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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PROTEGER MATERIAT QUERATINICO.CONTRA
INSECTOS QUE CORROEN LA QUERATINA", a favor de la firma suiza
AGRTPAT S.A,, domiciliada en BASILEA (Suiza).

MEMORTA DESCRIPTIVA

TLa presente invencidn se refiere a agentes insec-
ticidas y acaricidas, que contienen como materia activa, deri-
vados de 2-haldgeno-bencimidazol, procedimiento para la pre-
paracién de nucvos 2-haldgeno-bencimidazoles de actividad
insecticida y acaricida, asi como la utilizacibn de estas
materias activas y los agentes quc las contienen para com-
batir insectos y de preferencia para proteger material que
contiene queratina del pasto de los insectos.

Ya cxisten derivados de bencimidagol sugtituidos

en el nicleo dc¢ benceno, cventualmente mediante uno o varios
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dtomos de cloro o de bromo, grupos nitro, ciano, amino y. - .

glquilamino, que muwestran en posicidén 2 un radical haloge-:®
noalquilico de peso molecular inferior, como materia aotivé»
herbicida y pcsticida para combatir cizafias, insectos, nemato-
dos y dcaros (literatura neerlandesa 64/10 413). Los 2-haéj;'
logenoalquilbencimidazoles son, sin embargo, tecnicamente o
dificiles de preparar.

Aors se ha hallado, que los derivados de 2—hél§ge~

A N
|
Hal I
(Ry~X) \,// W
|
Ry

en la que
Hel significe un dtomo dc haldgeno con un peso
atdmico por debajo de 100, en especial cloro

0 bromo,

R significa un dtomo de haldgeno, en especial
cloro o bromo, un grupo nitro, hidroxilo o
tiol, un radical algquilico, alcoxi o alquil-
tio con hasta 6 atomos de carbono, un grupo
trifluormetilico, un grupo amino mono- o di-

sustituido mediante radicales alquilicos inferio-
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res, un grupe benzeoilamino insustituido o sus-
tituido en el ntcleo bencénico mediante héiégeno
o grupos ‘trifluorometilicos, un radical benéen—
sulfonamide insustituido o sustituido en =21 .-
nicleo bencénico mediasnte haldgeno, un grupo .
alguilsulfonilamino, un radical alquilsulfini-
lico o alquilsulfon{lico, o el radical del acido
sulfénico y sus formas sal, dster y amida,v>
gignifica wn radical fenilico sustituido even-
tualmente mediante haldzeno o grupos trifluor-

metilicos,

X significa wn atomo de oxigeno o de azufre, el

grupo =50- & ~50,-,

R, significa hidrdgeno o un catidn metdlico,

[o]

significa el mimero 0 8 1, vy
n gignifica un numero catecro de O a (4-n), pero

en donde la suma m + n debe ser 1 por lo menos,

muestran une sobresalicente actividad insecticida y acarici-
da, pero en cspecial una actividad‘marcada frente a los insec-
tos que comen queratina y sus estadios de desarrollo, como
larvas de polilla, asi como larvas de escarabajos de la
piel y de alfombras. '

Los derivados de 2-haldgeno-bencimidazol de la fér-
mula I se colocan on dispersionss acuosas, y, en caso de

que R, sea hidrégeno, también en soluciones acuosas de sus
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bre estas fibras y protegen de¢ esta forma el material qﬁé?QQ
tinico con ellos tratado del pasto por las larvas de poli;'

lla y otras‘pequeﬁas mariposas, asi como del pasto de 1af?és
de los escarabajos de la plel y de alfombras (Anthrenus y...
Attagenus).

Sin embargo, las matorias activas de la férmula
general I tambiédn son efectivas contra otros insectos, inglu-
80 termitas, as{ como contra dcaros y por consiguiente ﬁémﬁién
se pueden utilizar en general para combatir parésitos, en
especial para aplicaciones industriales en la proteccidn |
de plentas y en cspecial en la proteccidn de materiales, por
ejemplo en la proteccidn de materiales organicos,; como
papel, madera, textiles, materias artificiales etc. contra
el atague de insectos y Acaros,

Son de interéds especial aguellas materias activas
de la férmula gencral I, en las gue varios (hasta 4) radicales
R representan dtomos de cloro y/o en las que cstd presente
el radicalARl~X ¥ representa un grupo fenoxi helogenado.

Matcrias activas ventajosas de la férmula general
I son aguellas, cn las que estd presconte mds de una R. Si solo
existe una R, debc hallarse on posicidn 4 6 7. Si estan pre-
sentes como sustituyentes R varios &tomos de cloro, dos de
los mismos deben hallarse de prefercncia eon la posicidn 4 y
7. Como grupos de amida de dcido sulfénico R pueden entrar

en consideracidn, en primer lugar, los que se derivan de
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alguilaminas, arilaminas, alquenilaminas ¥y cloroalquenilam1~
nas, El radical R, es de preferencia hidrdgeno, ‘
Une parte de los compucstos que caen hajo la for-
mula general I, por ejemplo loes 2-cloro~bencimidazoles clora-
dos en el nicleo, son materias conocidas. '
Los nucvos 2-haldgeno-beneimidazoles de las f£érmu-

las generales II o ITa

Rm'

r( ) :

I IT
, — Hal
f;ﬁfj’ N -
Ry=X |
1
Ry
A N

en las que _
R, Rl, R2, X y Hal ticnen las significaciones indi-
cadas bajo la férmula I,
n' significa un numero dc 0 a 3, ¥

m" significa un numoro de 2 a 4,

pero en donde en compuestos de la férmula general IIa, por
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1o nenos uno de los radicales R existentes no estd materis-~

lizado por haldgeno o un radical alquilico, alcoxi o trifluor-
metilico, se obtienen seglin la invencidn, al hacer reaccionar

un 2-hidroxi-bencimidazol de las férmulas cenerales III o

I1Ia

IIT

o

I1ia

en las que

R, R,, X, m! m" +tienen las significaciones arri-
? l? 9

ba indicedag,

con oxibromuro do fésforo (POBrB), eventualmente en presencia
de dcido clorhidrico o de dcido bromhidrico, y los 2-haldégeno-
bencimidazoles asi obtenidos se transformen, en caso deseado,
en sus sales.

B esta reaccién se trata de un procedimiento de

analogia, Se describen reacciones similares en Helv, chim,
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acta 44, 1278 (1961), J. Chem, Soc. 2934 (1963) y Gazz. .
chim, ital. 88, 13 (1958). )
Segin ung variante del procedimiento de acuerdo con
la invencidn, los nuevos 2-haldgeno-bencimidazoles de las
férmulas generales II o Iz se obticnen ademds cuando un

2-mercapto-bencimidazol de las férmulas generales IV o Ila

K)\MIL SH o

- Jf' | L s IVa

en las gque
R, Rl, Z, m' y m" tienen las significaciones in-

dicadas bajo las férmulas II y IIa,

)
a) se oxida con permanganato potésico para llegar al derivado
de dcido 2-sulfdnico correspondicnie, este se transforma

con pentacloruro de £désforo u oxicloruro de fdsforo en

el cloruro ds dcido sulfénico inestable, ¥ en el 2-cloro-ben-
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cimidazol correspondiente. [Annalen der Chemie 647, 5-7 "~

(1961) relatado sobre reacciones similares], o

b) se trata con cloro en presencia de agua y eventualmente

de otro disolvente [en Am., Soc, 72 (1950) se describen resc-
ciones similares], y los 2-haldceno~bencimidazoles obtenidos
gsegln 2) o b) se traensformen, en caso deseado, en sus sé}gs.

Como disolventes para la reaccidn con cloro,p;eden
entrar en considoracidn, por ejemplo, tetracloruro de céf;
bono y en especial dcido acdtico glacial. .

Le preparacidén de los 2-hidroxi-bencimidazoles que
se utilizan como materias de pariida de la férmula III para
el procedimiento segin la invencidn se describe en Helv.
chim. acta 44, 1278 (1961), J. Chem. Soc., 2934 (1963) y
Gazz, chim. ital., 88, 13 (1958).

Si se realiza la cloracidn oxidativa del 2-mercapto-
bencimidazol insuztituido en el micleo durante largo tiempo.
(5 horas) a temperatura ambiente on deido acético, se ori-
gina bajo c¢loracidn simulidnea del nlcleo, una mezcla de
2,5,6-tricloro~bencinidazol y 2,5,6,T-tctracloro~bencimi~
dazol [Knobloch y Rintelen, Avchiv del Pharmazie 291 (tomo
63), pdginas 160-184 (1958)7.

Tos 2-mﬁrcapto~bencimidazoles'de las férmulas genc~
rales IV y IVa, utilizables como materiales de partida para

la variantc del procedimiento segin la invencidn
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IVa ; 7 {
En,y+:;/u\N’un»SH Lo

en las que

R, Rl’ X, m'" y m" +tienen las significaciones in-

dicadas bajo las férmulas I, II y ITa, "

pueden obtencrse segin procedimiento conoecido, por ejemplo
a partir de las o~fenilenodiaminas sustituidas correspon-
dientes mediante reaccidn con suifuro de carbono, tiofos-
geno o tlourea. Las o~fenilenodiaminas necesarias para es-—
tas reacciones y para la preparacidn de 2~-hidroxibencimida~
zoles correspondicntes de la férmula ITI pueden prepararse
por su parte sezun el procedimiento de M. Oesterlin que

se conoce por el Monatshefte 57, 31-44 (1931) o mediante
saponificacidn de 3-fenoxi-2-amino-acetilanilida, 5-fenoxi~
2~amino-gcetilanilida, 3-feniltio~2~amino-acetilaenilida o
b-feniltio~2-amnino-zcetilanilida sustituidas corraspondien~
tes (obtenidas mediante roaccidén de los fenolatos o tiofeno-

latos sustituidos correspondientes con «3~cloro-2-nitro-~ace-~
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%ilanilida o 5-clorow-2-nitro-acetilanilida y a continuacidén
reduccién del grupo nitro). Ias Ffeniltio-l,2-fenilenodiami-
nas asi obtenidas pueden oxidarse en czso deseado, segin né-
todos conocidos, para llegar a las fenil-sulfinil~l,?,~Tenileno-
diaminas o fenil-sulfonil-l,2-fenilenodiaminas.

Una parte de estas o-fenilenodiaminas, es decip

aguellas que cstdn abareadas por la férmula general V

R S
m! -
\\%\/ d NH2
I v
\"::‘ ed NH
.// ~ 2
Rléx

en la que
R, Rl, X ym' +tienen las significaciones indicadas

bajo les férmulas I y IX

en donde, en el caso de gue Rl - X sgignifique el radical
fgnoxi 0 p-metoxifenoxi o un radical fenoxi halogenado,

m' debe representar por 1o menos el nimero 1, son compuestos
nuevos, Como tales se citan por ejemplo las o=~fenilenodiami~

nasg siguientes,
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TABLA I

4-(4twtlorofenoxi)~5~cloro=l, 2~fenilenodiamina, punto de

fusidn 136-1372C,

4-(4'wclorofeniltio)~5=cloro-1,2..-fenilonodiamina, punto de *--

fusidn 121-122¢C,

4-(21,4'-diclorofcuoxi)=~5-cloro~1l,2~fenilenodiemina, aceiﬁé'f

bruto,

4~(3',4'~diclorofenoxi)=~5~cloro~1,2-fenllenodiamina, punto

de fusidn 95-97¢C,

4~(21,5'wdiclorofeniltio)~5~cloro~1,2-fenilerodiamnina, punto

de fusidn 160-1629C,

4~feniltio-5-cloro~l,2-fenilenodiamina, punto de fusidn

T7-T792C,

4~(4'~bromofenoxi)~5-cloro~l,2-fenilenodiamina, punto de

fusidn 141-143°C,

4~(4'-metoxifenoxi)~5-~cloro~l,2~-fenilenodianina, punto de

fusidn %998090,

4~(3'~trifluormetil-4'~cloro~fenoxi)~5-cloro-1,2~Ffenilenodia-

mina, punto de fusidn 99-1012°C,

4-(2',4' ,5t~triclorofenoxi)~5~cloro-1,2-fenilenodiamina,
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3,5-aicloro-6-(4'~clorofenoxi)-1,2-fenilenodiamina, punto

de fusién 97-999C, S

3,5-dicloro-6~fenoxi-1,2~fenilcnodiamina, punto de fusidn
85-87°C,

3,5-dicloro~6-feniltio-1,2-fenilenodiamina, acelte bruto,

3,5=31ic1l0ro~6~(4!-clorofenoxi)-1,2~fenilenodiaming, punto’ -

de fusidn 116-117°C,

3,5-dicloro~6-(2' ;4'~diclorofenoxi)~1,2~fenilenodiamina,

punto de fusidn 115-1172¢C,

3,5~dicloro—6~(3',4'~diclorofenozi)-1,2~fenilenodiamina,

punto de fusidn 105-1079C,

3,5-dicloro~6~(2',5'-diclorofeniltio)~1,2~fenilenodiamina,

punto de fusidn 166-1682°C,

3,5-dicloro-6~(4'-bromofenoxi)~1,2~fenilenodiamina, punto de

Tusidén 82-84c¢C,

3,5-dicloro-6-(4'-metoxifenoxi)-1,2~fenilenodiamina, aceite

bruto,

3,5~-dicloro~6~(2',4',5~triclorofenoxi)-1,2~fenilenodiamina,

punto de fusidn 143-1452C,

3,5~01icloro=6~( 3! ~trifluormetil~4t-cloro~fenoxi~1l,2~fenile-

nodiamina), punto de¢ fusidn 117~-120¢C,
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4,x-dicloro-y-(4i-clorofenoxi)—l,2—fenilenodiamina, punto

de fusidn 188~190e¢C,

4 ,x~dicloro-y~(2',4!'~diclorofenoxi)-1,2~Fenilenodiamina,

aceite bruto,

4,x~dicloro~y-feniliio~l,2~fenilenodiamina, acelte bruto, ..

4,x-dicloro~y=-(3!,4'-diclorofenoxi)~1,2~fenilenodiaming, """

aceite bruto,

4yx~dicloro~y-(2',5'~diclorofeniltio)~1,2~fenilenodiaming, .

punto de fusidn 134-1869C,

3,5~8icloro~4=(4'~clorofenoxi)~1,2~fenilenodiamina, punto

de fusidn 143-1449C,

3,5=dicloro~4~(2',4'~diclorofenoxi)-1,2~-fenilenodiamina,

acoeite bruto,

3=bromo~4-(4'~clorofcnoxi)~5-cloro~-1,2~fenilenodiamina, pun-

to de fusidn 156-157,520C,

4~clbro~5~(4'~clorofenilsulfinil)—l,2—fenilonodiamina,

4=cloro-5-(4'~clorofenilsulfonil)~1,2~fenilenodiamina, punto

de fusidn 169-1720C,

3,5=dicloro=6-(4'~clorofenilsulfinil)~1,2~fenilenodiamina,

punto de fusidn 190-1929C,
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3,5-dicloro=6=(4!=clorofenilsulfonil)~1,2~fenilenodiamina,

punto de fusidn 140-1429C,

Log ejemplos siguientes describen la preparacmon
de 2~halogeno-bencimidazoles de las férmulas generales II y

IIa. Mientras no se indique lo contrario, las "partes" gig-""

nifican partes en peso y las temperatvras se indican en gra=

dos Celsius,

EJEMPLO 1

15,2 partes de Z-mercapto~4,6-dicloro-+-(3',4j¥
diclorofenoxi)—benc@mi@azol (preparado mediante condensacidn
de 3,5~dicloro~6-(3',4'~diclorofenoxi)~1,2~Ffenilenodiamina
con CSZ’ 08012 o tiourea) se disuelven on 400 partes en volu-
men de Acido acético glacial, a lo que se adicionan 35 partes
en volumen de dcido clorhidrico concentrado con 2 gotas de
HNO3 concentrado. A 20-252 se adiciona a gotas en el término
de 1 hora, una solucidn de 11,2 partes de cloro en-200
partes en volumen do tetracloruro de carbono y se agita
durante 14 horas a 202, Tuego la meszcla roaccional se con-
centra hasts sequedad, 21 residuo so trata con 400 paries
de agua ¥y se alcaliniza fuertemente con NaOH concentrado -
(pH'11~12), con lo que el producto entra oraticamente en
su totalidad en =olucidn. La solucidn se filtra de lo no
disuelto y lo filtrado se regula a un PH de 4 con acido

clorhidrico concentrado, despuds de lo cual precipita el pro-
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ducto. Lo precipitado se filtra s la trompa, se lava y se

s¢ca a 609, E1 2,4,6—tricloro-7—(3',4'~diclorofenoxi)—ben-i 55

T et

cimidazol puro tieme el punto de Fusidn 116-122¢, -

EJEMPLO & s

< ve

12 parites de 4,6~dicloro-7-(3'~ﬁrif1uormetils4”-
cloro-fenoxi)~2~hidroxi~bencimidazol (preparado mediante .....
condensacién de 3,5-dicloro~6-(3!'~trifluormetil~4'-cloro- :
fenoxi)~1l,2-fenilenodiamina con focgeno, urea o éster de
dcido clorocarbdnico) se calientan hasta ebullicidn en
120 partes en volumen de oxicloruro de fésforo, hasta que
se origina wna solucidén clara. Iuego sc hace pasar durante
tres horas una débil corriente de gas clorhidrico. Después
de este tiempo ge enfria la nezcla reacclonazl y se destila
en vacio el oxicloruro de fésforo exccdentc. El residuo
oleoso se vierte en 1000 partes de agua de 202 y tras una
hora de agitacidn sc extrae con éter. Lo face de éter se
lave haste neutralidad, se seca sobre sulfato sddico y se
concentra, Reqristalizgdo en tolueno, se obtiene 2,4,6-
tricloro=7=(3'~trifluormetil-4 ! ~cloro-fenoxi)-bencimidazol

puro de punto de fusidn 234-235¢9,

EJEMPLO 3

7,7 partes de 2,4,6~tricloro-7~(3',4'-dicloro~

fenoxi)~bencimidazol se disuelven en 80 partes en volumen de di-
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metilformamida y tras adicidn de algunas partes por mil de -

SeCl3 con gas cloro. Lo temperatura se mantiene a 25-302,

~ a5 -

Tras 2 horas de paso de gas cloro se vierte la mezcla reac-

-
~ -

cional sobre 500 partes de agua helada y el producto resinb;‘
so precipitado se separa y se disuelve en 15 paftes en volu~
men de NaOh al 30% bajo adicidn de 1000 partes de agua. La - °
solueidn algo turbia se filtra y precipita con deido clorhi-. ..

drico concentrado, Recristalizado en etanol/agua se obtiensd -

¢l 2,4,5,6-tetracloro~7-(3',4'~dicloro~fenoxi)-bencimidazol .-

ER

puro, de punto de fusidn 245-247e,

EJEMPLO 4

7,7 partes de 2-mercapto-4,6~dicloro~T7T-fonoxi-
bencimidazol se suspenden en 150 pertes en volumen de dcido
bromhidrico concentrado (48%) y se trate a temperatura ambien
te, en forma de gobtas, con una solucidn de 16 partes de
bromo en 50 parins en volumen de dcido browhidrico, A con-
tinvacidn se agita durante 24 horas a 35-40, Tuego se vierte
la mezele reaccional cn 1000 partes en volumen de agua hela-
da, el producto preeipitado se filtra y ce lava con agua.

Bl residuoc se disuolve en lejia de sosa 1n, sc trata con
carbén activo, se filtra y baja a un pH de 2-3 mediante
acilacidén con deido bromhidrico concentrzdo, El producto se
filtra, se lave hasta neutralided y se seca, El1 2,5-dibromo-

4,6~dicloro~T~fonoxi~bencimidazol obtenido tiene un punto
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de fugidn de ™ 1209,

De lag formas descritas on los ejemplos prece~

dentes se prepararon

generales IT y IIas

S W R

Ut

10

11 2,6~dicloro-5-(4'~netoxifenoxi)-bencimidazol

TABLATIT

2,6-dicloro-s~fenoxi~bencimidazol
2,6~dicloro-5~fegilmeroapto—benoimidazol
2;6—dioloro~5~(4f~olorofenoxi)—bencimidazol
2,6-dicloro-5~(4'-clorofenilmercapto)=~hen-
c;midazol )
2,G—dicloro~5~(4{nb?omofenoxi)-bcncimidazol
2,6~dicloro-5-(2',4'-diclorofenoxi)-henci-
m?dazol )
2,6-~dicloro~5-(31,4'-diclorofenoxi)~benci-~
m;dgzol
2,6,x~tricloro~y~(4'~clorofenoxi)~bencimi-
dazol
2,6,x~tricloro~y~(4'~clorofeniluercnnto)~

bencimidazol

2,6,x~tricloro~y~(2',5'~diclorofenilnercapto)~

~bencimidazol

: . 4 ',
los compucstos siguientes de las formulas

> .

puntg de -
fusion 2C

240~242
243~244
199-201

207-208
193~195

216-218
220-227
;>.245 descomp.

273275

237~239
201~-203
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17
18
19
20
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23
24
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2;4;6-tricloro—7-fenoxi-bencimidazol 173-179"
2;4,6~tricloro-7—feqilmercapto—bencimidazol 197-205 .
2,4;6~tricloro-7—(4'-clorofenozi)—bencimi- X
dazol 112-120
2;4,6~tricloro—7-(4'—clorofenilmercapto)— ‘
bencimidazol 213-216
2,4,6-tricloro~T- (4’—bromofepo ri)~bencimi~ e
dazol 127-136.° -
2,4,6-tricloro-7-(2',4'~diclorofenoxi)-ben- :
cimidazol :}115 descomp.
244 ,6e tr1010ro—7~(2',5’~d1010rofen11mercap—
t0)~bencimidazol ‘ 197-200
2,4;6-tricloro—7~(2',4',5'-triolorofenoxi)~

b§n9imidazol ' >?JA5 descomp.
2,4,6-tricloro~7-(4'~metoxifenoxi)-bencimi-

daZ?l . 164-166

2 , 4,6-tricloro-7-(4'-clorofenilsulfinil)~

benclmldazol 292-295
2,4,6-tricloro~T- (4'~clowolenllsulfonil)-

bonclm¢dazol 271273
2,4,6,7-tetracloro~5~ (4'-clorofenox1)~ben—

01m1dazol 285-286
2,4,5,6~ totracloro~7—(4'-clorofenllsulfinll)-
benolmidazol 310-312
2,4, 6-trlcloro—5-bromo~7-(3',4'—d1010rofe-

noxi)-bencimidazol 263-264
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26 2,6-dicloro~4,7-dibromo~5-(4'~clorofenoxi)-
bencimidazol 285-287
277 2,6-dicloro- )-(4'~olorofenllsulfonll)
bencimidazol .
28 2,4,6,7-tetraoloro—5~(2',4'~dic10rofenoki)-
bencimidazol _
29 2,6-dicloro-4,7-dibromo~5-(2',4!'-dicloro~
fenoxi)-bencimidazol
30 2,4,6-tricloro-5-(4'~clorofencxi)-bencimi~
dazol
31 2;4,6~tricloro-5~(4'—clorof‘enilmeroapto)-
bencimidazol
32 2,4,6-tricloro~5-(2',4'~diclorofenoxi)-
ben01m1daaol
33 2,4,6-tricloro-5- (2' 5'-dlolorofen;1meroap-
t0)-bencimidazol
34 2,4,6~tricloro-5~(4'-cloro~5'-trifluormetil~
fenoxm)-benelmldazol
35 2,4,6-tricloro-5- (2',4' 51! ~triclorofenoxi)~
benclmlda7ol
36 2,6~dicloro-4-bromo-5- (4'~clorofonox1)-ben—
c1m1dazol
37 2,6-dicloro-4~bromo-5- (4'~clorofenllmeroap~
to)~bencimidazol

38 2~¢loro-5-fenilsulfamoil-bencimidazol 211-213
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2,4,6--tricloro-5~(4'~clorofenilsulfamoil)~ N
bancimnidanol . 223~-225 ,T;
2,4,6-tricloro~5-(3'~trifluormetil-4 '~
cloromfenilsulfamoil)~beneimidaqu

D

2,4 ,6~tricloro-5-(N~metil~N-3!,4!-dicloro~

Tenilsulfamoil)-bencimidazol :?'210'd6800ﬁ§«
2-.¢cloro-x-(tetracloro-fenilsulfamoil)- 777
bencimidazol 228-~229 . .7

2~c1or0-5-(41~cloro-fenilsulfonilamino)~
bencimidazol_ 226227
2~cloro—5—(2'—metil-4’;5'~dicloro-fenil—
sulfonilaﬁino)—bencimidazol 236-237
2,6--dicloro=-5-metilsulfonilamino-bencimi-

dazol

2~cloro-t-(3'~trifluormetil~4' ~cloro~fe~
nilearbamoil}-bencimidazol 140
2,4,0~tricloro-5~-metilsulfonilamino-ben~

cimidazol

2,4,6-tricloro=5-(4'-cloro~fenilsulfonil-
amino)~bhencimidazol ;>'l90 descomp.
2wcloro~d, 6, 7-tribromo~5-metilaulfonilami~
no~benoimidagol
2~cloro-5.-( 3t =trifluormetil—4't —~cloro-fenil-
gulfonilamino)~bencimidazol 186-191
2,4,6,7-tetracloro~5-(4!=clorofenilsulfo-

nilemino)~bencimidazol 135 descomps.
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52 2..cloro-5-(3!,41-diclorobenzoilamino)~henci~

midazol _ 214215 - -+
53 2ucloro~5—(2';45,5'—triclorobenzoilamino)- o
bencimidazol 283 descomp,

54 2,4-dioloro—5-(3i,4‘-diclorobenzoilamino)a
bencimidazol o

55 2;6~dicloro-5—(2',4',5i-triclorobenzoilamino)~
bencimidazol o

56 Mezcla de 70% de 2,4,6,7—tetraoloro~§—(3‘;4’-
diclorobenzoilaminoZ-bgncimidazol) vy 30% de
2;4;6~tricloro—5-(3';4'-diclorobenzoilamino)—

bencimidazol ;>>l70 descomp.

EJEMPLO 5

A una solucidn de 2,9 partes de 2,4,5,6;7-p0nta_
clorobencimidazol en 40 partes en volumen de metanol calien~
te se adiciona bajo agitacidén una solucidn de 3,2 partes de
hidréxido barico on 150 partes en volumen de agua gal;ente.
Ta golucidn originada se filtra.de 1o no disuelto y lo
filtrédo se evapora hasta sequedad, La sal barica del 2,4,5,
6;7~pentacloro—bencimidazol obtcnida, tiene el punto de fu-
sidn \. 317° (descomposicidn).

d Cuando se utiliza en lugar de 3,2 partes de hidrdxi-
do barico, 0,4 partes de bxido magnésico y se calientan las

soluciones reunidas durante 10 minutos, se obtiene, en por 10
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(a)

demds igual forma de proceder, la sal megnésica del 2,4,51637-

pentacloro-bencimidazol con el punto de fusién:>*3219 (deséompo~

. , P
sicion). —

S mas

La accidn de los 2~halogeno-bencimidazoles de la

-
LR Y

formula gencral I contra los insectos que comen queratina, .

8e averigué mediante el ensayo siguicnte:

étodo de ensayo v resultados .

Se elabora una solucidn goneratriz al 0,5% de cﬁdé’
uns de las materias activas a ensayar en éter monometilicé}dé
etilenglicol (metilcellosolve). Luego se prepara a tempera--
ture ambiente un bafio de aplicacidn acuoso, que contiene
sobre 400 cc, 20 cc de la solucidn generatriz citada (0,1 g
de sustancia activa). Después se humedece 10 g de franela
de lana con agua caliente y se introduce a temperatura am-
biente., Bajo movimiento constantc de la muestra de lana se
eleva la tempcratura del bafio en el término de 15 minutos
a 60¢ C., luego se adiciona 2% de dcido férmico (al 80%),
calculado sobre cl peso de lana, y se trata durante otros
30 minutos a esta temperatura en cl bafio, Iuego se enfria,
la muestra de lana se enjuaga en 2gua de pozo corriente, se
centrifuga y por Gltimo se cuelga hasta sequedad, Da con-
centracidén de materia activa asciende al 1%, calculado so-
bre el peso de lana.

La mmestra asi secada, se somcte al ensayo de solider

a la polilla (protegido contra la polilla de la ropa Tineols
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biselliella) de amcuerdo con la prescripeidn de la asociacidn

de normas suiza SNV 95901, asi como al cnseyo de solidez *

frente a las larvas del coledptero de la piel (Attagenus pi-

LR P

ceus) y del coledptero de los tapices (Anthrenus vorax)

.
e

segin SNV 95902; el método para lzz larvas de Anthrenus se’
transfirid andlogamente asimismo a las larvas de Attagenus,’”
piceus, al utilizar para el ensayo larvas del uUltimo tipo--3
de 6 ~ 7 semanas de Vejez. -

El método comsiste en principio, en quc se recdfﬁé
de la muestra de franela de lana tratada, 4 piezas de igual-
tamafio y se expone a cada una de egtas piezas, durante 14
dias, a temperstura constante (262 C) y humedad relativa del
aire constante (65%), al ataque (pasto) de 15 larvas de los
pardsitos correspondientes (cada dog piczas con iguales pa-
rasitos).

Los resultados se valoran en forma de tabla segun

el esquema siguicnte:

+ = malo (:50% de pasto)
++ = regular  (15-50% de pasto)

+++ = bueno ( 5-15% dc pasto)
++++ = muy bueno (<;5% de pasto)
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TABLATII

e Compuesto
1l 2-cloro-4,7-dibromo-bencimidazol

2,5-dicloro~4, 7-dibromo~bencimidazol

o

(&)

2;5-dicloro~4,6,7—tribromo~bencimidazol
4 2;4;6-trioloro—5;7~dibromo—bencimidazol
5 ‘2,5;6~trioloro-4;7udibromo—bencimidazol
6 _2;4;5;6-tetraeloro~7—bromo—bencimidaz01
T 2;4;5;7—tetraoloro—6—metoxi~bencimidazol
8 2;5;6,7~tetracloro—4~metil-bencimidazol
9 2;6-dibromo-4;5;7~ﬁri§loro~bencimidazol
10 2,7~dibromo~4,5,6~tricloro~-bencimidazol

11 2,x~dibrono~5~trifluormetil-b~cloro-~ben~
cimidazol

12 2,4,7-5ribromo~5, 6~dicloro~-bencimidazol
13 2,5, 7-tribromo~4,6~dicloro~bencimidazol
14 2,4,6,7-tetrabromo~-5~cloro~bencimidazol

15 2,4,5,6,7-pentabromo~bencimidazol

Polilla Attagenus Anthrenus
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2~cloro~bencimidazol clorado (58,1% de
cloro)

2,6-dicloro=5-(4t-~clorofenilmercapto)-
bencimidazol

2,6-dicloro~5-(2',4'~diclorofenoxi)~
boncimidazol

2,6~dicloro~5-(3"',4~diclorofonoxi)~
bencimidazol

2,6~dicloro~4,7~dibromo~5~(4'~cloro~-
fenoxi )~beneinidazol

2,6,x~tricloro~y--(4'-clorofenoxi)-ben~
cimidazol

2,4,6-tricloro-T7-fenoxi~bencimidazol

2,4,6-tricloro~T~fenilmercapto-bencimi-
dazol

2,x~-dibromo~4 ,6~dicloro~7-~fenoxi~hen—
cimidazol

2,4,6~tricloro-T~(4!'-clorofenoxi)~ben-
cimidazol

2,4,6~tricloro--7T-(4'~clorofenilmercap~
$0)~-bencimidazol

2,4,6-tricloro~7-(21,5!'-diclorofenil~
mercapto)-~bencimidazol

2,4,6~tricloro~7-(2',4'~diclorofenoxi)-
bencimidazol
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2,4,6~tricloro-7-(3!,4'-diclorofenoxi)~
bencimidazol

2,4,6,7-tetracloro~5-(4'~clorofenoxi)-
bencimidazol

2,4,6-tricloro~x~bromo~7-(3",4'-diclo~
rofenoxi)-bencimidazol

2,4,6,x-tetracloro-7-(3',4'~diclorofe~
noxl)~bencimidazol

2,4,5,6-tetracloro~T=(4'-clorofenilsul-
finils-bencimidazol

2,4,6-tricloro~7-(2',4',5 ! ~triclorofe~
noxi)~bencimidazol

2,4,6~tricloro-7-(4!'-cloro~5"'~trifluor-
netilfenoxi)-bencimidazol
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TLas materias activas de la férmula general I se

pueden utilizar segin los procedimientos usuales para el

apresto de textiles. Poseen afinidad hacia el material que-

ratinico y por ello son apropiadas primordialmente para pro-

5. teger a los mismos de ser atacados por los insectos, en es-

pecial para aprestos sdlidos a la polilla, sdlidos al lavado

¥y a la luz de tales materiales, tanto en estado bruto como

también en estado transformado, por cjemplo de lana de oveja

bruta o elaborada, asi como de otros pelos de animales, pe—

10, 1llejos y pieles. Adsnds del apresto sdélido a la polilla, sé-

lido a la luz y al lavado, en el bafio de color, los compues—
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tos pueden también utilizarse para impregnar lana y articu~ -
v d .

- >

los de lana en la limpieza en seco con lo cual se alcanza'-'
una proteceidén a la polilla igualmente sobresaliente. ]
, ceed

Los compuestos de la Fférmula I poseen ademds de
su actividad insecticida frente a lag larvas de la polillé'dé
la ropa, asimismo actividad frente a las larvas de los colgdp-
teros de la piel y tapices. Los %extiles tratados con log -com~
puestos segin la invencién, en cualquier modo y forma, ccmo .
mantes de lana, tapices de lana, ropa de lana, vestidos d& [’
lana y géneros de punto quedan permenentemente protegidos -
contra el apolillado usual de la qucratina. N

Los agentos utilizados para proteger materiales
queratinicos frente al pasto de los insectos suelen contener
las materias activas de la férmula I con forma finamente
dividida, por cllo pueden entrar, en cspecial, en conside-
racibén para la utilizacibn, solucioncs, suspensiones y emul-
siones de las nmaterias activos.

En coso de gue las materias activas contengan toda-~
via en el anillo heterociclico, un Atomo de hidrdégeno (R2 = H)
deben ser bien acuosolubles en forma de sus sales alealinas.
Se puede recubrir ¢l material queratinico directamente de
estas solucioncs acuosas, al mojar a cste durante un tiempo
corto o largo en las soluciones alcalinas, o al rociar o
pulverizar con las scluciones, o al tratar, segin el proce-

so0 de teflido a temperatura elevada.

A causa de su inmejorablec solubilidad en disolven~
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tes orgdnicos estos compuestos también son apropiados espe~

cialmente para la anlicacidén en medios acuosos. Para ello,’

v her

los materiales a proteger pueden o0 impregnarse ung vez con
estas soluciones, o al clegir apropiadamente el disolvenie: --
se puede combinar ol apresto s6lido a la polilla con un prio=>

ceso de limpieza on seco. _ b

e

Como disolventes orginicos dan buenos resultados’

taa

el propilenglicol, metoxietanol, etoxictanol y dimetilfor-:-

.

mamida, a loz cuales se puede todavia adicionar agentes @01‘
istribucidn y/u otras matcrias auxiliares. Como agentes
de distribucidn se citan especialmente los emulsores, como
por ejemplo, aceite de ricino sulfonado, lejia sulfitica y
sulfatos de alcohol graso,
Los agentes segin la invencidn pueden contener co-
mo materias activas, ademds de los compucstos ya citados de

las férmulas gencrales II y IIa asimismo los compuestos si-

gulentes de la formula goncral I:
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TABLA IV

2~cloro~4;7-dibromo»bencimidazol
2;5-dicloro-4;7—dibromo—bencimidazol
2;5—dicloro~4,6,7-tribromo-bencimidazol.
2;6—dicloro—5—trifluormetil~bencimidazol
2;4;6~tricloro~5;7~dibfomo~bencimidazol
2,5;6~tricloro~benoimidazol
2;5;6-trioloro—4,7—dibromo—benoimidazol
2,5;6—%ricloro—4,7~dimetil~bencimidazol
2,4;5;6-tetracloro—bencimidazol
2;4,5;6~tc racloro~7-bromo~bencinidazol
2,5;6,7-tetraclor0~4~metil~bencimidazol
2,4;5;7—totracloro~bencimidazol
2;4,5;7—tetraoloro-6~metoxi—bencimidazol
2;6~dibromo~4y5;7~tricloro-bencimidazol

2,7~dibromo~-4,5,6~tricloro-bencimidazol

Punto de .
fusion en” "
e¢

.
Ve v ®W

201~-203 . ..

*
PR Y

237~241
270-272 ...
180-182 .~

282-283

218-220 Descomp.

276-277

247-249

234 Descomp.

282-283

265

255-258 Descomp.

215-217

292~-295

287 Descomp.
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2, 7=dibromo-5-trifluormetil~6-cloro-

bencimidazol 136 Descéﬁﬁ}
2,4;7-tribromo—5;6~dicloro~bencimidazol 278-279 B
2;5;7-tribromo—4;6-dioloro-bencimidazol 290-291
2,4,6;7~tetrabromom5~oloro-bencimidazol 278~279 “5"
2;4;5,6,7~pcntacloro~bencimidazol 283-285 @é;gbmpu
2,4;5,6;7-pontabromo—bencimidazol 294~295 J{;;

2-cloro-bencimidazol clorado (58,1 % de Cl) D240 Descomp.

Los agentes segin la invencidn para combatir larvas
e insectos quc comen gueratina y la utilizacidn de estos
agentes para proteger material cucratinico del pasto por
los pardsitos de la queratina se oxplica con mis detalle
en los ¢jemplés siguientes. In cllos, las partes significan
partes en peso y las indicaciones de femperatura se reficren

a grados Cclglus,

EJEMPLO ©

0,5 partes de 2,4,5,T-tetracloro-bencimidazol se
1llevan a solucidn con ayuda de 10 partés de.lejia de sosa
0,1-n y un poco de etanol en forma de la sal sddica. Ecta
solucidn se diluye con 3000 partes de agua y en este bafio

se tratan 100 partes de lana duranite 15 minutos a 602, Lucgo
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se adicionan 5 partes de dcido acético al 10% y el tratamisni-~
t0 se prosigue a 602 durante otra hora. Después la lana aé-“
enjuaga j seca en forma usual. En c¢l ensayo se muestra come
resistente frente al atague por las larvas de la polilla Y

las larvas de los coledpteros de la piel y d- los tapices,

S

EJEMPLO 17

Para la aplicacidén del 2,4,5,6,7—pentaclorobenéi¥

midazol se pucde proceder por ejcmplo de la forma siguicntc:

0,5 partes de sustancias actlva se disuelven en
10 partes d¢ dimotilformamida y sc vierte la solucidn en
3000 partes de agua, que conticnen aproximadamente 1-2 par-

tes de un emulsor, por ejemplo accite de ricino sulfomado.

En estc bafio se trata, durante 30 minutos a tempe-
ratura de cbullicidn, 100 partes de lana. Tras el enjuagado
y sccado la lana sc mucstra como s6lida a la polilla,

Segln la naturaleza se pucden adiclonar a los ba-
fios de tratamiconto de los ejemplos 6 y 7, todavia otros agen-—

tes auxiliares asi como colorantes.

EJEMPLO 8

Se prepars en primer lugar una soluecidn al 20% de
2,4,6-tricloro~T-(3',4'~diclorofenoxi)~bencimidazol en éter

monometilico dc glicol. 10 partes cn volumen de esta solucidn
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se diluyen con 200 partes on volumen de un disolvente apros’

-

pilado para la limpieza en seco, por ejemplo una fracciéé:,
de bencinaeonveniente (°Diluan S"). En caso deseado todav{a
se pueden afiadir aditivos quo favoreccen la limpieza. Los ar;
ticulos de lana se tratan entonces en forma usual en esﬁé::'
1iquido de limpicza y a continuacién se centrifugan de un: Gon-~
tenido de disolvente de aproximadamentc el 100% del peso*dé:
lana, Tras el secado se muestra como sdlida a la polillé.i;“

Bn forma andloga pueden utilizar bafios igualés - -
o andlogamente compuestos, asimismo para el apresto séliab’g
la polilla de articulos no tratados o ya tratados anterior-
mente o limpios.

Asimismo para el rocizdo o pulverizado de lanzs
en cada cstado de elaboracidén pucden cmplearse mezclas si-

milares.,

- - . e -



10.

15,

20,

- 33 -

N O T A Do

Descrito el objeto de la invencidn, se declara .

ce

nuevas las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza

n? 11111/65 del 6 de Agosto de 1965:

ERVRF S

1.~ Procedimiento para proteger material quera-
tinico contra inscetos que corroen la queratina, inclusive-
contra sus larvas, caracterizado por la utilizacidn de 2---

halogen~bencimidazoles de la férmula general I

\.xi’.\‘\. . N
Lo e !
LN o8,

‘\:\(o/‘/ \N -
s 1
(R-X), R,

en la que

KHal significa un 4tomo de haldgeno con un peso atdmico

menor éc¢ 100,

R significa un atomo de haldgeno, un grupo nitro, hidro-
xilo o tiol, un radiesl alkilico, alcoxi o alkiltio
con 6 atomos de carbono a lo sumo, un grupo trifluoro-

metilico, un grupo amino mono o bisubstituido mediante
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radicales alkilicos inferiores, un grupo benzoilamino’
insubstituldo o substituido en el ndclzo bencénico. ..
mediante haldgeno o grupos trifluorometilicos, un ra-
dical bencensulfonamidico insubstituide o substituido
en el nicleo benednico mediante haldgeno, un grupo.;‘
allilswlfonilaminico, un redical alkilsulfin{lico o°

alkilsulfonilico, o el radical del dcido sulfdnico y';

sus formas de sal éster y amida,

significa un radical fenilico insubstituido o substi-

tuido mediante haldgeno o grupos trifluorometilicos,

significe oxigeno o un 4tomo de azufre, el grupc -SO-

significa hidrdgeno o un catidn metdlico,
significa el ntmero O o 1, ¥

significa un nimero de O a (4~n), pero en donde la

suma de mtn debe ser 1 a 10 menosy

como materias activas insecticidas 0 agentes que contienen

estos compuestos.

2.~ Procedir:iento pars proteger material querd-

+inico contra insectos que corrcen la gucratina.

Segtn se describe y reivindica en la presente me-

moria que consta de 34 hojas, foliadas y escritas a méquina

por ung sola de sus car

Madrid, & 5 dg gsto: de, 1,066

AMME [SERN

Firmado: JOSE PdDElGUEZ
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