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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE NUEVOS 2-TRIFLUORO-
ME’i‘IL—-BENCIMIDAZOIES", a favor de la firmo suiza AGRIPAT, S.4.,
residente. en- BASILEA (Suiza),

MEMORTA - DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiento
parzs la obtencidn de nwevos 2-trifluworometil-~bencimidazoles, a
los nuevos compuestos obtenidos segin estc procedimiento, ademds
de los medios y procedimientos para .la lucha contra los pard-

5 gitos empleando los nuevos bencimidazoles como substancia acti-

POOR
QUALITY
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va; asi como materiales orgdénicos protegidos mediante el traf«
tamiento con tales materias activas. o
Hasta el presente se conocen series de bencimidazo}es?
que muestran en posicidn 2 un radical alquilico halogenado &éi
peso molecular inferior como sustanclas activas herbicidas yj_ 
pesticidas (solicitud_de patente neerlandesa 64/10,1433 Angéw;_
Chom. 77 (1.965) 814, 911-12), o
Ahora se ha encontrado que los 2-trifluormeti1—benci—

midazoles de lo férmula T

(Rl)m (R3

) .
—z £ ] \>...cp3 (1)
N |
(R,)] !

, significa un atomo de haldgono con un peso atdmi-

en la que

co inferior a 100 o un radical alquilico halogena-
do. 7

R, significa un étomg de haldgeno con un peso atémi-
co inferior a 100, un radical alquilico con 1 has-
ta 4 atomos de carbono, un radical alquenilico con
2 hasta 4 Atomos de carbono o un radical alqueni-

lico o alquilico con 1 hasta 4 dtomos de earbono
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unido a los grupos sulfinilico o sulfonilico so~- -

v e ?
.

bre un dtomo de azufre u oxigeno. A

significa wn dtomo de haldgeno con un peso atémif' 

co inferior a 100, '

X significa un 4dtomo de oxigeno o do azufre, el gru-
po sulfinilico o el grupo sulfonilico, ¥y '

m un mimoro cntero de O hasta 3,

n un ndmero entero de 0 hasta 2,

p un numero cntoro de 1 hasta 3,

y sus sales muecstran una sefinlada actividad insecticida y micro-
bicida, y en especial, cmpero, una marcada actividad contra bac—
terias grampositivas, inscctos roedores, espccialmente contra
larvas de insectos queratinicos roedores, como por ejemplo tinei-
dos y derméstidos. Las substancias activas de la férmula gencral
I pueden utilizarse para la proteccidn de matoriales queratini-
cos.

En la férmula general I sce preficren como dtomos de ha-
18geno con un poso atdmico por debajo de 100 dtomos de cloro o
de bromo, Como radical alquilico halogenado Rl eg de considera-
cidn profercntencnte trifluormetilo. Bajo radicales alquilicos
o alquenilicos R, han dc comprenderse radicalos de. cadena recti-
1inea 0 ramificada, como por cjemplo los radicales metilico, cti-
lico, n-propilico, isopropilico, n~butilico, isobutilico, buti-
culo secundario, tercibutilico, alilieo o motalilico.,

Los nuevos beneimidazoles de la férmula I se obticnen,
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de 'acuerdo con la invencidn, haciendo reaccionar uno 1,2-fenilen-

diamina de lo férmule general II ‘1iﬁ

5.

10, R;5 R, R3? X, m, n, p tienen la significacidn sefialada
bajo la férmula I, en la que con un derivado funcional del deido
trifluoracético y/o fecido trifluoracético, y halogenado, eventual~
mente con cloro o bromo, los compuestos asi obienidos de la fér-
mula general I, en 1los gue como minimo existe todavia wna posi-

15. cidn substituible en los dos ndcleos fenflicos, y, en caso
deseado, transformendo en sus sales los compuestos de la férmula
general I con bases organicas o inorgdnicas,

Como derivados funcionales del dcido trifluoracético
entran en consideracidn para el procedimiento acorde con la in-

20, veneidn, los siguientes compuestos: anhidrido del deido trifluo-
racético, anhidridos mixtos del decido trifluoracdtico con otros

deidos carboxilicos, bromuro o cloruro de} deido trifluoracéti..
co, los ésteres, por ecjemplo el .dster metilico, el éster etili-
co, asi como los correspondientes ortoéstores y sales metdlicas

25, del deido trifluoracético, ademds también lo amidina del dcido

. . ¥ .
trifluoracético. Lo roaceidn puede realizaersc tanto con Acido
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trifluoracético solo, como también s0lo con uno de los deriva=-
dos funcionales seiialados. Se prefiere, cmpero, el utilizar on

1la reaccidn deido trifluoracético conjuntamente con uno de ‘éss’

tos derivados, por ejemplo con anhidrido dol deido trifluoracé~

Pl

=

tico. :

Para la obtencidn de sales de los nuevos bencimi@éép-
les, entran en consideracidn bases inorgdnicas, en especialfiss
hidréxidos de los metalcs alcalinos y bases orginicas de espe-
cinl importancia lo son las sales inorgdnicas solubles en agua;
ya que la aplicacidn de las nucvas substancias activas tiene lu~
gar, preferentemente, en mcdios acuosos,

las 1,2-fenilendiaminas de la férmule II utilizadas
como substancias de partida para el procedimicnto de acuerdo con
la invencidn pucden obtencrse por reduccidn -sogin Béchamps—
de las correspondientes nitranilinas, Estas nitranilinas pueden
obtenerse, por su parte, por condensacién de sales metdlicas de
fenoles y tiofenoles con halogenonitranilinas, Los condcnsados
con tiofenol, despuds de la acilacidn de los grupos amino, pue-
den entonces oxidarse para llegor a las correspondientes fenil-
sulfonilnitranilinas o fenilsulfonilacilnitranilinas. Como agen-
tes oxidantes entran on consideracidn, a manora de ejemplo, pe~
réxido de hidrdgeno, permanganato potdsico o perdeidos organicos,
como dcido peracético,

Los ejemplos siguientes describen ol procedimiento
de acuerdo con la inveneidn, Las partes significan mientras no

se indique lo contrario, partes en peso. Lag temperaturas estan
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EJEMPLO 1 : 2

15 partes de 3=(3', 4'-diclorofenoxi)-4,6—diciorosf;2-
fenilendiamina se mezolan; a temperatura ambiente, con 15 ﬁé%fes
de dcido trifluoracdtico y 15 partes dec anhidrido del écidéi%ii—
fluoracético y a continuncién so calionta a reflujo duranté-2 .

horas. Iuego sc destila al vacio el exceso de deido trifluoracé-

~tico y de su anhidrido,

El rosiduo sc fija en deido clorhidrico 4 n. El preci-
pitado cristaline obtenido se filtra y sce recristaliza cn meta-
nol, El 2-trifluormotil—4,6-dicloro~T7-(3!-4~diclorofcnoxi)-

bencimidazol obtenido tionc el punto de fusidén 116 - 118¢,

EJEMPLO 2

25 partes de 4-(4'-bromofonoxi)-5~cloro-1,2-fenilen—~
diamina se mezclan, a tomperatura ambionte, con 100 partes de
deido trifluoracético y 50 partes de anhidrido del deido tri-
fluoracético y finalmente se calicnta durante 2 horas a reflujo,
Imego se destila el deido trifluoracdético cn cxceso y su anhi-
drido al vacio.

El residuo sc fija en deido clorhidrico 4 n, El preci-
pitado cristalino obtenido sc filtra, sc lava con agua, sc sect
al vacio a tomporaturn ambientc y o continuacién se reeristaliza

con bencina-boneccnoy lucgo con metanol-agua, El 2-trifluorme-
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$il-5-cloro—6-(4'~bromofenoxi)~beneimidozol obtenido tienc ol

punto de fusidn 196 - 198e, ,

-
Yoo

EJEMPLO 3

EIC

5. - . . i k4 E :
20 partes de 3~(4'-clorofenilsulfonil)-4,6~dicloro-1,2~

fonilendiemina sc mezclan, a temperaturz: ombicnte, con 70 yartes

.o 2

de 4cido trifluoracético y 12 partes do anhidrido del deido, tri-

fluoracdtico y postoriormente sc calionta durante 2 horas a re-

- 10 flujo, Iuego so destila el deido trifluworacdético y su anhidrido
al vacio,

El rcsiduo so fija cn dcido clorhidrico 4 n. El proci-
pitado cristalino obtonido sc filtra, sc lava con agua, sc¢ seca
al vacio a temperatura ambicnte y rceristaliza con beneceno. El

is. 2-trifluor-motil~4,6—dioloro~7—(4'—clorofonilsulfonil)-bencimi-
dazol obtonido ticne ¢l punto de fusidn do 238 - 240¢,

EJEMPLO 4

43 portes de 3~br0mof4~(3', 4'-diclorofenoxi)=5—-cloro-
20, l,2-fenilondiamina sc mezclan, o tomperatura ambiente, con 50
partes do deido trifluoracético y 23,6 partes do anhidrido del
dcido trifluoracético y o continuacidn sc calionfa duranto 2
horas a rcflujo. Lucgo sc destila cl deido trifluoracdtico en
‘ oxceso y su anhidrido ol wvacio, |
25, El rosiduo sc¢ fija en deido clorhidrico 4 n. El rceidun

crigtalino obtenido sc¢ filtra y recristaliza con metanol-agua,
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Bl 2-trifluormetilib-oloro=6-(3"', 4*-diolorofenoxi)~7hbromo§en~
cimidozol obtenido tiene el punto do fusidn de 204 = 2069;,“,:

EJEMPLO 5

10 partes do 2-i“brif1uormetil—5—010r0-6-3(2i 4! 25;'
trlelorofenox1—bencln1dazol se disuelven on 100 partes de dmﬁ;—
tilformamida y se 1ntro;uce, a 40 =452, gas cloro, hasta la* 850>~
turacidn. Despuds de onfriar a la tehmperatura ambiente se vierte

en 1000 partos do agua heloda, se succiona la substancia preci-

pitada y reeristaliza con metanol-agua. EL 2-trifluor-metil-
4,5,7-tricloro-6-(21, 4', 5!'~triclorofcnoxi)-boncinidazol obte-

hido tienc el punto de fusidn de 266 - 2682,

EJEMPLO 6

10,7 partes do 2-trifluormetil-4;6-dicloro=T-(4'~bro-
nofeneoxi)~bencimidozol se sispenden en 1000 partes de agua y 10
partes de dcido sulfirico concentrado y se afiaden gota a gota,

a 809; de forma sirmmlidroa, 36 partes de bromo y 20 partes de
bromato potdsico en 250 pertes do agua. A continuacidn se calion-
ta duronte 24 horas & roflujo a 80 - 1002, Después de enfriec

a temperatura ambrente sc_arrastra con aire el bromo en exceso.
Ta substancic « sueciona, se introduce on 300 partes de anonia-
co concontro©s e agita 1 horao a tenperaturce ambiente, se sue-

eciona de r4Cv0o, Sc¢ scca ¥y rocristaliza con bonceno. El 2-tri-
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fluormeti1-4,6-dicloro~5~bromo—7~(4'—bromofenoxi)-benoimidazglﬁ

14

obtenido ticns el punto de fusidn de 215 - 2179,

>
38 3"

A causa do sus bucnas cuclidados insocticidas, acariei.-

das y microbicidas los siguicntes 2-triflvormetil~bencimidazdles,

de acucrdo con la invenecidn, son especialmentc adecuados para 1o
. Y

lucha contra inscctos, larvas de inscctos y microorganismos, on’

cspecial en la proteccidn do vegetales, proteccidn de despensas -

y espceinlmente en la protoceidn de materiales:
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TABLA T

Compuesto
o-trifluormetiled ,6-dicloro-T-fenoxi~bencimidazol

2~trifluormetil—~4,6-dicloro~(3'-clorofenoxi)-ben~
cimidazol

2—trifluormetil~4,6~dicloro~7-(4'-clorofenoxi)-
bencimidazol

2—trifluormet11-4 6~dicloro—7—(2' 4'-diclorofe~
noxi)-benclmldazol

2-trifluormetil~4, 6-d1cloro—7—(2',4',5'~tr1cloro—
fenox1)~benoxm1dazol

2-trifluormetil-4,6~dicloro-T7~(4'-bromofenoxi)-
bencimidazol

2—trifluormetil-4, 6-dlcloro—7—(3'-trlfluormetlln
fenox1)—ben01m1dazol

3 2=trifluormetil~4, 6~d1cloro~7—(3'-trlfluormet11-4'

clorofenox1)-benclmldazol

2-trifluormetil-4,6~dicloro~7-(4'~metoxifenoxi)-
bencimidazol

2-trifluormetil~4, 6~dicloro-T~feniltio-bencimidazol

2~trifluormetil-4 ,6~dicloro~7-(4'=-clorofeniltio)-
bencimidazol

2-trifluormetil—4, 6—d1cloro-7—(2',5'-dlclorofen11—
tlo)—benclmldazol

Punto de
fu31on °G

204—206

92

194~196

l90~1

150-152
201-203
177-179
199-201

186-188

177-179
218-220

198-200
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2-trifluormetil-4,6-dicloro~7=(3'~trifivormetil-4'~
clorofeniltio)-bencimidazol

2-trifluormetil=4,5,6~tricloro-T=(3',x!~diclorofe-
noxi)-bencinmidazol

2-trifluormetil=4,5,6=tricloro~T7-(3'~trifluormetil~
4'=clorofenilsulfonil)~bencinidazol

2=trifluornetil~5~cloro-~6-~fenoxi~bencinidazol

2-trifluormetil=5~cloro~6~(4'~clorofenoxi)~benei-
midazol

2-trifluormetil-5-cloro~6-(3',41~diclorofenoxi)~
bencimidazol

2-trifluormetil-b—cloro—-6—(3'~trifluormetil~
fenoxi)~bencimidazol

2-trifluormetil-5-cloro~6-(3!-trifluormetil-4"'-~
clorofenoxi)-bencimidazol

2=trifluormctil-5~cloro—6~(4'-metoxifenoxi)~
bencinmidazol

2=trifluormetil-5~cloro~6-(2%,4',5'~triclorofe
noxi)~bencimidazol

2=trifiuormetil=hb=cloro-~6-feniltio~bencimidazol

2=trifluormetil=5-c1loro-6~(4'~clorofoniltio)~ben
¢cimidazol

2-trifluormetil-5~cloro~6~(21,5'-diclorofoniltio) -
bencimidazol

K] -
-

1752177

1401descom7
posicion |

$ o

254-256

205207

' 191-193

238-240

191~193

263~-265

178-180

225-227

222-224

212-21.4

182184
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2~trifluormetil-5~cloro~6-(3'~trifluormetil-4'— S
clorofeniltio)~bencimidazol 208210
2-trifluormetil-5,7-~dicloro~6-(3',4'<diclorofenoxi)-~ ..
bencimidazol 194-196
2-trifluornetil-5,7;~dicloro=6-(4'<metoxifenoxi)- .-
bencimidazol 170Ll72

2-trifluormetil-4;5 ,7-tricloro-6-(4'~bronofenoxi)~ o
bencinidazol 236~2308

1

2wtrifluormetil-4, 7~d1bromo-5—cloro-6-(2' 4', 51 .
triclorofenoxi)-bencimidazol. 273272

2~trifluormetil-4,6-dicloro-7~(2'~-n,butil-fenoxi)-~
beneinidazol

2~trifluormetil—~4,6-~dicloro~T-(4'=alilfenoxi)-
bencimidazol

2-trifluornetil-4,6~dicloro-7-(2'-etiltiofenoxi)-
bencimidazol

2—trifluormetil-4, 6—d1010ro—7-(4'—netllsulfonll—
fenox1)—boncln1dazol

2~tr1fluormet11—4 6~dicloro-T-(4'-nctilsulfonil-
-fenox1)—benclm1dazol
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Los ensayos sobre la accibn con los nucvos compues:tos
de la férmmla goneral I dicron, con inscctos, que estas substan-
cias activas posecn un muy bucn efecto de onvencnamiento por

’
2e e

conrxida.,

v
v -

Tos bencinidozoles particularcs de la férmula géneral

s

I poseon también cualidades herbicidas y pucden utilizarsé:tan-

bidn para influir cn ¢l crecimiconto do las plantas. ﬁf;’

Como ya se dijo, los nucvos bencinmidazoles de la{%ﬁ%mu—
la gencral I poscen un excelente cfeeto insceticida contrd’lo%
insectos rocdorcs, cspecialmente contra las larvas dc inscctos
roedores qucratinicos, como por cjemplo comtra las larvas de po~
lillas y domas clascs de mariposas poguefias, los dermestos y es—
carabojos de las alfombras.

La afinidad de lo substancia activa c¢s preferente para
fibras queratinicas, sc adaptan de la mejor nancra contra la roo-
dura de inscctos, para la proteccidn dc material queratinico bas-
to y elaborado, comc por ejenplo lana y otros filamentos anima-
les, teoxtiles de lana dce toda clase, piclos naturales y clabora-
das. Mediantc la substancia activa se otorga o los matorialcs
tratados una bucna dofensa insceticida.

El cxamen do 1os nuevos derivados del benoinidazol de
la férrmla goncral I rcepceto a su ofceto insceticida frento a
insectos rocdorcs do la guoratina y cl exancn de materiales tox-
tiles queratinesc tratados con cstas substancias activaé respec—

$0 a la resistcncia contra cl ataque de pardsitos de la quera-

tina, tuvy lugar de lo siguionte fornas
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Wétodo de ensayo y resultados -

Se propara ung solueidn de cepa al 0,5% de substancia

activa a cnsayar on &tor monometilico de cotilenglicol (mofiloe7
losolve). Dospuds so propara a tomporatura ombiente un baﬁﬁ:ﬁe
aplicacién acuoso, quc contienc cn 400 ce, 20 ce, de la citada
solucidn de copa (0,1 g dc substancia activn). Luego se irrigan
1o'g dc gamuza de lana con agua calientc y go introducen é«%éhy
poratura ambicnte. Romoviendo continuamente la muestra de’iéna
se eleva, en cl transcurso de 15 minutos, la tenperatura délq§a~
fio o 602 C,, sc adiciona 2% de deido fdrmico (al 80%), caleculado
sobre el pemo de la, lana, y sc trata durante 30 minutos a esta
tenmperatura del bafio, Despuds se enfria, sc enjuaga la rmestra
de lana en agua de pezo corriente, sc centrifuga y se cuclga a
secor. Lo concontracidn de substancia activa asciende al 1% cal-
culado sobre ol peosc de la lana.

Ia nuestra asi sceada se somote al cxamen sobre su so=-
lidez genuinidad frente o la polilla (protoceidn contra ¢l cfec-
to rocdor frente & la polilla de la ropa Tincola biselliclla),
de acucrdo con la pregcripeidn del conjunto dec normas suizas SNV
95901, asi como so somete al examen de su solidez fronte a lar-
vos del oscarabajo de la piel (Attanegus picous) y del cscaraba-
jo de las alforbras (Anthronus Vorax) do acucrdo con SNV 95902;
¢l ndtodo para larvas doe Anthrenus tambidn sc empled andlogamen-—
te sobre larvas de Atﬁagenus piceus, utilizando para el exanen,

durante 6 ~ 7 senonas, vicjas larvas de la clase Ultimanente ci-
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tada, Bl método consiste en principio, on guc se corta,:a@‘la
muestra de gonuza tratadn, 4 plozas de iguales dimensionesy.y
cnda una do estbas piczas se oxpone, durantc 14 dias, a tenpera-

tura constante (282 €) y humedad rclativo del 2ire constaﬂtg
(65%) a la roedura (apolillamionto) de 15 larvas dol correspon-

3 s

diente pardsito (eada voz 2 piczas con ¢l mismo pardsito). ™

Los resultados indicados on 1a tabla IT se interprétan

cono sigue:

xxxx  ofcete muy bueno £ 10% do apolillamiento’

xxx  efecto bueno 10 - 15 % de apolillamiento

xx  efweto nodiocre 15-50% do apolillamiento

x  efecto insatisfactorio 3504 qq apolillanicnto,
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TABLA

Conpucsto

2-%Srifluornetil~4,6-dicloro-T-
fonoxi~bencinldazol.

2~trifluornetil-4, 6-diclorn=T-
(3‘~clprofenoxi)~bcnoimidazol
2-trifluornetil—4 ,6~dicloro~T-
(4'~clorofenoxi)~beneimidazol

2-trifluornetil~4,6-dicloro~T7-
(21, 4'-diclorofcnoxi)~beneinidazol

2-trifluornetil-4,6~dicloro~T-
(3¢, 4t-diclorofenoxi)-boneinidazol

2~trif1uormetil~4}6-dicloro-7—

(2t,4',5'-triclorofcnuxi)-beneiri
dozol

2=trifluornetil—4,6-~dicloro~7~(4"~
bronofenoxi)-~hencinidazol

Retrifluorne til-4 ,6~dicloro~7-(3'=
trifluornctil-fonoxi)~beonciridazol

2-briflucvnetil-4,6-dicloro~7-(31-
wrifluorotil-4'~clorofencxi)-ben
cinidaz- L

2—trizluornetil-4, 6--dicloro~T7—(4 "~
neto.ifenoxi)~beneinidazol

2~ srifluornetil~4, 6~dicloro~T7-
feeniltio)-bencinidazol

Polilla Attagenus Anthrenus

XXXX

XXX

XEXX

XXX

XXXX

XXX

pooed

XXXX

XXXX

XXXX

XXXX

XXXX

XXXX

XXXX

XXXX

XXX

A s
N o
PO

PRI Y

XXXX
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2~trifluormetil-4,6-dicloro~7~(41~
clorofeniltio)~bencinidazol

2=trifluormetil-4,6-dicloro-7~(21~
5t—dicloro-feniltio)~bencimidazol

2mtrifluormetil=s ,6-dicloro~T=(3!~
trifluormetil-4t~clorofeniltio)-ben
cimidazol

2=trifluormetil=4,6-3icloro~T-(4"'~
clorofenilsulfonil)~bencimidazol

2~trifIuormetil-4,5, 6=tricloro=T—
(3!, x'~-diclorofenoxi)-bencimidazol

2=trifluormetil-4,5,;6~tricloro~7~
(3! ~trifluormetil~4f—clorofenilsul
fonil)=bencimidazol

2~trifluormetil-4,6~dicloro~5~bromo-
7~(4'nbromofenoxi5~bencimidazol

2etrifluorme tile5=~cloromb=Fenoxi-
bencimidazol

2-trifluormetil~5—cloro~6-(4"'-
clorofenoxi)~bencimidazol

2=trifluormetil-H~cloromb-(31,41~
diclorofenoxi)~bencimidazol -

2-trifluormetil=5-clorombe=(31=
trifluormetilfenoxi)—~bencimidazol

2~trifluormetil=5-clorombm{3 !
trifluormetil=4'-clorofenoxi )~
bencimidazol

XXEX

XXX

XEXX

XXX

X¥XX

XXXX

XXXX

XXX

XXX

XXXX

- RXXX
TXXX
XXXK

J XXXX

XXX

XXX

XXXX
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27

28

29

30

31

32

2~trifluornetil-5=-cloromb=(4t-bro
nofenoxi)~bencimidazol

2=trifluormetil-5~cloro-6=(2t, 47,
5i_triclorofenoxi)-bencimidazol

2~trifluormetil-5~cloro~6~feniltio
bencimidazol

2-~trifluormetil-5-cloro~6~(4*-cloro
feniltio)-bencimidazol

2=trifluormetil=5-cloro=6~(21,5'~
diclorofeniltio)-bencimidazol

2~trifluormetil-5-cloro—6=(3'=tri-
fluormotil-4'~clorofeniltio)-ben~
cimidazol

2-trifluormetil~4,5, 7~tricloro~6-
(4! ~bromofenoxi)-bencimidazol

2-trifluormetil~4,5, 7~tricloro~6=
(2v, 4', 5'-triclorofenoxi)~bencd~
midQZOl

2~trifluormetil-4, 7~dibromo=5~cl.oro-
6~(2',41,5 ~triclorofencxi )=bencimi
dazol

Rmaine
XXX XXXX
XXEX XXXX
XXXX XX
XXX XXXX
XXX XXXX
XXXX XXX
XXXX XXXX
XXX XXXX
XXXX XXXX

o




5,

10.

15,

20,

25.

- 19 -

335269

Los nuevos beneimidazoles muestran en el test de ihcor-

poracion de la gelosa elaborado por Leonard y Blachford (é@é@en
del crecimiento de bacterias y hongos sobre gelosa, a la que se
adninistran las substancias activas en diferentes concent?gggo;
nes) frente a microorganismos, por ejemplo bacterias grampcs%ti—

s, 90

vas, un excelente efecto reprimente sobre el crecimiento. .

v e

Las substancias activas que han de cmplearse de acucrdo

& v
v

con la invencidn pueden utilizarse solas o conjuntamente con.

v -

otras substancias activag conocidas. Puedsn, por ejemplo, pombi—
narse con ureas difenilicas halogenadas, con ureas fenoxi—éifé—
nilicas halogenadas, con Stsres 2-clorometilsulfonilamino-poli~
clor-difenilicos, o con enilidas halogenadas del dcido N-alquil~
sulfonilantranilico.

Mezcladas con sincrgéticos y substancias auxiliares que
actuan de forma parecida; como el dstor dibutilico del deido
succinico, butoxidopiperinilico, aceite de oliva, accite de
cacahuets, etc.,, se difunde el expectro de ofeeto insecticida
de las citadas substancias activas de la férmulg I y se mejora
su efecto. Tgualmente se puede esencialmente mojorar, difundir
¥ en circunstancias dadas acomodarse al efecto insecticida por
adicidén de otros inseccticidas como por ejemplo ésteres y amidas
dc los acidos fosfdérico, fosfdénico, tiofosfdérico o ditiofosfdri-

co, otros éstercs del dcido carbdmico, hidrocarburos halogenados,

-andlogos al DIT, piretrinas, ¥y sus sinergétiQOS, etec,

Las nuevas substancias activas de la formula I se uti-

lizan en forma de productos sdlidos o liquidcs, asi como produc-
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tos para espolvorear y de dispersidn, granulados, dispersiones

71

Py g 8 S
AP0

gy

5
~ -

-~
- 8
a

E

acuosas, que se obtienen o base de polvos para rociar, pastds o

concentrados de emulsidn, asi como tombién se utilizan como-solu~

.

cidn o aerosol., Para la proteccidn de materiales orginicos 3@’

4
suministran las substoncias activas en forma finamente dividida,

a

como dispersiomes o soluciones de producto activo. T

3

Ta obtencidn del producto de acuerdo con la inwehéébn
tiene lugar en forma de¢ por s{ conocida por mezecla intima ié;ia
substancia activa con substancias portadoras liquidas 0 séIid?é
y con agentes de distribucidn. En la proteceidén de materiales se
han acroditado especinlmente disolventes organicos, como ios gi-
guicntes: propilenglicol, metoxietanol, etoxietanol,'y dimetil-
formemida. Como agentes de distribucidn puedon afiadirsc emulga-~
dores, como por ejemplo aceite de ricino sulfonado, lejia sulfi-
tica y sulfatos elcohdlicos grasos. La concontracidn de substan~
cia activa en los productos asciende por e¢jemplo de 0,01 a 80%.

Los materislss gueratinicos pueden impregnarse con las
substancias activas mediante los mds diferentes proéedimientos

de apresto textilos, tales como bafios, calientes o frios, de

tratamicnto acuwoso para ¢l coloreado, blangueado, cromatizacidn,

" bafios de Foulard o baifios de tratamiento postorior. No s6lo en

la aplicacidn en calionte, sino también en la aplicacidn en frio
las nuevas substancias activas se fijan sobre la fibra querati-
nica de forma excelente., Incluso despuss de la aplicacidn en
frio las nucvas substoncias activas muestran una elevada resis-

tencia a la humedad, como por ejemplo resistencia al lavado y
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resistencia al batanco, D '

A causa de la mejor solubilidad en disolventes oiééﬁi«
cos las substancias activas se adaptan bion igualmente para Jla
aplicacidn en medios no acuoéos. Y asi los materiales gque @éﬁu
de protegerse pucden impregnarse scncillamente con las solgeiqn
nes. Con adecuada elceceidn dol disolvente pucde otorgarse d'iés
materiales un aprovigionamiento de insecticida también en qnla
proceso de limpieza en seco. ?fﬁ‘ '

En los siguientes cjemplos sc deseriben formas défélé~
boracién en lag que lassubstancias activas pueden utilizarsé”'
en la proteccibn de vegetales y para la proteccidn de materia-

les queratinicos.

EJEMPLO 7

Producto para espolvorcar

Para la obtoneidn de un producto para espolvorear
al 10% se mezclan intimamente
10 partes de 2-trifluormetil-4,6-dicloro~T7-fenoxi-bencimidazol
5 partes de dcido silicico altamente disporsado, y

85 partes de talco.

EJEMPLO 8

Polvo para rociar

Para la obtencidn de un polvo para rociar a) al 50%
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¥ b) al 10% se emplean las siguientes partes constituyentess .-

a) 50 partes de 2-trifluormetil—4,6-dicloro~7-(3!—trifluormosis -
~4!'~clorofenoxi)~-bencimidazol )

T en

5 partes de sal disddica del metiltaururo oleilico .

2,5 partes de sal disddica del dcido dinaftalinmetan-Gisul-
£énico o
25'partes de silicato de cal arcilloso
17,5 partes de caolin _ o

b) 10 partes de 2~trifluormetil—5—cloro—6—(4'—clorofenilti@f-i
bencinidazol e

3 partes de una mezcla de salcs sOdicas de sulfonatos de

alcohol grasos saturados (aleoholes grasos =Cg ~ Cyg)

5 partes de sal disddica del dcido dinaftalinmetan-disul-

fénico, y

82 partes de caolin,

Ling citadas cantidades de substancia activa se mezclan
fntimamente, en mezcladores adecuados, con lag substancias di-
golventes y se muoclen oen correspondientes molinos y cilindros.
Se obtiene un polve para rociar que, con agua, se puedc rebajar
a suspensiones de cada ooncentracidn deseada, Suspensiones de
tal clase se emplean principalmente para la lucha contra insec-

t0s en la proteceidn de vegoetales,
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Concentrado de emulsidn

FE R

Para la obtencidn do un concentrado de emulsidn a) al
50% y b) al 25% se mezclan entre si las siguicntes partes cons-

tituyentes:

a) 50 partes de 2-trifluormetil-4,6-dicloro-T-(3!, 4'-diqi§fo-
fenoxi)-beneimidazol |
17;5 parites de 2-metoxictancl
22;5 partes de xilol
8 partes de condenegado de éter nonilfcnol-poliglicdlico

2 partes de sal cdlcica del sulfonato de dodecil~benceno

b) 10 partes de 2-trifluormetil-4,6-dicloro~T-(4!-bromofenoxi)-
bencimidazol,
25 partes de alcohol diacetonilico
2 partes de éter algquilarilpoliglicédlico
3 partes de un emulgedor de combinacidén (nonilfenolpolioxi-
etileno-sal cdleica del deido dodecilbenconsulfdnico)

60 partes de xilol.

Estos concentrados pueden rebajarsc con agua a emulsio-

nes de concentracioncs discreccionalmente descadas.




5,

10

15.

20,

25,

- 24 -

335269

EJEMPLO 10

Pasta g
Pora la obtoncidn de una pasta al 45% se utilizsn las
siguientes substancias: PR

45 partes de trifluormetil-4,6-dicloro~T7-(4'~clorofenilsulfdnil).

beneimidazol i
5 partes de silicato sddico-aluminico 4:;ﬂ.
14 partes de éter cetilpoliglicdlico .

(econdensado de alcoholos grésos saturados 08 - CiB con 8 mo-

les de 6xido etilénico)
1 parte de éter oleilpoliglicdlico
(alcohol oleflico + 5 moles de condensado de éxido etilénico)
2 partes de aceite para husos
10 partes de éter polietilenglicdlico ("earbowax")

23 partes de agua.

Ia substancia activa se mezela intimamente y se muele
en instrumentos adccuados, Se obticne una pasta de la gue sc pue-
de obtener, al recbajar con agua, guspensiones de cada concentra-
cidn deseada.

E1 producto dc acucrdo con la invencién para la lucha
contra insectos roedorcs de la queratina y cl cmpleo de estos
productos para la proteccidn de materiales queratinicos contra
la rocdura por pardsitos gueratinicos sc aclara en los subsi-
guientes cjemplos. En cllos las partes significan partes en pe-

50 y las indicaciones dc temperatura se refiercn a grados celsius,
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0,5 partes de 2-trif1uormetil—4,6~dicloro—7-(3';4'-di-
clorofenoxi)-bencimidazol se¢ disuelven, con ayuda de 10 parfgg
de lejia sosa, 0,1 n y algo de etanol; en forma de la sal égéi-
ca. Esta solucién se diluye en 3000 partes de agua y, en eStSj
bafio, sc¢ tratan 100 partes de lana durante 15 minutos a 60%13Des—
pués sc adicionan 5 partcs de dcido acético al 10% y se coﬁﬁiﬁﬁa
durante una hora mis el tratamiento a 602, Despuds la lanaysé )
enjuaga y se scca de forma corriente. EBn el oxamen la lana ée"

muestra como resistente contra el atague de larvas de polilla,

larvas de dormestos y larvas do cscarabajos do alfombras,

EJEMPL O II

Primero se obticne una solucidn al 20% de 2-trifluor-
metil~-4,6-dicloro~7-(4!~clorofenilsulfonil)~bencimidazol en éter
glicolmonometilico, 10 partes on volumen de csta solucién se di-
luyen con 200 partes en volumen de un disolvente adecuado para
la limpieza en scco, por ejomplo de una Ffraccidn de bencina apro-
piada ("Diluan S"). En caso deseado pueden aﬁadirse aditivos que
favorecen la limpicza. Los articulos de lana, de forma corriente,
se tratan ahora en este liquido para la limpieza y postcriormen-
te se centrifugan sobroe un contenido en disolvente de aproximada-
mente 100% del peso de la lana. Los articulos dc lana se muestran
después de su secado, como gélidos frente a las polillas.

De idéntica Torma pueden utilizarsc también bafios igua~-
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tra las polillas de articulos no tratados, articulos limpios o
ya tratados de otra forma.
También pucde recurrirsc a mezclas parceidas para-rceiar

ate
o para la humectacién do la lana en todos sus cstados de clabe-

racion, , R
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~ = ~

Para la aplicacién de 2~trif1uormotil-4,6~diclor0:7:€2',
4', 5'-triclorofenoxi)~bencimidazol pﬁede pfooedcrse por ejemplo
de la siguiente manera: '
0,5 partes de substancia activa se disuelven cn 10 partes de di-
metilformamida y la solucidn se vicrte en 3000 partes de agua,
que contienen dc 1 a 2 partes de un cmulgador, por ejemplo aceite
de riecino sulfonado.
En este batio se tratan 100 partes de lana a temperatura do ebu-
1licidn durante 30 minutos. Después de enjuagar y secar la lana
sc nmucstra resistente a las polillas.
Naturalmente pucden adicionarse a los bafios dc los ejemplos I y

II todavia ulteriorcs agentes auxiliares, asi como colaborantes.
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Descrito el objoto del prescnto invento, se /-7
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declaran nuevas y de propia invencidn las siguientes reiT;r
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente . .-
“J:'v

suiza n? 103/66 del 5,1.66. s

R
o

5. 1, Procedimiontc para la prcparacién de nucvos 2--

trifluorometil-bencimidazoles de la férmula general I

(1)
10.
en la que
Rl significa un Jtomo de haldgeno com un peso atomico por
15, debajo de 100 o un radical halogenzlquilico,

R2 significa un dtomo de haldgeno com un peso atdémico por
debajo de 100, un radical alquilico con 1 a 4 dtomos
de carbono, un radical alquenilico con 2 a 4 Atomos de
carbono o un radical algrilieco o slquenilico con 1 = 4

20. atomos de carbono enlazado sobre un atomo de oxigeno o do



e

> 2

azufre, el grupo sulfini{lico o

ENE SRR

sulfonilico, 3.

. . e
R, significa un &tomo de haldgeno con un pesgo atomico por,

3 ,
debajo de 100, : e
X significa un dtomo de oxfgeno o de azufre, el grupo ewlfi-
5, nilico o sulfoﬁilico, y ‘ :}T
m  significa un nimero entero de 0 a 3 ulgy
significa un nimero entero de 0 a 2, _ ?f:
D sighifioa un numero entero de 1 a 3, R

Thy e
caracterizado porque se hace reaccionar una 1,2-fenilendianiina

10. de la férmula general IT
(R)) (By)
: - NH :
iy 1
NN x ] (11) !
(A=t X7\ .
(Ry)7 2 :
15. - :
en la qus Rl’ Ro, Res Xy myn ¥ R tienen el
mismo significado antes indicado,
con un derivedo funcional del dcido trifluoroacético y/o con el
acide trifluorcacético, y porque los conpuestos asi obtenidos |
20, de la férmula general I, er donde todavie esta presente, a lo '

menos, un lugar sustituible en los dos nicleos fenilicos,
se halogena, 8i se desea, con cloro ¢ hromo, y porque, &i se
desea, los compuestos de la formula gennral I se transforman

=

en sus sales con bases inorgdnicas u orgdnicas, .
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2, Proccdimicento segun la rzivindicacion 1, caraé-

terizado porqus se utiliza como derivado funcional del aeido

triflnoroacético, el amhidrido del dcido trifluoroacéticos

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 12&12,
5, caracterizado porque una 1,2-fenilendiamina de la férmula’-
general IT indiceda en la reivindicacidn 1, se¢ hace reaCCiQnaf co@.
con el anhidrido del acido trifluoroacdtico en deido trifluo-

. _
roacetico. : N .

4, Procedimiento para la preparacion de nuevos

10. 2~trifluorometil-bencimidazoles.

Seghn sc¢ describe y reivindica en la presente
4 memoria descriptiva que consta de 29 hojas foliadas y-

escritas a mdquinz por una solg cara,

Madrid, a 4 de Enero de 13867

P.8. SAIME ISERN
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