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MEMURIA DESCRIPTIVA
gque se presenta para unir a la solicitud
de
PATEBENTE D8 IWVEBNCIODN
formulada el il de Bnero de 1.967, con el ndmero 335.484
en
EsPANA
por VEINTE afios
a nombre de FISONS PEST CONTROL LIMITLD, entidad britédnica, eéta—
blecida en Harston, Cambridgeshire, Inglaterra, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE BENCIMIDAZOLES SUSTITUI-

Dos"

La presente invencidén se refiere a ciertos bencimidazoles
sustituldos, de los que se ha comprobado que poseen actividad
biocida, a su preparacidn, y a composiciones de productos guimi-
cos para usos agricolas, y productos relacionados, que los con-

5  tienen.

Se ha comprobado que los benzimidazoles sustituldos tal y
como se explica en la Memoria mds adelunte, son activos como pes~
ticidas en muchos campos, verbigracia como herbicidas, insecti-
cidas, destructores de moluscos, fungicidas y bactericidas; algu-

10 nos miembros son muy activos como herbicidas e inseoticidas.
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Segin ello, la presente invencién se refiere a una compo-
sicién activa desde el punto de vista biocida, que contiene co—
mo ingrediente activo un benzimidazol sustitufdo de la férmu—

la siguiente:

TLl
U
2 7N\, _
R=—C ( N§§R
L /v —X
RO v
Ly 25

2, R3 y R4 pueden ser iguales o di-

(Férmula 1), en la que Rl, R
ferentes, y estdn seleccionados del grupo que comprende radica-
les hidrégeno, alcohilo (de, por ejemplo, 1L a 6 4tomos de carbo-
no, como metilo, etilo o propilo), hidroxi, alcoxi (por ejemplo
retoxi, etoxi 6 butoxi), ariloxi (por ejemplo fenoxi), nitro,
haldégeno (por ejemplo cloro, bromo o fldor), seudo-halbégeno (por
ejemplo ciano, tiociano, isotiociano 6 azido), alecohilo susti-
tufdo (por ejemplo trifluorometilo, clorometilo, bromometilo,
triclorometilo, nidroximetilo, 2-cloroetilo, 2-hidroxietilo ¢
2-metoxietilo), carboxi, éster de carboxi, carboxi amida, car-
boxi amida N-sustitufda, carboxiumida N-disustitulda, awino §
amino mono- ¢ disustitufdo (por ejemplo metilamino, dimetilami-
no, acetilamino, trifluoroacetilamino, bencenosulfonamido, para-

toluenosulfonamido, metanosulfonamido), tiol, aleohiltiol y

6 6 6

sus derivados oxigenados (por ejemplo -SOR° 6 S0,R”, donde R
es alcohilo), deido sulfdnico y sus ésteres y amidas y amidas
sustituldas (por ejemplo fenilsulfamil, etilsulfamil, cloroe-

tilsulfamil), y un anillo heterocfclico unido al sistema de ben=

et L. 335434
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s
zimldazol por medio de un #dtomo de nitrdgeno, en los que X es

2 es alquenilo

trifluorometilo o pentakluoroetilo ¥y en los que R
(por ejemplo alilo, butenilo), alquenilo sustituide (por ejemplo
dicloroalilo), alquinilo (por ejemplo propargilo, butinilo), al-
quinilo sustitufdo (por ejemplo clorobutinilo), aralcchilc (por
ejemplo bencilo) 6 aralcohilo sustitufdo (por ejemplo cloroben-
cilo). |

La presente invencién se refiere también a una composicidn
activa desde el punto de vista biocida que contiene un benzimi-
dagol sustitufdo, tal como se ha identificado anteriormente, y
al menos un material seleccionado del grupo que consta e agen-~
tes humectantes, diluyentes inertes y disolventes.

La presente invencidn se refiere también al tratamiento
de plantas, materiales, animales, suelo vegetal, zonas de tierra
o de agua, que comprende aplicar sobre los mismos 0 a 1los mis—
mos un benzimidazol sustituido o una composicidén biocidicamente
activa tal como se ha descrito anteriormente. Los materiales
tratados segin la invencién pueden ser cualquiera susceptible de
ser atacado por organismos perjudiciales, cono por ejemplo te-
las, papel y madera.

La presente invencién comprende también los nuevos benzi-
midazoles sustitufdos de la Férmula 1, en la que los grupos
Rl, Rz, R3, R4, R5 y X tienen los mismos significados indicados
anteriormente.

Se ha comprobado que los benzimidazoles sustituldos segin
la invencidén tienen generalmente actividad biocida. Muchos de es-
tos compuestos son Utiles como insecticidas o como herblcidas.

Ha de entenderse que la palabra "biocida" se aplica témbién a
las actividades en el desarrollo de las plantas y en la atraccién

5 £}

de insectos. g ¢y Z
‘0'1 o ‘ L'j"’. ‘: i
Voo Ty W +
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refiere a éompuestos de la Férmula 1, en la que Rl, R2, RS, R4,
R5 ¥ X tienen los significados indicados anteriormente, pero en

2, R3 ¥y R4 es cloro, bromo,

la que al menos uno de los grupos R;, R
yodo, fldor, nitro, amino, alconilo o trifluorometilo, y también,
de modo adecuado, en la que R5 es alilo o propargilo, y en la
que X es trifluorometilo.

Segin una realizacidén de la invencidn, en el caso de los
derivados de N-ulquenilo 6 ¥-aralcohilo, los benzimidazoles sus-
titufdos indicados se preparan haciendo reaccionar el dexivado

de bengzimidazol correspondiente no sustitufdo en la posicida 1

con un cloroformato, segin la ecuacidn siguiente:

i P
Al /J
12— i 5 N
< [ TS0-Xer’-0-00-01y 5 | B-x
R’ —-G\_ UL ;:..G§C /J—-i\IS
IV Iy ®

ecuacidén en cuyas Téruvlas Rl, R?, RB, R4, R5 y X tiene los sig-

nificados indicados anteriormente, en presencia de una base 0r-
génica (por ejemplo itrietilamina) y un disolvente (por ejemplo
acetona).

Alternativamente, los benzimidazoles sustituldos pueden
prepararse haciendo reacciocnar el derivado de bengimidazol co-
rrespondiente no sustitufdo en la posicidén 1 con el halogenuro
de la férmula RSZ, en la que Z es haldgeno, en presencia de una
base (por ejemplo carbonato de potasio) y un disolvente (por
ejemplo acetona).

Zn el caso de los benzimidazoles sustitufdos que llevan un

IIBLACA
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grupo amino, éstos se preparan de un modo adecuado por medio de
la reduccidén del benzimidazol sustitufdo por un grupo nitro co-
rrespondiente. En el caso de los benzimidazoles sustituldos que
llevan un grupo nitro, éstos se prepsran adecuadamente por me-
dio de la nitracién del benzimidazol sustituldo correspondien-
te.

¥l benzimidazol sustitufdo puede incorporarse a las zompo-
siciones biocfdicamente activas por cualguiera de los procedi-
mientos usuales, con 0 sin agentes humectantes y diluyentes
inertes.

vl se desea, los benzimidazoles sustitufdos pueden Aisol-
verse en un disolvente inmiscible con el agua, como por ejemplo
un hidrocarburo de alto punto de ebullicidn, que, adecuadamente,
contiene agentes emulsionantes disueltos de modo que actien co-
mo un acelte autoemulsionable al afiadirlo al agua.

Los benzimidazoles pueden también mezclarse con un agente
humectante, con o sin un diluyente inerte, para formar un pol—
vo mojable que es soluble o dispersable en agua, o puede mez-
clarse con el diluyente inerte para formar un producto sélido
o pulverulento.

Los diluyentes inertes a los gue pueden incorporarse los
benzimidazoles sustituldos y sus sales incluyen medios inertes
sélidos que comprenden materiales sélidos en polvo o divididos,
por ejemplo arcillas, arenas, talco, mica, fertilizantes y si-
milares, comprendiendo tales productos, o bilen polvo 0 bien ma-
teriales de tamufios mayores de particulas.

Los agentes humectantes utilizados pueden comprender com-
puestos aniénicos, como por ejemplo jabones, ésteres grasos de
sulfato, como el sulfato de dodecil sodio, sulfonatos aromdti-

cos grasos, tales como los alcohilbencenosulfonatos o butil naf-
','.r.‘i i )
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el producto de condensacidn amfdico del #cido oleico y la N- |

metil taurina, o el sulfonato de sodio del dioctil succinato.

Los agentes humectantes pueden comprender también agentes
humectantes no idénicos, como por ejemplo los productos de con-
densacidn de dcidos grasos, alcoholes grasos o fenoles grasos
sustitufdos con éxido de etileno, o ésteres grasos o azleares
0 alcoholes polivalentes, o Llos productos obtenidos a partir de
éstos ultimos por condensacidn cou éxido de etilemno, 0 los pro-
ductos conocidos como copolimeros de bloque de dxido de etileno
y 6xido de propileno. dstos agentes humectantes pueden coupren—
der agentes catiénicos, como por ejemplo el brouwuro de ce%til
trimwetil-amonio, y similares.

Lags composiciones activas desde el punto de vista biocida
segin la presente invencidn pueden contener, ademds de los ben-
zimidazoles sustitufdos o sus saules, otros materisles fisiold-
gicamente activos, tales como herbicidas, insecticidas, fungi-
cidas y agentes destructores de moluscos. Las composiciones in-
secticidas pueden contener sustuncizs comestibles que atraen a
los insectos, tales como azicar, melazas e hidrolizados de pro-
tefnas, y tambidn, de modo adecuado, con agentes especificos gque
atreen ingectos.

Los ejeuplos siguientes se dan para ilustrar la presente
invencidn,

Biemplo 1

Una disolucidn de cloroformato de alilo (6'6 g) en acetona
seca (10 ml.) se afiadid a una mezcla de 4,5,6-tricloro-2-tri-
fluorometil benzimidazol (14'5 g., 0'05 M), trietilamina seca
(7'6 ml.) y acetona seca (50 ml.)., La mezcla se sometid a reflu-

jo durante 1 hora, se enfrid, y el precipitado se filtrd. Bl

I554584
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filtrado se evapord hasta sequedad, y el acelte residual se re-
cogld cn etanol y se dejd cristalizar, para dar agujas blancas
de l-alil-4,5,6-tricloro-2-trifinorouetil benzimidazol (5'2 g.,

p. de £. 83-842C).

Bncontrado: J, 40'30; H, 1'95; Cl, 32'40; u, 8'65 %
La férmula

CllH6b13F3N2

requiere: G, 40'09; H, 1'84; €1, 32'28; W, 8'50 %

Bjemplo 2

Una mezcla de 4,5,6~tricloro-2-trifluorometil benzimidazol
(21'7 g.), bromuro de propargilo ($'74 g.), carbonato de pota-
sio (5'7 g.) y acetona seca (250 ml.) se sometid a reflujo du~
rante 8 horas. Bl residuo insoluble se separd por filtracidn y
el filtrado se evapord hasta seyuedad, para dar un acelte que
solidificd, Bl sélido se lavd con disolucidu de hidrdxido de so-
dio al 5%, con agua, y después se secé. La recristalizacidén a
partir de etanol acuoso al 50% dié l-propargil-4,5,6-tricloro-

2-trifluorometil benzimidazol (3'7 g., p. de f. 101-102¢C),

Encontrado: ¢, 40'55; H, 1'4; W, 8'75 %
C11H4013F3N2 requiere: ¢, 40'32; H, 1'23; N, 8'55 %
Liemplo 3

Una disolucién de cloroformato de beacilo (12'8 g.) en
acetona seca (15 ml.) se afiadid gota a gota a una mezcla de
4,5,6-tricloro~2-trifluorometil benzimidazol (14'S g., 0'05 M),
trietilamina seca (7'6 ml.) y acetona seca (40 ml.). Despuds de
someterla a reflujo durante 1 hora, la mezcla de reaccién se
enfrif, se separé por filtracidén el precipitado, y el filtrado
se evaporé hasta sequedad. Bl aceite residual se tomé en etanol

¥y se dejé cristalizar. Se recogieron y se secaron las placas de

..j'-.' A T | ~
~2'\ o U ; A ¥
Lo 2 ey
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22.2.67. -1~ -



10

15

20

25

30

Fa 5

color blanco de l—bencil~4,5,6-tricloro-2—trlfjugiomevil benzi~

midazol (6'8 g., p. de f. 148-149¢C).

Bncontrados G, 47%45; H, 1'80; Cl, 28'00; N, 7'50 %
T o~ T W

cl5h8u13r3m2 '

requiere: ¢, 47'40; H, 2'1; C1, 28'10; N, 7'38 %

Ejemplos 4 - 7

De modo similar al del Bjemplo 3, se prepararon los siguien~

tes compuestos:

4. 1-bencil-4,5-dicloro-2-trifluorometil benzimidazol {cris-

tales blancos).

Encontr.: ¢, 52'20; H, 2'75; Cl, 20'35; W, 8'30 %

r 4 F

%15Mg0L," 51 )

requieres ¢, 52'20; H, 2'63; C1, 20'55; H, 8'12 %
5. l-bencil-4,6-dicloro-2~trifluorometil benzimidazol (placas

blancas, de p. de f. 131-1322C).

Bneontrados J, BL'90; H, 2'65; €1, 20'30; W, 8'25 %

{

015H9b12F3N2

requiere: U, 52'20; H, 2'6%; U1, 20'55; ¥, 8'12 %
6, l-bencil-6-clorp=-4-nitro-2-trifluoronetil benzimidazol

(Agujas coloreuadas) (p. de f£. 129-130°Q).

BEncontrado: ¢, 50'35; H, 2'80; C1, 10'10; N, 12'10 %

-~ res

b15H9u1F3N302

requiere: ¢, 50'65; H, 2'55; C1, 9'97; N, 11'80 %
7. l=bencil=4-cloro=b-nitro=-2-irifluorometil benzimidazol

(placas de color amarillo pdlido; p. de . 153%-1540().

Breontrados: J, 50'85; H, 2'65; €1, 10'00; W, 11'g 4%

n 7t -

v15H9u1F3N302

requiera: ¢, 50'65;-H, 2'55; C1, 9'97; N, 11'80 %
Bjemplo 8

Se hicleron crecer guisantes, mostaza, linaza, remolacha

22.2,67. -8 = 35) E‘} ‘ﬁ" ) ‘{’}
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azucarera, avena Condor, cebada y raigrds o Béiliéo en abono
artificial John Immes para cultivo en bandejas de aluminio (su—
perficie de 19 cm. x ¢'5 cm. y profundidad 5'l cm.). Cuando las
plantas tenfan entre 2 y 5 hojas auténticas, se rociaron con
una disolucidn en acetona acuosa de cada uno de los compuestos
que se indican a continuacidén, en una proporcién que correspon-
dfa a 11'2 Kg/Ha. Después de 7 dfas en una sala de ambiente con-
trolado a 222C, con 14 horas por dia de una iluminacién de

8640 lux, y una humedad relativa de 75-90%, las plantas se exa-
ninaron visualmente para determinar el efecto para después del
brote herbicida. Los resultados se tabulan a continuacidn; el
valor 100 indica la destruccidén completa de la planta, y el O

indica ningin efecto herbicida.

: Efecto herbicida
[ostaza’ Linaza Guisan Remolacha |Avena |Rai- [Ce-
: : ‘tes azucarera {Condor [gris {bada
1-alil-4,5,6-tri f |
cloro-2=~trifluo- :
rometil benzimi- i5 75 5 | 100 23 30

Compuesto

gazol

l-propargil~
4,5,6~tricloro=-
100 75 65

benzimidazol

%
2=-trifluorometil ; 100 100 | 65
i
)
|

1l-bencil=4,6-di~ | <
cloro=2=-trifluoro ; !
metil benzimidazol 98 80

i

|
i
60 } 98 25 40

l i

Ejemplo 9

Se cortaron discos circulares de 2'5 cm. de didmetro de
hojas de haba francesa (Phaseolus vulgaris) y se infestaron con
gorgojos hembra adultos (Tetranycus telarius) y se dejaron du~-
rante 24 horag. Durante este tiempo, cada oggo&g puso aproxima-

N A
309-@4
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damente 10 huevos., Después se quitaron los gorgojos adultos, y
los discos de las hojas, con los huevos, se sumergieron en una
suspensién en acetona acuosa de l-alil-4,5,6~tricloro-2-~tri-
fluorometil benzimidazol, se secaron y se incubaron durante cin-—
co dfas a 20-229C. Después de este perlodo, no se encontrdé nin-
guna larva salida de los huevos,
Ejemplo 10

Se preparé una suspensidén acuosa que contenia 1 parie de
1l-bencil-4,6-dicloro~2-trifluorometil benzimidazol en 1000 partes
de agva, diluyendo una disolucién del 20% en acetona con una di-
solucidn al 0'05% de condensado de octil cresol polietilero en
agua. Esta disolucién se aplied por pulverizacién, en una propor=-
cién equivalente a 470 litros/Ha, sobre habas jévenes de sem~-
brado (Vicia fabae) infestadas con 4fidos de alverja dpteros

adultos (Megoura viciae). Después del tratamiento, las plantas

se introdujeron en cajas de vidrio con tapas de malla, para con-
seguir ventilacidn, durante 24 horas, al cabo de las cuzles se
comprobd que todos log 4fidos habfan muerto.
Bijemplo 11

Una disolucidn en acetona acuosa de l-bencil-4,5-dicloro-
2-trifluorometil benzimidazol se esparcid por pulverizacidn sobre
discos de 7 cm. de didmetro de hojas de col, en una proporcidén
que correspondfa a 5,6 Kg/Ha. Cuando se hubo secado el depésito,
los discos se colocaron en placas petri de 9 cm, y cada uno de
sllos fué infestado con diez larvas, en segunda fase de desarro-

1lo, de la mariposa blanca de la col, Pieris brassicae. Después

de 24 horas, se comprobd que todas las larvas hablian muerto.

™

Beta solicitud que corresponde a la presentada en Gran Breta-

fis, el dfa 13 de Bnero de 1.966, bajo el Ne¢ 1574/66, y el dia 13

de Enero de 1.966, bajo el N¢ 1581/66, se acoge a los beneficios

22.2.67, - 10 - 35 5 ‘%‘ 4




.del articulo 51 del vigente Estatubo sobre Proniedad In-

:dustrial.

Los puntos de invencidn vroosis ¥y nueva que 5e |
‘vresentan pars que sean objeto de esta solicitud de Patqg?
te de Invencidn en Espafin, nor VEINTE afios, son los si- ;
5 .guientes:
2 a

l.~- Un procedimiento para la wrevaracldn de

benzimidazoles sustituldos de la formula

7>
|
C
R = cf C— T\
| I ¢ -x
R m c\ ¢
\C/ IL5
|
o

férmula en la que Rl, R2, R’ ¥ R“ pueden ser ipuales o
diferentes, y estin seleccionados del grupo que comprende
10 radicales hidrdzeno, alcohilo, hidroxi, alcoxi, ariloxi,
nitro, haldgeno, seudohaldgeno, alcohilo gusvituido, carbg
xi, carboxi éster, carboxi amida, carboxi amida N~susbi-
1% tuida, carboxi amida N-disustituida; amino, amino monosus

-1 - :5 i) 23 é@ ’3 li
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vados oxigenados, &cido sulfbnico y sus &steres y amidas

vy sus derivados oxigenados y amidas sustituldas, y un ani
1lo heterociclico unido al sistema de benzimidazol por me
dio de un dtomo de nitrdgeno, en la que X es trifluorome-
tilo o pentafluoroetilo, y en la que R5 es alquenilo, al=-
quenilo sustitufdo, alquinilo, alquinilo sustitufdo, aral
cohilo, aralcohilo sustituido, que comprende hacer reac-

clonar el derivado de benzimidazol correspondiente no sus

tituido en la posicidn 1 de la férmula

gl

I

7'\
A s
RZm C c ~

o bien con un cloroformato de la férmula RS-O-CO-Cl, o
bien con un halogenuro de la férmula RS—Z, en presencia
de una base y de un disolvente.

2.~ Un procedimiento segin se reivindica en
la reivindicacibn 1, en el que la reaccidén con un cloro=-
formato se lleva a cabo en presencia de una base orgini-
ca.

3.~ Un procedimiento para la preparacién de

335404

bencimidazoles sustituidos.



Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a

mdquina por una sola cara.

3 all 'Cﬁ"
Wadria, 90 W 80

P, A'
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