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1 Este invento se refiere a ásteres de ácidos ami
nobencimidazolcarboxilicos y a sus sales y quelatos.

Se ba hallado que los compuestos representados 

por la fórmula siguiente poseen una notable actividad 

5 fungicida:

donde X está seleccionado entre el grupo formado por 
hidrógeno, halógeno, nitro, grupos alquilo de 1 a 6 

átomos de carbono y grupos alcoxi de 1 a 6 átomos de 
carbono; n es un námero entero positivo menor de 5,es 

15 decir, 1, 2, 3 o 4; Y está seleccionado entre el gru­
po formado por hidrógeno, cloro, metilo y etilo; los 
radicales Q pueden ser iguales o diferentes y están 
seleccionados entre el grupo formado por hidrógeno, 

-COOR, -COOR' y -C00R" y M, con la condición de que so 
SO lamente uno de los radicales Q sea M y de que por lo 

menos dos radicales Q sean grupos alcoxicarbonilo; M 
es un catión que forma una sal o quelato con los éste 
res; R, R' y R" son radicales alifáticos iguales o di­
ferentes que contienen de 1 a 5 átomos de carbono.

25 Preferiblemente M está seleccionado entre el gru

Fórmula I

10

2



1 po formado por iones metálicos sencillos) iones metáU 
eos completados capaces de coordinación adicional y ba 

sos nitrogenadas con una constante de basicidad mayor 

de 10*"5. Los iones metálicos sencillos adecuados son 
5 ferroso, férrico, manganeso, cinc, níquel, cromo, co - 

balto, cuproso, cúprico, calcio, bario, aluminio, mag­

nesio, plata, sodio y potasio. Los iones metálicos com 
plejados capaces de coordinación adicional comprenden 

especies tales como iones metálicos parcialmente hidra 

10 tados, por ejemplo [Ni^gO)^** , [CufHgO);?] ;
[Mnf^O^]** ! iones metálicos básicos, por ejemplo

[cu(0H)] + , [cr(0H)]++,
[Al(OH)] ̂  , [zn(OH)]* ;

iones metálicos que contienen otros grupos coordinados, 
15 por ejemplo [zn(NiL)g]^ , [Oo(etilendlamlna)]^ ,

[Fe(OgOp]''
y combinaciones de los anteriores, por ejemplo 
}?u(0H)(H20)]*'* , [FetCgO^ÍHgO^]**' ) [Co(C0^)(H20)J^ ,

[Cr(OH)(HgO)]^
20 [cu(H20)(dimetilformamidajj^^. Las bases nitrogenadas

con una constante de basicidad mayor de 10 son amonia 
co, amonio alquilsustituido, etilendiamina, piperidina, 

bencilamina, etc. Debe entenderse que las especies des­
critas más arriba están formuladas en la forma en que 

25 existen (como producto) en la combinación con los éste
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10

^  j  0 . ü
res del ácido aminobencimidazolcarboxilico y no son ne 

cesariamente las especies utilizadas en la preparación 

de los productos.
R, un radical hidrocarbonado alifático de menos 

de 6 átomos de carbono, puede ser un alquilo tal como 
metilo, etilo, p-cloroetilo, hidroxietilo, propilo, bu 
tilo, isopropilo, amilo y n-hexilo. Alternativamente,

R puede ser un alquenilo como vinilo, alilo y butenilo 

o alquinilo como propárgilo
Debe entenderse que la estructura anterior puede 

existir en dos formas tautómeras cuando por lo menos 

un radical Q es hidrógeno.
Fórmula II

preparados por diversos caminos. Por ejemplo, los diéjs 
20 teresytriésteres 1,3 sustituidos de Fórmula I pueden ser 

preparados haciendo reaccionar un 2-aminobencimidazol, 
un cloroformato de alquilo y un aceptor de ácido de 
acuerdo con la siguiente secuencia de reacciones (Es - 

25 quema I):
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20
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1 En este esquema X, Y, n, R,.R' y R" son los descritos 

en la Fórmula I.
Las reacciones del Esquema I pueden llevarse a 

cabo en un gran nómero de distintos disolventes tales 
5 como agua, acetona, metanol, etanol, cloroformo, diaxa 

no, dimetilformamida y otros muchos. También pueden 
utilizarse mezclas de estos disolventes, por ejemplo 
acetona acuosa o una mezcla de cloroformo y agua. Es­
tas mezclas son particularmente adecuadas en los ca- 

10 sos en que la base utilizada es soluble solamente en 

agua.
Las bases adecuadas son hidróxido sódico, aceta 

to sódico, carbonato sódico, carbonato potásico, b i ­
carbonato sódico, trimetilamina, trietilamina, piridi 

15 na y otras muchas. Estas bases pueden ser utilizadas 
como tales o en forma de solución en un disolvente ade 

cuado.
La temperatura de reacción en general no es cri­

tica y puede ser cualquiera comprendida entre el punto 
20 de. congelación y el punto de ebullición de la mezcla 

reaccionante, siempre que este punto de ebullición se 
encuentre por debajo de la temperatura de descomposi - 
ción de las sustancias reaccionantes y de los produc - 
tos. Como es sabido, los cloroformatos de alquilo tie- 

25 nen tendencia a descomponerse en ciertos disolventes ,
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1 como dimetilformamida, a la temperatura ambiente y por 
encima de esta temperatura. Por consiguiente, cuando 
se utiliza dimetilformamida, enfriando a una temperaüu 

ra próxima a 10°C o más baja se contribuye a evitar 
5 pérdidas indebidas de cloroformato de alquilo. Análoga 

mente, los clo'roformatos de alquilo son relativamente 
inestables en agua caliente, particularmente en condi­

ciones básicas.
Como ilustra el Esquema I, los compuestos de es- 

10 ta invención, en la mayor parte de los casos, pueden 
prepararse en ausencia o en presencia de una base. En 
el primer caso, siempre que es químicamente posible,so 
obtienen los hidrocloruros de los productos, que pue^- 
den ser neutralizados a continuación; en el último ca- 

15 so se forman los ásteres libres. También es posible
añadir simultáneamente el cloroformato de alquilo y la 
base, como tales o en solución o suspensión, sobre una 
solución o suspensión agitada del 2-aminobencimidazol 

' apropiado. Debido a la facilidad y rapidez con que tie 
20 nen lugar estas reacciones, pueden llevarse a cabo en 

forma continua, en un reactor de tubo, mediante la adr 
ción simultánea de cloroformato de alquilo y base.

Los diésteres 1,2-sustituidos, así como los tri- 

ésteres de Fórmula I, se preparan adecuadamente sigilen 

25 do un camino' en el que se utilizan los monoésteres 2-
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sustituidos como productos intermedios clave. Este ca 
mino es ilustrado por el Esquema II:

Esquema II
H^N-C-NHg + 1/2 (CII^)2S0^ ---- ^ . HgN-C^NH.'^HgSO^

S SCI^

I^N-C=NH.ill2S0^ + 2 C1C00R

SCH-

base

II

n̂-1
1-1

R00C-N-C=N-C00R +
)
SCH,

R00C-N-C=N-C00R
t
SCm

NH2

/ ^ ^ N H 2

C=N^-C00R + CH^SH + HgN-COOR

20

C1C00R'
base

C OOR'

C=N-C00R

25
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1 En este esquema, X, Y, n, R, R' y R" son los mismos 
que en la Fórmula I.

Las condiciones de reacción utilizadas en la 
preparación de-una variedad de compuestos de esta in 

5 vención están descritas en los ejemplos que siguen*
La preparación de los diósteres 1,2-sustituidos 

de esta invención a partir de los monoásteres 2-sus- 

tituídos puede realizarse en diferentes disolventes, 
tales como acetona o cloroformo* En general, puede 

10 utilizarse cualquier disolvente en el que el monoés- 
ter sea suficientemente soluble para entrar en reac­
ción y que no descomponga o reaccione con ninguno ce 

los materiales de partida ni con el producto en las 
condiciones particulares de reacción utilizadas. Por 

15 ejemplo, si se utiliza un alcohol como metanol o eta 
nol, debe tenerse cuidado de mantener la temperatura 
de la mezcla de reacción suficientemente baja para 
evitar la reacción del cloroformato de alquilo con el 
disolvente. Si, por ejemplo, se utiliza como disolven 

20 te tetraoloruro de carbono, es conveniente elevar al­
go la temperatura de la mezcla de reacción, por ejem­
plo a 60°C, puesto que generalmente los monoásteres 
tienen una solubilidad muy baja en este disolvente.
La temperatura de la mezcla de reacción puede ser cual 

25 quiera comprendida entre el punto de congelación y el
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1

punto de ebullición de la mezcla reaccionante, siem­
pre que no se elijan unas condiciones perjudiciales 
para los materiales de partida o el-producto. Desde 
el punto de vista económico y de facilidad de traba­
jo es conveniente realizar esta reacción en las pror- 

ximidades de la temperatura ambiente.
La reacción puede llevarse a cabo en ausencia 

o en presencia de un aceptor de ácido. Si se realiza 
en ausencia de un aceptor de ácido, se obtiene el bi. 
drocloruro del producto que a continuación puede neu 
tralizarse por adición de un aceptor de ácido, ya 
sea directamente o después de aislar el producto. Ds¡s 
de el punto de vista económico y de facilidad de tra 
bajo, es conveniente llevar a cabo la reacción en prê  
sencia de una base, que puede añadirse como tal o en 
forma de suspensión acuosa o solución. La base puede 
añadirse al comienzo de la reacción o simultáneamen­

te con el cloroformato de alquilo. Debe ponerse cui­
dado en evitar condiciones en las que el producto di 
sustituido esté en contacto con un exceso de acepto- 
res de ácido fuertemente bááicos, puesto que en estas 
condiciones puede producirse la descomposición del di. 

éster con formación del material de partida 2-monosus 
tituido. Por lo tanto es conveniente (pero no necesa­
rio) evitar el empleo de materiales fuertemente bási-

10 -



1 eos tales como hidróxidos de metales alcalinos y ami-* 

ñas terciarias.
Los quelatos metálicos representados por la Fór­

mula 1 se preparan fácilmente a partir de las correspon 
5 dientes moléculas orgánicas disolviendo por separado en 

disolventes adecuados el óster apropiado y el catión de 
seado, y mezclando las soluciones en proporciones mole - 

culares apropiadas y aislando el derivado metálico for­

mado por filtración o evaporación. En ciertos casos,
10 ilustrados por los siguientes ejemplos, es conveniente 

preparar los quelatos de metales pesados por intermedio 
de las gales metálicas alcalinas de los ósteres en lu­
gar de hacerlo directamente a partir de estos ásteres.

Como se ha mencionado anteriormente, se ha halla- 

15 do que los compuestos de esta invención poseen notable 
actividad fungicida, controlando una amplia variedad do 
enfermedades de plantas, causadas por hongos sin perju­

dicar al huésped.
Igualmente, algunos de estos compuestos presentan 

20 actividad fungicida sistémica, un tipo único de activi­
dad que hasta ahora no se había hallado en casi ningún 
otro compuesto. Debido a esta actividad sistémica, el 
control fungicida de una planta se prolonga comparado con 
el obtenido con los fungicidas no Biatómicos. El resul- 

25 tado es que es necesario aplicar los compuestos fungí- ,
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1 cidas activos con mucha menos frecuencia. Este es el 
resultado de la absorción del compuesto fungicida por 
la planta y de la transmisión resultante del material 

activo a zonas de nuevo desarrollo. De esta misma for 

5 ma quedan protegidas las zonas de la planta que no se 
han puesto en contacto con el compuesto fungicida a 
causa de la falta de cubrimiento completo obtenido con 

el equipo metálico.
Los compuestos de esta invención pueden ser utL 

10 lizados como fungicidas por aplicación de uno o más 
de los ingredientes activos al material orgánico que 
ha de ser tratado para el control de los hongos, a una 
dosis suficiente para ejercer una acción fungicida. For 
consiguiente, son utilizables para la protección de hi 

15 dratos de carbono, proteínas y grasas. Son particular­
mente adecuados para el tratamiento de plantas tales 
como hortalizas, plantas ornamentales y árboles fruta­
les. Algunos de estos compuestos son también eficaces 

cuando se aplican directamente al suelo para controlar 
20 los hongos patógenos de las plantas desarrollados en el 

terreno. También pueden ser utilizados para tratar las 
fibras y tejidos orgánicos, el cuero y diversos mate­
riales celulósicos tal como madera. Igualmente pueden 
ser utilizados para tratar pinturas y aceites lubrican 

25 tes.
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1 En la aplicación a plantas, el control de los hon 

gos se obtiene en la mayoría de los casos pulverizando 
sobre las plantas el compuesto activo formando parte de 
una composición fungicida adecuada, a una concentración 

5 comprendida entre 0,05 y 0,50 % de ingrediente activo en 
la solución de pulverización. La cantidad óptima dentro 

de estos limites depende en gran parte de variables co­
nocidas, tal como el compuesto fungicida particular se­
leccionado, el método de aplicación y, en el caso de apli 

10 cación'a la vegetación, el estado y condiciones de desa­

rrollo de la ve¿,etación al ser tratada y de las condicio­

nes climatológicas.
Las composiciones fungicidas de la invención con­

tienen, en cantidad suficiente para ejercer acción fungí 
15 cida, uno o más de los compuestos activos anteriormente 

descritos en mezcla con un material que actúa de vehícu­
lo o un agente de acondicionamiento del tipo utilizado y 
cománmente citado en la técnica como coadyuvan be fungici 
da o modificador. Los coadyuvantes fungicidas corrientes 

20 son sólidos inertes, diluyentes líquidos hidrocarbonados 
y agentes superficialmente activos. Proporcionan formula 
ciones adaptadas para una fácil y eficaz aplicación utili 
zando el equipo aplieador convencional. Generalmente del 
1 al 95 % en peso, aproximadamente, de la composición 

25 fungicida es ingrediente activo.
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Las composiciones sólidas se encuentran preferí 

blemente en forma de polvos. Se formulan como polvos 
homogéneos que pueden ser utilizados como tales, diluí 
dos con sólidos inertes para formar polvos finamente 
divididos o suspendidos en un medio líquido adecuado pa 
ra su aplicación por pulverización. Los polvos están 
constituidos generalmente por un ingrediente activo en 
mezcla con pequeñas cantidades de agente acondicionador. 

Pueden utilizarse las arcillas naturales, ya sean absor 
bentes como la atapulgita o no absorbentes como el cao­
lín. También puede emplearse tierra de diatomáceas, ha­
rina de cáscara de nuez, polvo de tabaco, serrín de pi­
no gigante de California, sílice fina sintética y otros 
vehículos sólidos inertes del tipo habitualmente emplea 
do en las composiciones fungicidas en polvo. Generalmen­
te el ingrediente activo constituye del 25 al 90 % apro­

ximadamente de estas composiciones en polvo. Para conver 
tir los polvos en polvo finamente dividido, se usa ha­
bitualmente talco, pirofilita, polvo de tabaco, cenizas 
volcánicas y otros sólidos inertes densos de rápida sedl 

mentación.
Las composiciones liquidas conteniendo uno o más 

de los ingredientes fungicidas activos se preparan mez­
clando el ingrediente activo con un medio diluyente li­

quido adecuado. El ingrediente* activo puede estar en so-
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lución o en suspensión en el medio liquido* Son ejemplos 

típicos de los medios líquidos comúnmente empleados como 
coadyuvantes fungicidas el agua, queroseno, disolvente 

Stoddard, xileno, alcoholes, naftaleno alquilado y gli- 
coles. El ingrediente activo generalmente constituye del 

0 ,5 al 50 % aproximadamente de estas composiciones liqui 
das* Algunas de estas composiciones están disenadas para 

ser utilizadas como tales y otras para ser diluioas con

grandes cantidades de agua.
Las composiciones en forma de polvos mojabíes o 

líquidos también incluyen en muchos casos uno o más agen 
tes superficialmente activos tales como agentes humectan 
tes, dispersantes o emulsionantes. Estos materiales ha­
cen que las composiciones se dispersen o emulsifiquen 
fácilmente en agua para dar pulverizaciones acuosas.

Los agentes superficialmente activos empleados 
pueden ser del tipo aniónico, catiónico o no iónico. Com 
prenden, por ejemplo, oleato sódico, aceites de petróleo 
sulfonado, alquilarilsulfonatos, laurilsulfato sódico, 

ásteres grasos modificados con óxido de polietileno, 
ligninsulfonatos y otros agentes superficialmente acti­

vos. Una lista detallada de estos agentes está publicada 
en un articulo de HcCutcheon en "Soap and Chemical Spe- 

cialties", volumen 31, números 7-10 (1955).
En algunos casos puede ser conveniente emplear
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los compuestos activos del presente invento en combina 
ción con otros fungicidas para dar composiciones que 
poseen una actividad fungicida de amplio espectro. En 
estas mezclas, los materiales fungicidas activos pue­
den encontrarse presentes en cualquier proporción que se 

desee, generalmente de 0 ,1 a 20 partes en peso aproxima 

damente de un compuesto representado por la Fórmula I 
por cada parte en peso del material fungicida activo au 

xiliar. En algunos casos, puede ser conveniente emplear 
incluso dos o más fungicidas auxiliares.

Ejemplos típicos de los fungicidas auxiliares 
que pueden emplearse en combinación con los compuestos 
del presente invento son los siguientes: 
N-triclorometiltio-4-ciclohexen-1,2-dicarboximida 

Disulfuro de tetrametiltiuram 
Etilen-bis-ditiocarbamato de manganeso 

Dimetilditiocarbamato férrico 

Etilen-bis-ditiocarbamato de cinc 
Dimetilditiocarbamato de cinc (ziram)
Oxicloruro tetracdprico cálcico 
Tetracloro-p-benzoquinona (chloranil)
2 .3- dicloro-1,4-naftoquinona (dichlone)
2 .4- dicloro-6-(o-cloroanilino)triazina (dyrene) 

Monosulfuro de etilentiuram
Acetato de 2-heptadecilglioxalidina (glyodin)
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3̂ ó  O  o  ^
Dimetilditiocarbamato férrico más 2-mercaptobenzotiazol 
Dimetilditiocarbamato de manganeso más 2-mercaptobenzo­

tiazol
Sulfato de cobre dihidrazinio'

5 8-quinolinolato de cobre 

Cicloheximida
Para que el invento sea mejor comprendido se dan 

los siguientes ejemplos además de los ya indicados an¿e- 

rior mente:
10 EJEMPLO 1

Preparación de ácido 2-imino-1,3-bencimidazolindicarboxí-

lico, áster dimetílico
Sobre una solución de 120 g (0,9 moles) de 2-ami- 

nobencimidazol en 1700 mi de acetona se anaden 90 g (un 
15 exceso del 6 % sobre 0 ,9  moles) de cloroformato de motilo, 

mientras se agita a lo largo de un periodo de 2 3/4 horas. 
La temperatura se mantiene a 35° mediante calefacción ex­
terna. Después de agitar durante una hora más, la mezcla 
se filtra con succión. El sólido se lava con acebona y se 

20 seca. El sólido cristalino blanco pesa 197 g (97 %)t P-f- 

140-142° con descomposición.
Este material se disuelve en 750 mi de agua. Se 

añade, con agitación, una solución acuosa al 10 de ni- 
dróxido sódico en chorro delgado hasta que se alcanza un 

25 pH de 8,5. Se filtra la mezcla con succión y el sólido se
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1 lava con agua y se seca. El producto, que funde a 163- 
164° con descomposición, está constituido por el áster 

metílico del ácido 2-amino-1-bencimidazolcarboxilico 
puro.

5 Análisis: Calculado para CgH^N^OgiC, 56,5; II,
4,75; N, 22,0. Encontrado: C, 56,73; 1-1, 4,98; N, 22,03.

Una mezcla de 7,3 g (0,0332 moles) del áster an­
terior, 120 mi de cloroformo, 3,3 g (0,039 moles) de bi­

carbonato sódico y 10 mi de agua se agita y se mantiene 
10 a 10°C mediante refrigeración externa. A continuación se 

añaden 4 ,0 g (un exceso del 10 % sobre 0,0332 moles) de 
cloroformato de metilo a lo largo de un periodo de 1 1/4 
horas, la agitación se prosigue durante 1 hora. Se sepa­
ran las dos fases transparentes y la capa de cloroformo 

15 se seca so.bre sulfato sódico anhidro y se evapora a va­

cio. El residuo sólido pesa 9,0 g (95 %) y funde a 97- 
105°C. Después de recristalización en tetracloruro de car 
bono, el producto funde a 108,5-110°.

Análisis: Calculado para C^H^íl^O^: C, 53,0; II,
20 4 ,4 5 . N, 16,9. Encontrado: 0, 53,18; H, 4,50; N, 16,81.

El espectro infrarrojo de este compuesto corrobo­
ra la estructura asignada y no contiene ningún pico 
-CO-NH.

El mismo producto se prepara directamente a par- 

25 tir de 2-aminobencimidazol de la siguiente forma:
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1 Sobre mía mezcla agitada formada por 13,3 g (0,1
moles) de 2-aminobencimidazol, 250 mi de cloroformo,
18 ,5 g (0 ,2 2 moles) de bicarbonato sódico y 35 mi de 
agua, se añaden 20 ,8 g (0 ,2 2 moles) de cloroformad de 

5 metilo gota a gota, manteniendo la temperatura alrededor 

de 250. Se continúa agitando durante un corto rato hasta 

ĉ ue todos los sólidos han desaparecido* Se separa la ca— 

pa de cloroformo, se lava con 50 mi de agua, se seca so­
bre sulfato sódico anhidro, se decolora con carbón acti— 

10 yo Darco y se concentra en vacio a sequedad. El residuo 

sólido se lava con hexano, se filtra y se seca. So ob­
tiene un rendimiento del 91 % de material que no rebaja 
el punto de fusión del producto preparado más arriba.

Se prepara una suspensión en agua al 0,2 % en pe- 

15 so de este producto químico y se aplica al follaje de la 
planta tomatera. Cuando el depósito aplicado por pulveri­
zación se ha secado, se inocula el follaje con esporas 
del hongo da la roya temprana (alternaría solani). Des- 
puós de un periodo de incubación adecuado se examina el 

20 follaje y se encuentra que solamente se ha producido el 
4 % de enfermedad en el follaje tratado. Como contraste, 
en un follaje no tratado inoculado de forma similar la 

enfermedad es del 100 %.

25
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1 EJEMPLO 2
Preparación de ácido bencimidazol-2-carbámico, áster me­
tílico y ácido 2-carboxiamino-1-bcncimidazolcarboxilico,

ó star dimetilico
$ Se agita una mezcla de 76. g (1 mol) de tiourca y

37 mi de agua y se anadón 73 g de sulfato de dirnotilo a 
lo largo de un periodo de 10 minutos. La temperatura as­

ciende a 105°C. La solución se mantiene a reflujo duran­

te un periodo de 1 hora. Se enfria la solución y so aña- 
10 den 100 mi de alcohol. El sólido cristalino se recoge en 

un filtro y se seca. Se trata de sulfato de 2-metilseudo 

tiourea.
Una solución de 70 g (0,5 moles) de sulfato de 2- 

metiltioseudourea en 300 mi de agua se enfria en un baño 
15 de hielo. Mientras se agita se añaden simultáneamente

100 g (1,06 moles) de cloroformato de metilo y una solu­
ción de 70 g (1 ,7 5 moles) de hidróxido sódico en 200 mi 
de agua. La mezcla se extrae con cloroformo. El extracto 

se seca sobre sulfato sódico anhidro, so filtra y se con 
20 centra a vacio. El residuo sólido se recristaliza en me- 

tanol y da áster dimetilico del ácido 2-metiltioseudourea- 
1,3-dicarboxilico puro que funde a 100-102°C.

Una mezcla de 18,5 g (0,09 moles) del derivado de 
seudotiourea anterior, 9,7 g (0,09 moles) de o-fenilen- 

25 diamina y 150 mi de agua se calienta a reflujo durante un
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1 periodo de 1 hora. El sólido que se separa so recoce en 
un filtro, se lava con agua y acetona y se seca. Se tra 
ta del óster metílico del ácido bencimidazol-2-carbámi- 

co. P.f. 338°C (dése.){rendimiento 16,5 g (96 %).
5 Sobre una mezcla formada por 9)55 g (0,05 moles)

del áster anterior, 4 ,4 g (0 ,5 2 moles) de bicarbonato Sj5 
dico y 20 mi de acetona se anadón 4 ,9 g (0 ,0 5 2 moles) de 
cloroformato de metilo a lo largo de un periodo de 10 mi 
ñutos, mientras se agita a la temperatura ambiente. La 

10 agitación se continua hasta que una muestra de la suspen 

sión es completamente soluble en una mezcla de clorofor­
mo y agua, lo que requiere de hora y media a dos horas.
A continuación se ahaden 100 mi de agua a la suspensión 
mientras se agita y al cabo de 15 minutos de agitación se

15 filtra la mezcla. El sólido se lava con a.,ua y so seca.
Pesa 12,0 g (96 %) y funde a 149-151°C con descomposición. 
Este material está constituido por el 98 % por lo monos 
del áster dimetilico del ácido 2-carboxiarnino-1-bencimida 
zolcarboxilico. Las trazas de impurezas pueden ser elimi- 

20 nadas por recristalización en acetonitrilo.

Análisis: Calculado para C^H^N^O^: C, 53,0; II, 
4,45; N, 16,9. Encontrado: C, 53,03; H, 4,23; N, 16,96.

Se prepara uiia suspensión acuosa al 0,2 % en peso 
de este compuesto y se aplica al follaje de la planta to-

25 matera. Cuando el depósito aplicado por pulverización se
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1 ha secado, se inocula el follaje con esporas del honro 
de la roya temprana (alternarla solanl). Después de un 
periodo de incubación adecuado se examina el follaje y 

se encuentra que solamente se ha producido el 4 de 
5 enfermedad en el follaje tratado y el 100 ^ de enferme 

dad en el follaje sin tratar. Una suspensión acuosa 
q̂ ue contiene 0,001 % en peso de este producto químico 
se aplica sobre la superficie de una arena en la que 
se está cultivando plantas de cebada. Las plantas so ex 

10 ponen entonces al hongo del mildeu pulverulento (Ery- 
siphe graminis). Después de un periodo adecuado de incu 
bación se examina el desarrollo de la enfermedad en las 
plantas y se halla que no lia aparecido mildeu pulveru­
lento en las plantas tratadas pero que el 100 ?<- de las 

15 plantas sin tratar han enfermado. Por lo tanto el pro­
ducto químico es también eficaz como fungicida sistómi- 

co.
Este mismo ensayo se repite con plantas de pepino. 

Se observa que se consigue el control completo del mil— 
20 deu pulverulento del pepino (Erysiphe cichoraccarum).

Las plantas tratadas no presentan enfermedad mientras 
que las plantas sin tratar presentan el 100 % de enferme 

dad.
Una suspensión acuosa que contiene 0,1 % del com 

25 puesto anterior se pulveriza sobre las primeras hojas
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1 de Tas plantas de pepino. A medida que se desarrolla el 

nuevo cultivo se inocula repetidamente con esporas del 
hongo del mildeu pulverulento (Erysiphe cichoracearum). 

Cuatro semanas después de la aplicación química, las ho 

5 jas nuevas crecidas están todavía protegidas contra la 
enfermedad. Al mis.io tiempo, las plantas no tratadas 
están prácticamente muertas por los efectos de la enfer

medad.
EJEMPLO 3

10 Preparación de ácido 2-carboxiimino-1,3-benci..iidazolin^

dicarboxílico, áster trimetílicq 
Se disuelven 5 g (0,02 moles) de áster dimemilico

de ácido 2-imino-1,3-bencimidazolindlcarboxilico en 50
mi de cloroformo y se añaden 2 ,0 g (0 ,0 2 molos) de trie- 

15 tilamina. Agitando a la temperatura ambiente se añaden
2 ,0 g (un exceso del 5 % sobre 0 ,0 2 moles) de cloroforma- 
to.de metilo, a lo largo de un periodo de 1 hora. La agí 
tación se prosigue durante un periodo de 1 hora. La mez­
cla de reaoción se lava con agua, se seca y se evapora a 

20 vacío. El jarabe obtenido consta esencialmente del com­

puesto deseado.
Este compuesto se formula como polvo mojablo con 

los siguientes ingredientes:

25
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336854
Acido 2-carboxiimino-1,3-bencimidazolin- 

dicarboxilico, áster trimetilico 

Acido alquilnaftalensulfónico, sal sádica 
5 Metilcelulosa de baja viscosidad 

Caolín

Este polvo mojable, cuando se dispersa en agua a 
una concentración de 2 libras por 100 galones de agua 

(907 g en 378,5 litros) y se pulveriza sobre el folía­
lo 3s del pepino a razón de 100 galones por acre (935 11—

tros/Ha), evita el mildeu pulverulento (Erysiphe cicho- 
racearum).

EJEMPLO 4

Preparación de ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarbo- 
^^ ^ Í Í C Q^ áster dimetílico, complejo monohidrato 1:1 de

hidroxicobre II
Se disuelven por separado en metanol cantidades 

equimoleculares de ácido 2-carboxiamino-1-bencimldazol- 
carboxílico, áster dimetílico, acetato ciprioo monohidra 

20 to y 2 equivalentes en moles de metilato sódico. La solu 
ción de metilato sódico se añade rápidamente sobre la so- 
luoión de áster dimetílico del ácido 2-carboxiamino-1- 
bencimidazolcarboxílico, se mezcla íntimamente y despuás 
se añade a velocidad moderada la solución de acetato cd- 

25 prico. Inmediatamente se produce un precipitado verde

i
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1 intenso. Este precipitado se filtra y se lava primero 
con metanol y después con agua. El compuesto se seca 
al aire. Per análisis se determina que sa composición 
corresponde a (O^H^N^).OuOH.HgO. Estructura de es

5 te compuesto: OCH^
C=0

10

OCH3

Este compuesto se formula como polvo mojable con 

los siguientes ingredientes:
Porcentaje

15 Acido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcar-
boxilico, áster dimetilico, complejo 
monohidrato 1:1 de hidroxicobre II 30

Acido alquilnaftalensulfónico, sal sódica 0,75
1Ligninsulfonato sódico

. , 48,2520 Sílice de diatomaceas
Este polvo mojable, dispersado en agua a la con­

centración de 2 libras por 100 galones de agua (907 g 
en 378,5 litros) y pulverizado sobre perales a razón de 
200 galones por acre (1870 litros/Ha), evita la roña 

25 del peral (Venturia pyrina).
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1 EJEMPLO 5
Preparación de ácido 2—carboxiamino—1—bencimidazolcar— 

boxilico, áster dimetilico. complejo 2:1 de cobre II
Sobre un equivalente en moles de áster dimetílico 

5 del ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarboxilico, di­

suelto en la menor cantidad posible de dimetilformamida, 

se añade con agitación medio equivalente en moles de ace 
tato cúprico monohidrato disuelto también en la menor 
cantidad posible de dimetilformamida* La solución resul— 

10 tante es de color verde brillante* Al continuar agitando 
se forma un precipitado cristalino de color amarillo ver 
doso claro* Este precipitado se filtra y se lava con di­
metilformamida y después con metanol y se seca al aire. 
Por análisis se determina que su composición corresponde 

15 a (C^RjQN^O^-)Cu. Estructura de este compuesto:

20

OCH3
Este compuesto se formula como polvo mojable con

los siguientes ingredientes:

25
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7

336854 Porcentaje

Acido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarbo-

xílico, áster dimetilioo, complejo 2:1  

de cobre II
Acido alquilnaftalensulfónico, sal sódica 
Ligninsulfonato sódico

75
1,75
1

22,25Sílice de diatomáceas
Esto polvo mojable se dispersa en agua a la concen 

tración de 0,2 % de ingrediente activo. Esta composición 

10 pulverizada sobre el follaje del rosal evita el mildeu

pulverulento (Snhaerotheca humuli).
EJEMPLO 6

Preparación de ácido 2-imino-1,3-benclmidazolindicarboxi- 

lico. áster dimetilico. complejo monohidrato 1j1_de_hir-
droxicobre II

Se disuelven por separado en metanol cantidades 
equimoleculares de áster dimetilico del ácido 2-imino- 
1,3-bencimidazolindicarboxllico, acetato cúprico monohi- 

drato y 2 equivalentes en moles de metilato sódico. La 
20 solución de metilato sódico se añade rápidamente sobre 

la solución de áster dimetilico del ácido 2-imino-1,3- 
bencimidazolindicarboxilico, se mezcla intimamente y des­

pués se añade a velocidad moderada la solución de acetato 
cúprico. Inmediatamente se produce un precipitado de co- 

25 lor verde intenso que se filtra y se lava primero con
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metanol y después con agua. El compuesto se seca al aire. 

Por análisis se determina que su composición corresponde 
a (C^H^QN^O^.CuOH.HgO. Estructura de esta compuesto:

COOCH^
!

Esté compuesto se formula con los siguientes in­

gredientes:
Porcentaje

Acido 2-imino-1,3-bencimidazolindicarboxili- 

co, áster dimetilioo, complejo monohidrato

1:1 de hidroxicobre 50
Acido alquilnaftalensulfónice, sal sódica 0,75
Ligninsulfonato sódico 0,50

Sílice de diatomáceas 48,75
Esta composición se -mezcla con agua a razón de 

4 libras por 100 galones (1814 g en 378,5 litros) y se 
pulveriza sobre manzanos a razón de 200 galones por acre 
(1870 litros/Ha) evitando la roña del manzano (Venturia 

inaeq ualis). 336854
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1 EJEMPLO 7

5

10

15

20

Preparación de ácido 2"imino-1 ?,3-beuní mi dazolindicarboxír

óster dime-tilico; complejo 2 :1_de_cobre_II 
Sobre un equivalente en moles de áster dimetilico

de ácido 2-imino-1,3-bencimidazolindicarboxilico, disuel

to en la menor cantidad posible de dimetilformamida, se

añade con agitación medio equivalente en moles de aceta­
to cáprico monohidrato disuelto también en la menor can­
tidad posible de dimetilformamida. La solución resultan­
te es de color verde brillante. Al continuar agibando se 

forma un precipitado cristalino de color amarillo verdo­

so claro. Este precipitado se filtra y se lava primero 
con dimetilformamida y después oon metanol y se seca al 
aire. Por análisis del compuesto se determina que corres 
ponde a la composición ( C ^ H ^ N ^ ) C u .  Estructura de es­

te compuesto: ^

i

^  T

25 Este compuesto se formula como sigue:
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Porcentaje

Acido 2-imino-1,3-bencimidazolindicarboxi-

lico, áster dimetilico, oomplejo 2:1 de

cobre 11 30

Atapulgita hidratada 1,5

Ligninsulfonato sódico 5

Agua 64,5

Los ingredientes se muelen juntos hasta que el ta 

maño de partícula del componente activo es notablemente 
inferior a 100 mieras. La formulación se mezcla con 
agua para dar una concentración del 0 ,2  % de ingredien­
te activo. Cuando se pulveriza sobre manzanos a razón 
de 200 galones de mezcla por acre (1870 litros/Ha), es­
ta composición controla la roña del manzano (Venturia 

inaequalis).
Los siguientes ejemplos ilustran además la prepa­

ración de los compuestos de la invención:
EJEMPLO 8

Preparación de ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarbo- 

xilico, áster dimetilico, derivado 2:1 de cobre solvato 
diamonio-monometanólico

Se hace burbujear amoniaco anhidro a través de una 

solución de 0 ,01 moles de áster dimetilico del ácido 2- 
carboxiamino—1—bencimidazolcarboxilico en metanol anhi­

dro. Se suspende en metanol un gran exceso (0,03 moles).



1 de acetato de cobre monohidrato y se hace burbujear 
amoniaco anhidro hasta que se disuelve el acetato de 
cobre. Las dos soluciones se reúnen en un matraz y se 
pasa más amoniaco a través de la mezcla de color azul 

5 intenso. Se tapa el matraz y se deja en reposo duran­
te la noche. Los cristales de color negro azulado que 
se forman se recogen en un filtro y se lavan primero 
con agua y después con éter y a continuación se secan. 

El filtrado se diluye con un gran volumen de agua y 

10 se deja en reposo durante 24 horas, dando una canti­
dad adicional de producto. Por análisis del produc­

to se determina que corresponde a la composición

(C11 Hi 0N3O4 )2C u.2NH3.C H3OH.
EJEMPLO 9

15 Preparación de ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarn
timr-flico. áster dimetilico, complejo dihidrato 2 :1._de

níquel
Sobre una solución de 0,1 moles de áster dimeti-

lico del ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarboxilico

20 en acetato de etilo se añade una solución de 0,05 moles 
de acetato de níquel tetrahidrato en etanol al 90 %. 
Después de digestión y evaporación a volumen reducido, 
se foima un precipitado que se filtra, se lava con agua 
y se seca. Por análisis del producto se determina que 

25 corresponde a la composición (0^ H ^ N ^ ) g N i . 2H^O.
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EJEMPLO 10
Preparación de ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarbo- 

xilico, áster dimetilico, derivado monohidrato 2:1 de

magnesio
Sobre una solución de 0,1 moles de metóxido sódi­

co en 100 mi de metanol anhidro se añade una solución 
de 0 ,1 moles de áster dimetilico del ácido 2-carboxiami 
no-1—bencimidazolcarboxilico en metanol anhidro* La so­

lución asi obtenida se añade en pequeñas porciones so­
bre una solución etanólica que contiene 0,05 moles de 
acetato de magnesio tetrahidrato* El precipitado resul­
tante se filtra, se lava con metanol y-agua y se seca.
Por análisis del producto se determina que corresponde 
a la composición (C^H^QN^O^)gMg.HgO.

EJEMPLO 11
Preparación de ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarboxi- 

lico, áster dimetilico, derivado dihidrato 1:1 de hidroxi-
cobalto

Sobre una solución de 0,2 moles de óster dimetili— 
co del ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarboxilico en 

metanol anhidro se añade una solución de 0,04 moles de 
metóxido sódico en metanol anhidro* A continuación se 
añade una solución de 0 ,0 2 moles de acetato cobaltoso 
tetrahidrato en metanol* La mezcla, conteniendo el com­
plejo de cobalto precipitado, se calienta y se agita du*
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1 rante 15 minutos y después se filtra. El precipitado 
se lava primero con metanol y después con agua y se 
seca. Por análisis del producto se determina que co­

rresponde a la composicién (CiiH^N^O^CoOH^UgO.
5 EJEMPLO 12

Preparación de ácido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcar-
^x-ílico. éster dimetílico, derivado solvatado de.di - 

anilina 1:1 de hidroxicobalto 

El producto del Ejemplo 11 se tritura primero con 

10 anilina y después se calienta a 115°C. Después de en­

fria-, el precipitado se filtra, se lava con anilina y 
se seca en corriente de aire. Por análisis del produc­
to se determina que corresponde a la composicién 

(C^H^N^0^)Co0H.2CgH^N.
15 EJEMPLO 13

Preparación de ácido 2-carboxiamlno-1-bencimidazolcarbQ2
xilico. éster dimetilico, derivado 1 :1 de hidroxicobalto 

El producto del Ejemplo 11 se calienta en estufa 
de vacio a 130°C durante 18 horas. El compuesto pierde 

20 la cantidad teórica de agua y cambia de color.
EJEMPLO 14

Preparación de ácido 1-etoxicarbonil-2-bencimidazolcar-
bámico. éster metílico

Sobre una pasta clara formada por 7,65 g (0,04 mo 
25 les) de éster metílico del ácido 2-bencimidazolcarbámicp,

**y r*' y
ó  s j  0  o  ^
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1 preparado como en el Ejemplo 2, 3;7 .g (0,044 moles) de 
bicarbonato sódico y 80 mi de cloroformo, se anaden 
4 ,8  g (0,044 moles) de oloroformato de etilo a lo lar­

go de un periodo de 10 minutos, mientras se agita a la 
5 temperatura ambiente# La agitación se prosigue basta 

que todo el sólido orgánico se ha disuelto* Esto requije 
re un periodo de 6 horas* La mezcla se filtra para sepa 
rar el sólido inorgánico y el filtrado se concentra a 
vacio hasta formar un sólido constituido por el áster 

10 metílico del ácido 1-etoxicarbonil-2-bencimidazolcarbá- 

mico. Peso 10,5 g (100 %), p.f. 130-134° (dése.). Por 
recristalización en tetracloruro de carbono se eleva el 

punto de fusión a 137**140^ (dése.)#
Análisis: Calculado para C^gH-j^N^O^: C, 54,75; H,

15 4,98. Encontrado: C, 54,51.; H, 5,01.
Este compuesto se formula como sigue:

Porcentaje

Acido 1-etoxicarbonil-2-bencimidazolcarbámi-

co, áster metílico 7 5 ,0

20 Acido alquilnaftalensulfónico, sal sódica 1,0

Ligninsulfonato sódico 1'0
Sílice de diatomáceas 23,0

Este polvo mojable se dispersa en agua a una con­

centración de 0,04 % de ingrediente activo y se aplica 
25 al follaje de unos perales jóvenes. Cuando el depósito
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aplicad, per pulverización ce ha ..cade, se incala el 

follaje con el hongo de la roSa del peral (Venturia JT 
riña). Despaás de en periodo de incubación adecuado ae 
examina el follaje y se encuentra que prácticamente no 
contiene enfeudad. Loe perales no tratados con este 
oom,ueste, pero que por lo demás han recibid. . 1  mismo 
trato que los árboles tratados, están completamente en-

fermos.
EJEMPLO 15

Preparación de ácido ^-m"^  carbonil-2-bencimidazol-

carbámico , áster etílico.
Una pasta clara formada por 4,1 g (0,02 moles) del 

áster etílico del ácido 2-bencjjnidazolcarbámico [prepara 

do por el método de Murray y Dains, J. Am. Chem. Soc. 56, 
145 (1934)] , 1 ,85 g (0 ,0 2 2 moles) de bicarbonato sódico 
y 40 mi de Cloroformo se agita a la temperatura ambiente 
y se añaden 2,1 g (0 ,0 2 2 moles) de clorofórmate de meti­
lo a lo largo de un periodo de 10 minutos. La agitación 
se prosigue hasta que el material orgánico de partida ha 
pasado a la solución, lo que requiere un periodo de 3 ho 

ras. La mezcla se filtra para separar el material morga 
nico y el filtrado se concentra a vacio hasta dar un só­
lido que es el áster etílico del ácido 1-metoxicarboml- 
2-bencimidazolcarbámico. Pesa 5,3 g (100 %) y funde a 
129-130,5°C. Por re cristalización en tetracloruro de caî -



bono no se altera el punto de fusión*
Análisis: Calculado para C, 54)75; H,

4,98. Encontrado: C, 55,28; H, 4,97*
Este compuesto se foimula como en el Ejemplo 14.

Se dispersa en agua a una concentración de 0,04 % de in 
grediente activo y se aplica al follaje de manzanos jó­
venes. Cuando el depósito aplicado por pulverización se 
ha secado se inocula el follaje con esporas del hongo 
de la roña del manzano (Venturia inaequalis). Después 
de un periodo de incubación adecuado, se examina el fo­
llaje y se encuentra que prácticamente no contiene en­
fermedad. Los manzanos no tratados con este compuesto, 
pero que por lo demás ha recibido el mismo trato que 
los árboles tratados, están completamente enfermos.

EJEMPLO 16
Preparación de ácido 1-etoxicarbonil-2-bencimidazolcai^-

bámico, áster etílico
Sobre una mezcla de 8,2 g (0,04 moles) de áster 

etílico del ácido 2-bencimidazolcarbámico, preparado en 

la forma descrita anteriormente, 3,5 g (0 ,0 4 2 moles) de 
bicarbonato sódico y 16 mi de acetona, se anaden 4 ,6  g 
(0 ,0 4 2 moles) de cloroformato de etilo a lo largo de un 
periodo de 10 minutos, mientras-se agita a la temperatu 
ra ambiente. La agitación se prosigue hasta que una mués 
tra de la pasta clara es completamente soluble en una



mezcla.de cloroformo y agua. Esto requiere un periodo 

de 2 horas. Se filtra la mezcla y el sólido se lava con 

agua y se seca. Peso 11,1 g (100 %), P*f* 105-106°C.
Por recristalización en ciclohexano no se altera el pun 

to de fusión. El compuesto es áster etílico del ácido 

1-et oxi carb onil-2-be ncimidazolc arbámic o.
Análisis: Calculado para C ^ H ^ N ^ :  C, 56,31; H,

5,45. Encontrado C, 56,33; H, 5,43*
Este compuesto se formula como en el Ejemplo 15- 

Se dispersa en agua a una concentración de 0 ,2  % de in­

grediente activo y se aplica al follaje de las plantas 
tomateras. Cuando el depósito aplicado por pulverización 

se ha secado, se inocula el follaje con las esporas del 
hongo de la roya temprana (Alternaría solani). Después 
de un periodo de incubación adecuado se examina el folla 
je y se encuentra que prácticamente no existe enfermedad. 
Las plantas de tomate no tratadas con este compuesto, pe­
ro que por lo demás han recibido el mismo trato que las 
plantas tratadas, están completamente enfermas.

EJEMPLO 17
Preparación de ácido 1-etoxicarbonil-3-n-pentoxicarbonil- 

2-bencimidazolcarbámico, áster metílico 
Se hace reaccionar el áster metílico del ácido 1-

etoxicarbonil-2-bencimidazolcarbámico, preparado como en

el Ejemplo 14, con cantidades equimoleculares de clorofor



1 mato de n-pentilo y trietilamina en la forma descrita 

en el Ejemplo 3* El jarabe obtenido consiste esencial

Los compuestos de los Ejemplos 8-15 y 17 tienen 

5 una actividad fungicida similar a la de los compues­

tos de los ejemplos precedentes.
Los siguientes compuestos del presente invento 

se preparan exactamente de la misma foima que los de 
los ejemplos precedentes indicados en la siguiente ta- 

10 bla, sustituyendo las sustancias reaccionantes de los 
Ejemplos anteriores por las cantidades indicadas de 
las sustancias reaccionantes de los ejemplos presentes. 
La tabla contiene no solamente las sustancias reaccio­

nantes y sus proporciones relativas sino también el pro 

15 ducto obtenido.

mente en el compuesto deseado

20

25
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1 Ej emplo 
n° Materiales de partida (moles)

Método 
En emplo

18 ácido 2-bencimidazolcarbámico, 
áster metílico (0 ,1 )

cloroformato de 
alilo (0 ,1 )

2

5
19 ídem. cloroformato de 

^-cloroetilo - 
(0 ,1 )

2

20 ácido 3**cloro-2-bencimidazol- 
carbámico, áster metílico (0 ,l)

cloroformato de 
amilo terciario 
(0 ,1 )

2

21 ácido 2-bencimidazolcarbámico, 
áster etílico (0 ,1 )

cloroformato de 
isopropilo (0 ,1)

2

10
22 ácido 2-bencimidazolcarbámico, 

áster /?-cloroetílico (0 ,1)
cloroformato de 
metalilo (0 ,1)

2

23 ácido 3 ,6-dimetil-2-bencimida- 
zolcarbamico, áster sec-butíli 
co (0 ,1 )

cloroformato de 
isobutilo (0 ,1)

2

15
24 ácido 2-carboxiamino-l-bencimi 

dazolcarboxílico, áster dimetT 
lico (0 ,1 )

MnCl2(0,05) 5

23 ácido 2-carboxiamino-l-bencimi 
dazolcarboxílico, áster dimetr 
lico (0 ,1 )

acetato de cinc
(0 ,0 3)

10

26 ídem. CaCl2(0,03) 5

20
27 ídem. FeCl2(0,05) 5

28 ídem. 00012(0 ,0 3) 3

25 29 3-cloro-2-aminobencimidazol - 
(0 ,1 )

NaHC0^(0 ,2) 
cloroformato de 
metilo (0 ,2)

1

30 ácido 3**clorobencimidazol-2- 
carbámico, áster metílico (0,3)

NaHC0g(0,l 
cloroformato de 
metilo (0 ,1)

2

31 ácido 5-cloro-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, áster 
dimetílico (0 ,1 )

cloroformato de 
metilo (0 ,1 )

) N(0,l)
3

30



39-

Método del 
Ejemplo n° Producto

ato de 
1)

2 ácido l-aliloxLcarbonil-2-benci- 
midazolcarbámico, áster metílico

ato de 
tilo -

2 ácido l-( /3 -cloroetiloxicarboniü) 
-2-bencimidazolcarbámico, áster 
metílico

ato de 
ciario

2 mezcla de ácidos 5** y 6-cloro- 
l-terc-amiloxLcarbonil-2-benci- 
midazolcarbámico, ásteres metí­
licos

ato de 
o (0 ,1)

2 ácido l-isopropiloxicarbonil-2- 
bencimidazolcarbámico, áster etí 
lico

ato de 
(0 ,1)

2 ácido l-metaliloxicarbonil-2-ben 
cimidazol carbámico, áster etíli 
co

ato de 
(0 ,1)

2 ácido 5 ,6-dimetil-l-isobutoxicar 
bonil-2-bencimidazolcarbámico, - 
áster sec-butílico

5) 5 ácido 2-carboxiamino-l-bencimidn 
zolcarboxílico, áster dimetílico 
complejo de manganeso

.e cinc 10 ácido 2-carboxiamino-l-bencimida. 
zolcarboxílico, áster dimetílico 
complejo de cinc

5) 5 ácido 2-carboxiamino-l-bencimida 
zolcarboxílico, áster dimetílico 
complejo de calcio

5) 5 ácido 2-carboxiamino-l-bencimida. 
zolcarboxílico, áster dimetílico 
complejo ferroso

5) 5 ácido 2-carboxiamino-l-bencimida 
zolcarboxílico, áster dimetílico 
complejo de cobalto

2)
tato de 
',2)

i ácido 5-cloro-2-imino-l,3-benci- 
midazolindicarboxílico, áster di. 
metílico

1
tato de 
,1)

2 mezcla de ácidos 5- y 6-cloro-2  
-carboxiamino-l-bencimidazol-car 
boxílico, áster dimetílico

ato de 
,1 ) 
0 ,1)

3 ácido 5-cloro-2-carboxiimino-1^3 
-bencimidazolindicarboxílico, es 
ter trimetílico
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5

10

15

20

25

Ejemplo
na Materiales de partida (moles)

32 ácido 5-cloro-2-carboxiamino- 
1-bencimidazolcarboxílico, ás­
ter dimetílico (0 ,1 )

Cu(Ac)2 .̂ 0 (0 ,1)
Na00H^(0,2)

33 ácido 5-cloro-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1)

Cu (Ac)^. ̂ 0(0,1) 

Na0CH^(0,2)

34 ácido 5"Cloro*2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico (0 ,1)

MnCl2(0,05)

35 ídem. Zn(Ac)2(0,03)

36 ídem. Cu(Ac)2 .1^0(0,05)

37 ácido 5-cloro-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, áster 
dimetílico (0 ,1)

Cu(Ac)2.H20(0,05)

38 3-nitro-2-aminobencimidazol - 
(0 ,1 )

MaHCO-, (0,2 
cloroformato de 
metilo (0 ,2)

39 ácido 5**n.itrobencimidazol-2- 
carbámico, áster metílico (0,3)

NaHC0g(0,l) 
cloroformato de 
metilo (0 ,1 )

40 ácido 5-nitro-2-imino-1 ,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1)

cloroformato de 
metilo (0 ,1 ) 
( C g H ^ N  (0 ,1 )

41 ácido 5-nitro-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1)

Ou(Ac)2 .H2 0(0 ,l)

Na0 CH^(0 ,2)

42 ácido 5-nitro-2—imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1)

Cu(Ac)2 .H2^(0 )l)
Na0CH^(0,2)

43 ácido 5-nitro-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1 ) ^336

MnCl2(0,05)

8 3 4

Método 
Ej emolo

4 

6

5

5

5

7

1

2

3

4

6

5

30
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Método del
-Roles)__________  Ejemplo n°

Ou(Ac)2.H2°(°':L) 4
Na0CH^(0,2)

3u(Ac)2.^0(0,1) 6

Na0CH-(0,2)

Hn0l2(0,05) 5

Zn(Ac)2(0,05) 5

Cu(Ac)2 .1^0(0,05) 5

Gu(Ac)2.H20(0,05) 7

NaHC0-,(0,2 1
cloroformado de 
metilo (0,2)
NaHC0g(0,l) 2
oloroformato de 
metilo (0,1)

cloroformato de 3
metilo (0,1)
( C g H ^ N  (0,1)
0u(Ac)2.H20(0,l) 4

Na0CH^(0,2)

Cu(Ac)2.H20(0,l) 6
Iira0CĤ (0,2)

MnCl2(0,05)

Producto

ácido 5**cloro-2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo monohidra- 
td 1 :1  de hidroxicobre

ácido 5-cloro-2-imino-l,3-b enci 
midazolindicarboxílico, áster - 
dimetílico, complejo monohidra- 
to 1 :1  de hidroxicobre

ácido 5**cloro-2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo de mangare 
so

ácido 5**cloro-2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo de cinc

ácido 5-cloro-2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo 2 :1  de co­
bre II

ácido 5**cloro-2-imino-l, 3-bencí 
midazolindicarboxílico, áster - 
dimetílico, complejo 2 :1  de co­
bre II

ácido 5-nitro-2-imino-1 ,3-b enci 
midazolindicarboxílico, áster - 
dimetílico

mezcla de ácidos 5* y 6-nitro-2  
-carboxiamino-l-bencimidazolcar 
boxílico, áster dimetílico

ácido 5**RÍtro-2-carboximino-l, 3 
-bencimidazolindicarboxílico, - 
áster trimetílico

ácido 5-RÍtro-2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo monohidra- 
to 1 :1  de hidroxicobre

ácido 5-nitro-2-imino-l,3-benci 
midazolindicarboxílico, áster - 
dimetílico, complejo monohidra- 
to 1 :1  de hidroxicobre

ácido 5-nitro-2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo de mangare

5
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1 Ejemplo 
na Materiales de partida (moles)

Métodc 
E.1 emp2

44 ácido 5-nitro-2-carboxiamino- 
1-bencimidazolcarboxílico, és 
ter dimetílico (0 ,1 )

Zn(Ac)2(0,05) 5

5 4$ ídem. C u M g . 1^0(0,05) 5

46 ácido 5*-ni"&ro-2-imino-1 ,3**ben 
cimidazolindicarboxílico, ás­
ter dimetílico (0 ,1 )

Cu (Ac) 2 ^ 2° (0,05) 7

10 47 5-metoxi-2-aminobencimidazol
^),D

NaHC0^(0,2) 
cloroformato de 
metilo (0 ,2)

1

48 ácido 5-metoxibencimidazol-2- 
carbámico, áster metílico (0 .̂)

NaHC0^(0,l) 
cloroformato de 
metilo (0 ,1 )

2

15

49 ácido 5-iaetoxi-2-imino-l,3**bencimidazolindicarboxílico, 
áster dimetílico (0 ,1 )

cloroformato de 
metilo (0 ,1 ) 
(CgH^RKO,!)

3

50 ácido 5-metoxi-2-carboxiamino- 
1-bencimidazolcarboxílico, és_ 
ter dimetílico (0 ,1 )

Cu^c^-HT^O,!)
Na0CH^(0,2)

4

51 ácido 5-metoxi-2-imino-1 ,3-b en 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1 )

Cu(Ac)2 .H2 0(0 ,l)

Na0CH^(0,2)

6

20

52 ácido 5-metoxi-2-carboxiamino- 
1-bencimidazolcarboxílico, ás­
ter dimetílico (0 ,1 )

MnCl2(0,05) 5

53 ídem. Zn(Ac)2(0,05) 5

25 54 ácido 5-metoxi-2-carboxiamino- 
1-bencimidazolcarboxílico, ás­
ter dimetílico (0 ,1)

Cu(Ac)^20(0^5) 5

55 ácido 5-metoxi-2-imino-1 ,3-ben 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1 )

Cu(Ac)2 .1^0(0,05) 7

30
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Método del
En emulo na ____________ Producto

^2(0,05) 5

;)2.H20(°'°5) 5

^^.^0(0,0 5) 7

3^(0,2) 1
3formato de 
-o (0 ,2)

^(O,!) 2
3formato de 
Lo (0,1)
oformato de 3
Lo (0,1)
-)^N(0,1)
c)2.H20(0,l) 4

^(0,2)

3)2 ^ 2 0(0 ,1 ) 6
3 3(0 ,2)

2(0,05) 5

0)3(0,05) 5

0)^0 (0,05) 5

0)2^ 20(0,0 5) 7

ácido 5-nitro-2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo de cinc
ácido 5-nitro -2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo 2 :1  de co­
bre II
ácido 5**nitro2 -imino -l, 3-benci- 
midazolindicarboxílico, áster - 
dimetílico, complejo 2 :1  de co­
bre II
ácido 5-metoxi-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, áster 
dimetílico

mezcla de ácidos 5* y 6-metoxi- 
2-carboxiamino-l-bencimidazolcar 
boxílico, áster dimetílico

ácido 5*metoxi-2-carboxiimino-
1 ,3-bencimidazolindicarboxílico 
áster trimetílico
ácido 5-metoxi-2-carboxiamino- 
bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo monohidra- 
to 1 :1  de hidroxicobre
ácido 5*metoxi-2-imino-l,3-ben­
cimidazolindicarboxílico, áster 
dimetílico, complejo monohidra- 
to 1 :1  de hidroxicobre
ácido 5-metoxi-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo de mangan^ 
so
ácido 5**metoxi-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo de cinc

ácido 5*metoxi-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, áster 
dimetílico, complejo 2 :1  de co­
bre II
ácido 5-metoxi-2-imino-l,3-ben­
cimidazolindicarboxílico , áster 
dimetílico, complejo 2 :1  de co­
bre II



& 
i O
d P  
P 03 

p ' P
-

-  O 
H  O 
! H 
O H

a  o
-3 43
(\! S
! O

3 3
p  a
P H O
3 H  o
! O H  

d* N H  
d ' H 

O i3 -P
P3*<-t(D
' H i 3 S
O'H'H

' d O P

!
H 
! P 
O 43
a  K
*H'P
§  -  
-3 O 
M O 
O -3 
43 H 
H' r)
O M 
o  o  
! -P

H  O 
*H H 
43 o
O R O
a  a  o
! *d - H

d * ' HH
a^H 

"H-P 
¡ o  o

o .
H
' H a a
O P H

' d p * * d

!
! *H
o  Hâ H
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1 Ej emplo 
na Materiales de partida (moles)

Métod<
E-lemp!

56 4-metil-2-aminobencimidazol - 
(0 ,1 )

NaHC0^(0,2) 
cloroformato de 
metilo (0 ,2)

1

5 57 ácido 4 -metil-bencimidazol-2- 
carbámico, áster metílico (0,3)

NaHCO (0,1) 
cloroformato de 
metilo (0 ,1)

2

58 ácido 4-metil-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetilico (0 ,1 )

cloroformato de 
metilo (0 ,1) 
(0^ ) ^ ( 0 ,1 )

3

10

59 ácido 4-metil-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1)

Ou(Ac)g.^ 0 (0 ,1) 

Na00H^(0 ,2)

4

60 ácido 4-metil-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1 )

CuíAc^.HgOÍO'l)

Na0CH^(0,2)

6

15

61 ácido 4-metil-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1 )

HnCl2(0,03) 5

- 62 ídem. Zn(Ac)2(0,05) 5

20

63 ídem. Cu(Ac)2*H2^(^s^5) 5

64 ácido 4-metil-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico (0 ,1 )

Cu(Ac) 2 ^ 2 0(0 ,03)

25

65 ácido 5 ,6-dimetilbencimidazol- 
2-carbámico, áster metílico - 
(0 ,1 )

NaHC0 ^(0 ,l) 
cloroformato de 
metilo (0 ,1 )

2

66 ácido 3-metil-6-clorobencimida 
zol-2-carbámico, áster terc-bu 
tilico (0 ,1)

Cloroformato de 
alilo (0 ,1 ) 
NaHC0^(0,l)

2

336334
30
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Método del
3. (moles)__________  Ejemolo n°

NaHC0^(0,2) 1
cloroformato de 
metilo (0 ,2)

NaHCCh(0,l) 2
cloroformato de 
metilo (0 ,1 )

cloroformato de 3
metilo (0 ,1 )
(C2^)-N(0,l)
Cn(Ac)2 .1^0(0,1) 4

NaOCE^(0,2)

Cu (Ac) 2 ^ 2 0(0 ,1 ) 6

Na0CI^(0,2)

MnCl2(0,05) 3

Zn(Ac)2(0,03) 5

Cu(Ac)2.H20(0,05) 5

Cu(Ac) 2 ^ 2° ^ '°5)

NaHC0^(0,l) 2
cloroformato de 
metilo (0 ,1 )

Cloroformato de 2
alilo (0 ,1 )
NaHC0^(0,l)

Producto

ácido 4-metil-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, éster 
dimetílico
ácido 4-metil-2-carboxiamino-l- 
bencimidazolcarboxílico, éster 
dimetílico

ácido 4-metil-2-carboxiimino-
1 ,3-bencimidazolindicarboxíli- 
co, éster trimetílico
ácido 4-metil-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, és—  
ter dimetílico, complejo mono- 
hidrato 1 :1  de hidroxicobre
ácido 4-metil-2-imino-l,3-ben- 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico, complejo mono- 
hidrato 1 :1  de hidroxicobre
ácido 4-metil-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, és—  
ter dimetílico, complejo de - 
manganeso
ácido 4-metil-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, és—  
ter dimetílico, complejo de - 
cinc
ácido 4-metil-2-carboxiamino-l 
-bencimidazolcarboxílico, és—  
ter dimetílico, complejo 2 :1  - 
de cobre II
ácido 4-metil-2-imino-l, 3**ben- 
cimidazolindicarboxílico, és—  
ter dimetílico, complejo 2 :1 - 
de cobre II.
ácido 5 ,6-dimetil-l-metoxicar- 
bonil-2-bencimidazolcarbámico, 
éster metílico

mezcla de ácido 5-metil-6-clo- 
ro-l-aliloxic arb amil-2-bencima 
dazolcarbámico, éster terc-bu- 
tílico y ácido 5-cloro-6-metil 
-l-aliloxicarbamil-2-bencimida 
zolcarbámico, éster terc-butí- 
lico
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1 Ej emplo
na Hateiiales de partida (moles)

Hétod 
E,1 emp

5

10

15

67 ácido 4-metoxi-6-bromobencimi- 
dazol-2-carbámico, áster etíli 
co (0 ,1)

cloroformato de 
isopropilo (0 ,ü) 
NaHC0^(0,l)

2

68

69

70

71

ácido 5,6-dicloro-2-amino-l-
bencimidazolcarboxílico, áster 
metílico (0 ,1)
ácido 5 ,6-dicloro-bencimidazol- 
2-carbámico, áster alílico (0 ,D)

3 ,6-dicloro-2-amino-l-metoxica^ 
bonil-3-n-propoxicarbonilbenci- 
midazolina (0 ,1 )

NaHC0g(0,l) 
cloroformato de 
n-propilo (0 ,1 )
cloroformato de 
tere-butilo (0 ,1) 
NaHC0^(0 ,l)

cloroformato de 
3-bromopropilo 
(0,1) (CpHjJÍ 
(0,1) ^ ^ ^

ácido 5,6-dicloro-l-terc-butoxi MnCl^(0,03) 
-carbonil-2-bencimidazolcarbámi ^
co, áster alílico (0,1)

1

72 ídem. Zn(Ac)2(0,05)

20

25

73 ácido 5 ,6-dicloro-l-terc-butoxi Cu (Ac) 2 ^ 2 0  (0,03)
--c arb onil-2-b encimidazo 1c arb ámi 
co, áster alílico (0 ,1 )

74 5!6-dicloro-2-imino-l-metoxican Cu(Ac)2 'H2 0(0 ,0 3) 7
bonil-3-D.-propoxicarbonilbenci- 
midazolina (0 ,1 )

75 ácido 4,$-dicloro-6-nitrobenci- NaEC0^(0,l)
midazol-2-carbámico, áster iso- cloroformato de
propílico (0 ,1 ) alilo (0 ,1)

76

77

4,5!6-tribromo-2-aminob encimi- NaHCOg(0,2)
dazol (0 ,1 ) cloroformato de

metilo (0 ,2)
ácido 4 ,5 ,6-tribromo-bencimida 
zol-2-carbámico, áster metíli- . 
CO (0,l) üqf ^  ^  T854

NaHC0^(0,l) 
cloroformato de 
metilo (0 ,1 )

1

2

30
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íes)
Método del 
Ejemplo na Producto

loroformato de 
soprooilo (0,3) 
aHC0x(0,l)

2

aHC0-(0,l) 1
loroformato de 
-propilo (0,1)

mezcla de ácido 4-metoxi-6-bro 
mo-l-isopropoxi-carbonil-2-ben 
cimidazolcarbámico, áster etí­
lico y ácido 5-bromo-7-metoxi- 
l-isopropoxicarbonil-2-bencimi 
dazolcarbámico, áster etílico

5,6-dicloro-2-imino-l-metoxi—  
carbonil-3-n-propoxicarbonil—  
b encimidazolina

loroformato de 2
are-butilo (0,1) 
aHC0^(0,l)

loroformato de 3
-bromopropilo 
0,1) (O^Hr)^N 
0, 1)

aCl^(0,05) 5

a(Ac)g(0,03) 3

r(Ac)2.Hg0(0,05) 5

A (Ac)̂ .̂ 0(0,05) 7

aH00-,(0,l) 2
loroformato de 
lilo (0,1)

aHC0g(0,2) 
loroformato de 
atilo (0,2)
aHC0^(0,l) 
Loroformato de 
atilo (0,1)

1

2

ácido 5,6-dicloro-l-terc-buto- 
xicarbonil-2-bencimidazolcarbá 
mico, áster alílico

ácido 5,6-dicloro-l-metoxicar- 
bonil-3-n-propoxicarbonil-2- 
bencimidazolincarbámico, áster 
3-bromopropílico
ácido 3 s6-dicloro-1-terc-butoxi- 
c arb onil-2-b encimidazo1carb émi 
co, áster alílico, complejo de 
manganeso

ácido 3 s 6-dicloro-terc-butoxi- 
carbonil-2-bencimidazolcarbámi. 
co, áster alílico, complejo de 
cinc

ácido 3!6-dicloro-l-terc-buto- 
xi-carbonil-2-bencimidazolcar­
bámico, áster alílico, comple­
jo 2:1 de cobre II

5)6-dicloro-2-imino-metoxicar- 
bonil-3-n-propoxicarbonilbencí 
midazolina, complejo 2:1 de co 
bre II

mezcla de ácido 4,5-dicloro-6- 
nitro-1-aliloxi-c arb amilb enci- 
midazol-2-carbámico, áster iso 
propílico y ácido 6,7-dicloro- 
5-nitro-l-aliloxicarbonilbenci 
midazol-2-carbámico, áster isô  
propílico
ácido 4,3!6-tribromo-2-imino- 
1,3**bencimidazolin-dicarboxíl_i 
co, áster dimetílico
ácido 4,3,6-tribromo-2-carboxi- 
amino-1-b encimidazo1c arboxí1i- 
co, áster dimetílico
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Ejemplo 
n° Materiales de partida (moles)

Meto
Ejem

78

79

80

81

ácido 4,5,6-tribromo-2-imino- 
1,3-bencimidazolindicarboxíli 
co, áster dimetílico (0,1)

ácido 4,5,6-tribromo-2-carbo- 
xiamino-l-bencimidazolcarboxn 
lico, áster dimetílico (0,1)

cloroformato de 
metilo (0,1) 
( C ^ ) ^ N  (0,1)
0u(Ac)g.^0(0,1)

Na0CE^(0,2)

ácido 4,$,6-tribromo-2-imino- 
1,3-bencimidazoldicarboxílico 
áster dimetílico (0,1)

0u(Ac)2.H2°(°^)
Na0CH^(0,2)

ácido 4,5,6-tribromo-2-carbo- Mn0l2(0,05) 
xiamino-1-bencimidazolcarboxí 
lico, áster dimetílico (0,1)

82 ídem. Zn(Ac)2(0,05)

15

83 ídem. Cu(Ac)2 * 1^0(0,05)

84 ácido 4,5,6-tribromo-2-imino- Cu (Ac) 2 ^ 2 0(0 ,05)
1,3-bencimidazolindicarboxíli 
co, áster dimetílico (0,1)

85 2-amino-bencimidazol (0,1) NaHC0^(0,2) 
cloroformato de 
^3-cloroetilo (0,̂ )

86 ácido bencimidazol-2-carbámi- 
co, áster -cloroetílico (0^)

cloroformato de 
/3-cloroetílico 
(0,1). NaHC0^(0,3)

87 . ácido 2-imino-l,3-bencimidaz_o 
lindicarboxílico, diéster /3 - 
cloroetílico (0,1)

cloroformato de 
/7 -cloroetílico 
(0,1) (CpH.)^ 
(0,1)

88 áci do 2-c arboxiamino-1-b encimi 
dazolcarboxílico, diéster - 
cloroetílico (0,1)

Cu(Ac)^.H20(0,l) 
NaOCH^ (0,2)

89 ácido 2-imino-l,3-bencimidazo 
lindicarboxílico, diéster 
cloroetílico (0,1)

Cu(Ac)2.^0(0,1)

NaOCH (0,2)

O
30



-  4 4 -

Hétodo del
(moles)__________  Ejemplo n°

cloroformato de 3
metilo (0,1)
( C g H ^ N  (0,1)
Cu(Ac)2.Hg0 (0 ,l) 4
Na0CE^(0,2)

Cu(Ac)2.^0(0,1) 6

Na0CH^(0,2)

MnCl2(0,05) 5

Zn(Ac)2(0,05) 5

Cu(Ac)2 .1^0(0,05) 5

Cu(Ac)2.H20(0,05) 7

NaHC0^(O,2) 1
oloroformato de 
^  -cloro etilo (0,2)
cloroformato de 2
/?-cloro etílico 
(0,1) NaHCO^O,])
cloroformato de 3
/?-cloro etílico
(0,1) (CpH.)^
(0,1) ^ ^ ^
0u(Ac)^.H20(0,l) 4
NaOCH^ (0 ,2)

0p(Ac)2°H2^^°^)
Na0CH^(0,2)

Producto

ácido 4,5,6-tribromo-2-carboxi 
imino-1,3-bencimidazolindicar- 
bo2d.lico, éster trimetílico
ácido 4,5,6-tribromo-2-carboxi- 
amino-l-b encimidazolcarboxíli- 
co, éster dimetílico, complejo 
monohidrato 1:1 de hidroxicobre

ácido 4,5,6-tribromo-2-imino-
1.3- bencimidazolindicarboxíli- 
co, éster dimetílico, complejo 
monohidrato 1:1 de hidroxicobre
ácido 4,5,6-tribromo-2-carboxi- 
amino-1-b encimidazo1carboxíli co 
éster dimetílico, complejo de - 
manganeso
ácido 4,5,6-tribromo-2-carboxi- 
amino-1-b encimidazo1carb oxílie o 
éster dimetilico, complejo de - 
cinc
ácido 4,5,6-tribromo-2-carboxi- 
amino-l-bencimidazplcarboxílico 
éster dimetílico, complejo 2:1 
de cobre II
ácido 4,5,6-tr ibromo-2-imino-
1.3- bencimidazolindicarboxíli- 
co, éster dimetílico, complejo 
2:1 de cobre II
ácido 2-imino-l,3-bencimidazo- 
lindicarboxílico , diéster /3 - 
cloroetílico
ácido 2-c arb oxiamino -1 -b encimi 
dazolcarboxílico, diéster ̂ 3-clô  
roetílico
ácido 2-carboximino-l, 3-benci- 
midazoldicarboxílico, triéster 

-cloroetílico

ácido 2-carboxiamino-l-bencimi- 
dazolcarboxílico, diéster /3 - 
cloroetílico, complejo monohi­
drato 1:1 de hidroxicobre
ácido 2-imino-l,3-bencimidazo- 
lindicarboxílico, diéster /3 - 
cloroetilo, complejo monohidra 
to 1:1 de hidroxicobre
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5

Ejemplo 
n3 Materiales de partida (moles)

Mét(

90 ácido 2-c arb oxi amino -1 -b eneimi- 
dazolcarboxílico, diáster/3-cl_o 
roetílico (0,1)

MnCl2(0,05)

91 ídem. Zn(Ac)2(0,05)

10

15

20

25

92

93

94

95

96

97

98

99

100

ácido 2-carboxiamino-lbencimi—  CaXAc^.HgO
dazolcarboxílico, diéster^3-clp (0 ,0 5)
roetílico (0,1)

ácido 2-imino-l,3-bencimidazo—  CuXAcjg-HgO
lindicarboxílico, diéster/?-cl_o (0 ,0 5 )̂ *
roetílico (0,1)

2-amino-bencimidazol (0,1)

ácido bencimidazol-2-carbámico, 
áster alílico (0,1)

ácido 2-imino-l,3-bencimidazolm. 
dicarboxílico, áster dialílico 
(0 ,1)

ácido 2-carboxiamino-l-bencimi- 
dazolcarboxílico, áster dialíli. 
co (0,1)

NaHCOg (0,2) 
cloroformato de 
alilo (0,2)
cloroformato de 
alilo (0,1) 
NaHC0^(0,l)

cloroformato de 
alilo (0,1)
( C g H ^ N  (0,1)

0u(Ac)2.H20(0,l) 

NaOOH^ (0,2)

ácido 2-imino-l,3-bencimidazo—  Cu^Ac^.HgO^'^)
lindicarboxílico, áster dialíli
co (0,1) " NaOCH^(0,2)

ácido 2-carboxiamino-l-bencimi- 
dazolcarboxílico, áster dialílj- 
co (0,1)

ídem.

Mn0l2(0,05)

Zn(Ac)2(0,05)

101 ídem. Cu(Ac)2.H20(0,05)

30
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- 4 ?

(moles)
Método ' 
Ejemplo

NnCl2(0,05) 5

Zn(Ac)2(0,05) 5

Cu(Ac)^.H^O 
(0,05)2 2 5

Cu(Ac)^.H^0
(0,05)^ ^ 7

NaECOg (0,2) 
cloroformato de 
alilo (0,2)

l

cloroformato de 
alilo (0,1) 
NaHC0^(0,l)

2

cloroformato de 
alilo (0,1)

(0,1)
3

Cu(Ac)2.H20(0,l) 
NaOOH^ (0,2)

4

Cu(Ac)2.^0(0,1) 
NaOCH^(0,2)

6

HnCl2(0,05) 5

Zn(Ac)2(0,05) 5

Cu(Ac)2.H20(0,05) 5

Producto

ácido 2-carboxiamino-l-benci- 
midazolcarboxílico, diéster 
(S-cloroetílico, complejo de 
manganeso

ácido 2-carboxiamino-l-benci- 
midazolcarboxílico, diéster 
/S-cloroetílico, complejo de 
cinc

ácido 2-carboxiamino-1-benci- 
midazolcarboxílico, diéster 
/3-cloroetílico, complejo 2:1 
de cobre II

ácido 2-imino-1,3-bencimidazo_ 
lindicarboxílico, diéster 
cloroetílico, complejo 2:1 de 
cobre II

ácido 2-imino-1,3-bencimidazo 
lindicarboxílico, éster dialT 
lico

ácido 2-carboxiamino-l-benci- 
midazolcarboxílico, éster día 
lílico

ácido 2-carboximino-l,3-benci 
midazoldicarboxílico, éster - 
trialílico

ácido 2-carboxiamino-l-benci- 
midazolcarboxílico, éster dia 
lílico, complejo monohidrato 
1:1 de bidroxicobre

ácido 2-imino-l,3-bencimidazo 
lindicarboxílico, éster dialT 
lico, complejo monohidrato 1:1 
de hidroxicobre

ácido 2-carboxiamino-l-benci- 
midazolcarboxílico, éster dia 
lílico, complejo de manganeso

ácido 2-carboxiamino-l-benci- 
midazolcarboxílico, éster dia 
lílico, complejo de cinc
ácido 2-carboxiamino-l-benci- 
midazolcarboxílico, éster dia 
lílico, complejo 2:1 de cobre
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1 Ej emplo 
n3 Materiales de partida (moles)

Mátodc 
E.1 emp3

102 ácido 2-imino-l,3-bencimidazo- 
lindicarboxílico, áster dialí- 
lico (0,1)

7

5 103 2-amino-bencimidazol (0,1) NáHCO^ (0,2) 
clororormato de 
terc-amilo (0,

1

104 ácido bencimidazol-2-carbámico 
áster amílico terciario (0,1)

cloroformato de 
terc-amilo (0,3) 
NaHC0^(0,l)

2

10

103 ácido 2-imino-l,3-bencimidazo- 
lindicarboxílico, diéster amí­
lico terciario (0,1)

cloroformato de 
terc-amilo (0,3) 
(O^H^)^ (0,1)

3

106 ácido 2-carboxiamino-l-benciml 
dazolcarboxílico, diáster amí­
lico terciajrio (0,1) NaOCH^ (0,2)

4

107 ácido 2-imino-l,3-bencimidazo- 
lindicarboxílico, diéster amí­
lico terciario (0,1)

Cu(Ac)p.H20(0,3)
Na0CH^(0,2)

6

15
108 ácido 2-carboxiamino-l-bencimi 

dazolcarboxílico, diéster amí­
lico terciario (0,1)

MnCl2(0,05) 5

109 idem. Zn(Ac)g (0 ,0 5) 5

20
110 ídem. Cu (Ac) g - HgO (^ s 0̂ ) 5

111 ácido 2-imino-l,3*bencimidazo- 
lindicarboxílico, diéster amí­
lico terciario (0,1)

Cu(Ac)2 *H2 0(0,05) 7

25
e  Y  /
^  ^  ^  4

30
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Método del
'moles)__________  Ejemplo na

Cu(Ac)2 .1^0(0,05) 7

NáEOO^ (0,2) 1
cloroformato de 
terc-amilo (0,0
cloroformato de 2
terc-amilo (0, ü)
NaHC0^(0,l)

cloroformato de 3
terc-amilo (0, ])
( C g H ^ N  (0,1)
C u M g . H ^ O , ] )  4
NaOCE^ (0,2)

Cu(Ac)p.H20(0,2) 6

Na0CE^(0,2)

I-InCl2(0,05) 5

Zn(Ac)2 (0 ,0 5) 5

Cu(Ac)2'H20(0,05) 5

Cu(Ac)2.H2°(°^5) 7

'5 ^

Producto

ácido 2-imino-l,3*hencimidazo- 
lindicarboxilico, áster dialí- 
lico, complejo 2:1 de cobre II
ácido 2-imino-l,3-bencimidazo- 
lindicarboxílico, áster amíli­
co diterciario
ácido 2-carboxiamino-l-bencimi 
dazolcarboxílico, áster amíli­
co diterciario.

ácido 2-carboximino-l,3"benci- 
midazoldicarboxílico, triáster 
amílico terciario
ácido 2-carboxiamino-l-bencimi 
dazolcarboxílico, áster amílico 
di-terciario, complejo monohi- 
drato 1:1 de hidroxicobre
ácido 2-imino-l,3-bencimidazo- 
lindicarboxílico, áster amíli­
co diterciario, complejo mono- 
hidrato 1:1 de hidroxicobre
ácido 2-carboxiamino-l-bencimi 
dazolcarboxílico, áster amíli­
co diterciario, complejo de - 
manganeso
ácido 2-carboxiamino-l-bencimi 
dazolcarboxílico, áster amíli­
co, diterciario, complejo de - 
cinc.
ácido 2-carboxiamino-l-bencimi 
dazolcarboxílico, áster amíli­
co diterciario, complejo 2:1 - 
de cobre II
ácido 2-imino-1,3-bencimidazo- 
lindicarboxilico, áster amílico 
diterciario, complejo 2:1 de - 
cobre II

3



1 Los siguientes ejemplos indican además la for.au

Pación de composiciones fungicidas del presente inven 

to y su empleo en el control de hongos:
EJEMPLO 112

Porcentaje
5

Acido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarboxi
* - 25lico, áster di-6-cloroetilico

25
Caolín

50Pirofilita
10 El áster di-p-cloroetílico del ácido 2-carboxi-

amino-1-benci.,idazolcarboxílico se mezcla primero con 

el diluyente minoritario y se micropulveriza y después 

se mezcla con el diluyente mayoritario y se vuelve a 

mezclar hasta homogeneidad completa.
15 Esta composición fungicida, aplicada al follaje

áel manzano a razón de 10 libras de ingrediente acti­
vo por acre (11,2 kg/Ha), evita el mildeu pulverulen­

to (Podosphaera leucotricha).
EJEMPLO 113

Porcentaje
20 ------- *------------

Acido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarboxí
20lico, áster dialilico
80Polvo de tabaco

Este polvo se formula en forma de polvo fino fun 

25 gicida mezclando entre si los ingredientes indicados y

*7 ^  *7 /

-  4 7 -



1 pasándolos por un micropulverizador.
Esta composición fungicida, espolvoreada sobre el 

follaje de perales a razón de 10 libras de ingrediente 

activo por acre (11,2 kg/Ha), e.vita el mildeu pulveru- 
5 lento del peral (Podosphaera leucotricha).

EJEMPLO 114
Porcentaje

Acido 5,6-dicloro-2-carboxiamino-1-bencimi-

dazolcarbóxilico, áster dimetilico 75,0
10 Acido alquilnaftalensulfónice, sal sódica 1,0

Ligninsulfonato sódico 1 ? 0
Sílice de diatomáceas ^3,0

Este polvo mojable se dispersa en agua a una con­
centración de 0,2 % de ingrediente activo. Esta composi 

15 ción pulverizada sobre manzanos evita la roña del manza 

no (Venturia inaequalis).
EJEMPLO 115

Porcentaje

Acido 5,6-dicloro-2-carboxiamino-i-bencimidn 

20 zolcarboxilico, áster dimetilico 20

Pirofilita 80
La composición anterior en forma de polvo finamen 

te dividido, espolvoreada sobre manzanos a razón de 10 
libras de ingrediente activo por acre (11,2 kg/Ha) evi- 

25 ta la roña del manzano (Venturia inaequalis).

¿"i-.

^  ̂
- 4 8



1 EJEMPLO 116

5

10

15

20

Porcentaje

Acido 5,6-dicloro-2-imino-1,3-bencimidazolin-

dicarboxílico, óster dimetllico 75,0

Laurilsulfato sódico 0,5

Metilcelulosa 0,25

Sílice de diatomáceas 24,25

Este polvo mojable, a una concentración de 0,2 %

de ingrediente activo en agua, pulverizado sobre las vi 
oví-ha oí mildau oulverulento (Uncicula necator)*

EJEMPLO 117
El siguiente compuesto se formula en un polvo mo-

jable con los siguientes ingredientes:
Porcentaje

Acido 4-metil-1-n-amiloxicarbonil-2-bencimida

zolcarbámico, áster terc-butilico 50,0

Acido alquilnaftalensulfónico, sal sódica 0,75

Metilcelulosa de baja viscosidad 0,25

Caolín 49,0

Este polvo mojable, dispersado en agua a una con­

centración de 2 libras por 100 galones de agua (907 S 
en 378,5 litros) y pulverizado sobre el follaje del pe­

pino a razón de 100 galones por acre (935 litros/Ha), 
evita el mildeu pulverulento (Erysiphe cichoracearum).

25

37
O  d-  49 -



10

15

20

25

EJEMPLO 118
El compuesto siguiente se formula en forma de pol 

vo fino, adecuado para la aplicación con el equipo de 
espolvoreo corriente, mezclando entre si los ingredien­

tes indicados y pasándolos a través de un micropulveri- 

zador.
Porcentaje

Acido 2-imino-1,3-benci-nidazolindicarboxíli-

co, áster di-p-cloroetilico 25

Pirofilita 75
Esta composición fungicida, espolvoreada sobre 

plantas tomateras a razón de 3 libras de ingrediente an 
tivo por acre (3,36 kg/Ha), evita la infección por la 

roya temprana (Alternaría solani).
EJEMPLO 119

El siguiente polvo mojable, dispersado en agua a 

una concentración de 2 libras por 100 galones de agua 

(907 g en 378,5 litros) y pulverizado sobre el follaje 
del tomate a razón de 100 galones por acre (935 litros/ 
Ha), evita la roya temprana (Alternaría solani).

Porcentaje

Acido 2-imino-1,3-bencimidazolindicarboxili-

co, áster dialilico 80
Ester de ácido oleico de isotionato sódico 0,75
Metilcelulosa de baja viscosidad 0,25

*=? A", 4*:. 7  Í74 .
ti

- 5 0  -



1 Sílice
19,0

EJEMPLO 120
El siguiente polvo mojable, dispersado en agua a 

razón de 2 libras por 100 galones de agua (907 g en 

5 378 ,5 litros) y pulverizado sobre el follaje del toma

te a razón de 100 galones por acre (935 litros/Ha), evL 

ta la roya temprana (Alternaría, solani)*
Porcentaje

10

15

20

25

Acido 1-isopropoxicarbonil-2-bencimidazolcar

bámico, áster metílico 
Ester de ácido oleico de isetionato sódico 
Metilcelulosa de baja viscosidad 

Sílice

80,00

0,75
0,25
19,00

EJEMPLO 121
El áster dimetílico del ácido 4,5,6-tribromo-2-

imino-1,3-benoimidazoliñdicarboxilico, aplicado al fo­

llaje del tomate en fórala de dispersión acuosa a una 
concentración de 0,2 %, evita la infección por el hongo 

de la roya temprana (Alternaría solani)*
EJEMPLO 122

Porcentaje

ido i-carboxiamino-2-bencimidazolcarbámico,

áster dimetílico '
eite de isoparafina (Soltrol 130) 40,4
eite mineral blanco de baja viscosidad 20,00

1 O ^ AJ J ̂
-  51 -



1

1 Porcentaje

Mezcla de 3 partes de polioxietilen-amina 

grasa y 1 parte de septaoleato de poli 

oxietilensorbitol (Atlas G-2090) 8,00
5 Los componentes se mezclan entre si y se muelen

en un molino de guijarros o de arena hasta que todo 
el ingrediente activo tiene un tamaño inferior a 5 mi 
eras prácticamente* La suspensión oleosa resultante 

se dispersa en agua y se pulveriza.
10 Una dispersión de esta formulación en agua al

0,2 % de ingrediente activo evita el hongo de la roña 
de la pera (Venturia pyrina) cuando se pulveriza so - 

bre los perales.
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i REIVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para preparar esteres de ácidos 
aminobenzimidazolcarboxílicos, sus sales y quelatos, repre 

sentados por un cómpuesto de fórmula:

10 donde X está seleccionado entre el grupo formado por hi­
drógeno, halógeno, nitro', grupos alquilo de 1 a 6 átomos 

de carbono y grupos alcoxi de 1 a 6 átomos de carbono; Y 

está seleccionado entre el grupo formado por hidrógeno, 
cloro, metilo y etilo; n es un número entero positivo me- 

. 15 ñor de 5; los radicales Q están seleccionados entre el gru 
po formado por hidrógeno, -C00R, -COÓR', -C00R" y N, con 
la condición de que no más de un radical Q sea M y de que 
por lo menos dos radicales Q sean grupos alcoxicarbonilos; 
M es un catión que forma una¡sal o quelato con la molécula 

20 de és,ter; y R, R' y R" son radicales seleccionados entre 
el grupo formado por metilo,, etilo, ^-Qloroetilo, hidro- 
xietilo, propilo, butilo, isopropilo, amilo, n-hexiló, ali 

lo, vinilo, butenilo y propargilo, caracterizado porque un 

2-aminobenzimidazol de fórmula

5 Q

Q "

v H
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donde X, Y y n son los -definidos anteriormente, se hace 

reaccionar con uno o más cloroformiatos de alquilo de fór 

muía
C1C00R'''

y un aceptor de ácido como se ilustra en el Esquema I, don­

de R " ' es bien R, R' o R" como se definen más arriba, o 

donde un aminobenzimidazol 2-sustituído de fórmula

H
N.

/
9=N-C00R! t !

se hace reaccionar con uno o más cloroformiatos de alquilo 

de fórmula
C1C00R'''

y un aceptor de ácido tal como se ilustra en el Esquema II, 
donde X, Y y n son los definidos anteriormente y R " ' es R, 

R' o R" como se definen previamente, o cuando un Q es N; el 
áster apropiado se disuelve en un disolvente, el catión de­

seado se disuelve separadamente en un disolvente y se mez­

clan las soluciones y se aísla el derivado metálico.
2. Un procedimiento para, preparar ester metílico del 

ácido l-metoxicarbonil-2-bencimidazolcarbámico, ..caracteri­

zado porque



H

10

15

20

25

se hace reaccionar con cloroformiato dé metilo y un acep- 

tor de ácido.
3. Un procedimiento para preparar áster etílico del 

ácido l-metoxicarbonil-2-bencimidazolcarbámico, áster etí­

lico, caracterizado porque

. 0-N -0000,K-
/  ' 5

se hace reaccionar con cloroformiato de metilo y un aceptor 

de ácido.
4. Un procedimiento para preparar áster metílico del 

ácido l-etoxicarbonil-2-benzimidazolcarbámico, caracteriza­

do porque -H
.N
*'''C=N-C00CEL

N 
' H

/

3 J § 8 3 4
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1

2 /  &

se hace reaccionar con cloroformiato de. etilo y un aceptor 

de ácido.
Un procedimiento para preparar áster etílico del 

ácido l-etoxicarbonil-2-bencimidazolcarbámico, caracteriza- 

5 do porque
H

10 se hace reaccionar con cloroformiato de .etilo y un aceptor 

de ácido.

6. Se reivindica por último como objeto sobre el que 
ha de recaer la Patente de Introducción que se solicita : 
"UN PROCEDIMIENTO PARA. PREPARAR ESTERES DE ACIDOS -AMINOBEN- 

15 ZIMIDAZOLCARBOXILICOS, SUSSALESYQUELATOS".

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la 

presente Memoria descriptiva.que consta de cincuenta y seis 
páginas mecanografiadas.

Madrid, 14 de Febrero 1.967
20 1

BERNARDO UN&RIA
p.p.:

25
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