336834 '

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una

s

"PATENTE DE INTRODUCCION

Solicitante: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COIMPANY.
Domicilio: Wilmington, Delaware 19898, EE. uU.

Enunciado: "UN PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR ESTE-
RES DE ACIDOS AMINOBENZIMIDAZOLCARBO-
XILICO0S, SUS SALES Y QUELATOS".
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Este invento se refiere a ésteres de {icidos ami
nobencimidazolcarboxilicos y a sus sales y quelatos.

Se ha hallado que los compuestos representados
por la férmula siguiente poseen una notable actividad
fungicidaz

Férinula I

N-Q
} \\\\\C::N-Q'

|

Y

donde X estd seleccionado entre el grupo formado por
hidrégeno, haldgeno, nitro, grupos alquilo.de 1a6
4tomos de carbono y grupos alcoxi de 1 a 6 4tomos de
carbono; n es un nimero enﬁerq positivo menor de 5,es
decir, 1, 2, 3 0 4; Y esté seléccionado entre el gru—
po formado por hidrégeno, cloro, metilo y otilo; los
radicales Q pueden ser iguales o diferentes y estdn
seleccionagos entre el grupo formado por hidrégeno,
~COOR, =COOR' y =COOR" y M, con la condicidén de que s0
lamente uno de los radicales Q sea M y de que por lo
menos dos radicales Q sean grupos alcoxicarbonilo; M
es un catién que forma una sal o guelato con los éste
res; R, R' y RY son radicales alifédticos iguales o di-
ferentes que contienen de 1 a 5 étomos de carbono.

Preferiblemente M estéd seleccionado entre el gru
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po formado por ioncs metdlicos sencillos, iones metdli

cos complejados capaces de coordinacién adicional y ba

. ses nitrogenadas con una constante de baslcidad mayor

de 109, Tos iones metdlicos sencillos adecuados son
ferroso, férrico, manganeso, cihc, niquel, cromo, CO —
balto, cuproso, ciprico, calcio, bario, aluminio, mag-
nesio, plata, sodio y potasio. Ios iones metdlicos com
plejados capaces de coordinacidén adicional comprenden
especies tales como iones metdlicos parcialmente hidra
tados, por ejemplo [ Ni(I,0),]** , [cu(m0)o] ™
DMn(H20)2]++ : iones metdlicos bdsicos, por ejemplo
[cutom)]* , [or(om)]*,
[anom]** , [zatom]* ;
iones metdlicos que conbienen étros grupog coordinados,
por ejemplo [Zn(NH3)2]++ , [Co(etilendiamina)]+++
[Fe(0204)]+
y combinaciones de los anteriores, por ejemplo
Butom (1,0)]* , [Pe(0,0,) (5,0)5]* 5 [Co(003) (100"
[oz(om) (1,0)]

[Cu(HQO)(dimetilformamidaﬂ++. Los bases nitrogenadas

con una constante de basicidad mayor de 10"'5 son. amonig
co, awmonio alquilsustituido, etilendiamina, piperidina,
bencilamina, etc. Debe entenderse que las especies des—
eritas més arriba estén formuladas en la forma en que

existen (como producto) en la combinacidén con los éste
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res del 4dcido aminobencimidagzolcarboxilico y no son ne
cesariamente las espécies wtilizadas en la preparacidn
de los productose.

R, un redical hidrocarbonado alifdtico de menos
de 6 4tomos de carbono, puede ser un alquilq tal como
metilo, etilo, p-cloroetilo, hidroxietilo, propilo, bu
tilo, isopropilo, amilo y n—~hexilo. Alternativamente,
R puede ser un alguenilo como vinilo, alilo ¥y butenilo
o alguinilo como propargilo

Debe entenderse que la estructura anterior puede
existir en dos formas tautémeras cuando por 1o menos
un radical Q es hidrégeno.

Férmula II

Kot - ¥ Xpe1

N H
- ot

Y 6 ‘ Y

C=N=-Q

Ios compuestos del presente invento pueden ser
preparados por diversos caminos. Por ejemplo, los diés
teres y triésteres 1,3 sustituldos de Férmula I pueden ser
preparados haciendo reaccionar un 2—aminobencimidazol{
un cloroformato de alquilo ¥ un aceptor de dcido de
acuerdo con la siguiente secuencia de reacciones (Es -

quema I):
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Baquema I

X

COOR
l C1COOR
X, ¢ OOR X1 COOR
bage T~ =
’ N
b4 H Y'/ H
C1COOR!
base
c OOR
Xn—1 .
bt COOR!
\ C1COOR"
base
COOR
Xp-1 N
\ C:N_COOR“
¢ O OR’
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En este esquema X, Y, n, R,.R' y R" gon los degcritos
en la Férmula I.

Ias reacciones del Esquema I pueden llevarse &
cabo en un gren némero de distintos disolventes tales
como agua, acebtona, metanol, etanol, cloroformo, dioxa
no, dimetilformamida y otros muchos. Tombidn pueden
utilizarse mezclag de estos disolventes, por ejemplo
acetona acuosa o una mezcla de cloroformo y agua. Ls-—
tas mezclas son particularmente adecuadss en los ca -
sos en que la base utilizada es soluble solamente en
ague.e

Ias bases adecuadas son nidréxido sédico, aceta
to sédico, carbonato sbédico, carbonato potdsico, bi-
carbonato sédico, trimetilamina, trietilamina, piridi
na y otras muchas. Estas bases pueden ser utilizadas
como tales o en forma de solucidén en un disolvente ads
cuadoe.

Ia ‘bemperatura de reaccién en general no es ori-
tica y puede ser cualguiera comprendida entre el punto
de. congelacién y el punto de ebullicidén de la mezcla
reaccionante, siempre que este punto de ebullicidén se
encuentre por debajo de la temperatura de descomposi -
cién de las sustancias reaccionantes y de los produc =
t0g. Como es sabido, los cloroformatos de alquilo tie—

nen tendencia a descomponerse en ciertos disolventes ,

<
nIEz €73
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como dimetilformamida, a la tenperatura amblente y por
encima de esta temperatura. Por consiguiente, cusndo
ge utiliza dimetilformamida, enfriando a una temperatu
ra préxime a 10°¢ o m4s baja se contribuye a evitar
pérdidas indebidas de cloroformato de alquilo. Andloca
mente, 10s cloroformatos de alquilo son relativamente
inestables en sgua caliente, particularmente en condi-
ciones bdgicas.

Como ilustra el Esquema I, 103 compuestqs de es-

ta invencién, en la mayor parte de los casos, pueden

prepararse en ausencia 0 en presencia de una base. En

el primer caso, sieumpre que es quimicamente pogiblo,se
obtienen los hidrocloruros de los productos, que pue=
den ser neutralizados a continuacién; en el udltimo ca-
go ge forman los ésteres librede También es posible
afiadir simulténeamente el cloroformato de alguilo y la
base, como tales o en solucién o suspengién, sobre una
gsolucidén o suspensidn agitada del 2~aminobencimidazol
apropiados Debido a la facilidad y rapidez con que tie
nen lugar estas reacciones, pueden llevarse a cabo en
forme continua, en un reactor de tubo, mediante la adli
cién simultdnea de cloroformato de alquilo ¥y base.

Tos didsteres 1,2-sustituldos, agl como log tri-
dateres de Férmula I, se preparan adecuadamente siguien

do un camino en el que se utilizan los monoégteres 2-
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gustituldos como productos 1ntormedlos clave. Este ca
mino es ilustrado por el Eaquema II:

Esquema 1T
1 T N A
1121\1--?‘-1%12 + 1/2 (0113)250 p — I <f NHe3H S0,

S SCH3
Hyli-C=NH.}H,50, + 2 C1C00R base
|
SCH, .
ROOC~N~C=N~COOR
|
SCH,
X
. n-1 NHp
ROOC—N—('I}-N—COOR + ' A
SCH3 : ¥ -NHZ
H
Xn-1 N
N/ C=I-COOR + CH,SH + H,N-COOR
1 H
C1COOR!
base
, GOOR X, COOR!
C1COORY
'N'COOR =N-COOR
base

GOOR™
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En este esquema, X, Y, n, Ry R' ¥ R" gon los mismos
que en la Férmula I.

Ias condiciones de reaccién utilizadas en la
preparacién de -una variedad de compuestos de esta in
vencidén estdn descritas en los ejemplos que siguen.

Ia preparacién de los diésteres 1, 2-gugtituidos
de esta invencidn a partir de los monodsteres 2-sus-
tituldos puede realizarse en diferentes disolventes,
tales eomo acetona o cloroformo. En general, puede
utilizarse cualquier disolvente en el que el monoés-
ter sea suficientemente éoluble parz entrar en reac—
c¢ién y que no descomponga o reaccione con ninguno de
los materialés de partida ni con el producto en las
condiciones particulares de reaccidén utilizadas. Por
ojemplo, si se utiliza un alcohol como metanol o eta
nol, debe tenerse cuidado de mentener la temperatura
de la mezcla de reaccién suficlentemente baja para
evitar la reaccién del cloroformato de alquilo con el
disolvente. Si, por ejemplo, se utiliza como disolven
te ftetracloruro de carbono, es conveniente elevar al-
go la temperatura de la nezcla de reaccién, por ejem-
plo a 6000, puesto que generalmente los monoésteres
tienen una solubilidad nmuy baja en este digolvente.
e temperatura de la mezcla de reaccidn puede ser cual

quiera comprendida entre el punto de congelacién y el
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punto de ebullicién 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 econdmico y de facilidad de traba—
jo es conveniente realizar esta reaccidén en las pro=
ximidades de la temperatura ambientes

Ia reaccidén puede llevarse a cabo en ausencia
0 en presencia de un aceptor de dcido. Si se realiza
en ausencia de un aceptor de dcido, se obtlene el hi
drocloruro del producto que a continuacién puede neu
tralizarse por adicidén de un aceptor de 4cido, ya
sea directamente o despuds de mislar el producto. Ies
de el punto de vista econdmico y de facilidad de tra
bajo, es conveniente llevar a cabo la reaccidén en pre
sencia de una base, que puede afladirse como tal o en
Torne de suspensidn acuosa o solucidn. Ia bage puede
afiadirse al comienzo de la reaccidn o simultdneamen-
te con el cloroformato de alquilo. Debé ponerse cui-
dado en evitar condiciones en las que el producto di
sustituido esté en contacto con un exceso de acepho-
res de dcido fuertemente bééiobs, pussto que en estas
condiciones puede producirse la descomposicién del di
éater con formacidén del material de partida 2-monosus
tituldo. Por lo tanbto es conveniente (pero no necesa—

rio) evitar el empleo de materiales fuertemente bdgi~

- 10 -
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cos tales como hidrdxidos de metales alcalinog y ami-
nas terciarias.

Tos quelatos metdlicos representados por la Pér-
mula I se preparan fécilmente a partir de las correspon
dientes moldéculas orgénicas disolviendo por separado en
disolventes adecuados el éster apropiado y el catidn de
seado, y mezclando las soluciones en proporcioneg mole -
§ulares apropiadas y aislando el derivado metdlico for-
mado por filtracién o evaporacidéne En ciertos cagos,
ilugtrados por los siguientes ejemplos, es convenie.te
preparar los quelatos de metales pegados por intermedio
de las smles metdlicas alcalinas de los ésteres en lu=~
gar de hacerlo directamente a partir de estos ésteres.

Como se ha mencionado anterioramente, se ha halla~
do que los compuestos de esta invencidn poseen notable
actividad fungicida, controlando una amplia variedad de
enfermedades Ge plantas, causadas por hongos sin perju-
dicar al huésped.

Igualmente, algunos de estos compuestos presentan
activided fungicida sistémica, un tipo dnico de activi-
dad que hagta shora no se habia hallado en casi ningin
otro compuesto. Debido a esta actividad sistémica, el
control fungicida de una planta se prolonga comparado coxn
ol obtenido con los fungicidas no sistémicos. El resul-

tado es que es necesario aplicar los compuestos fungi~

-1 -
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cidas activos con mucha menos frecuenciar Egte es ol
resultado de la absorcidén del compuesto fungicida por
la planta y de la transmisién resultante del material
activo a zonas de nuevo desarrolloe. De esta misma Lfor
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 comploeto obbtenido con
el equipo metalico.

Los compucstos de esta invencién pueden ser uti
lizados como fungicidas por aplicacién de uno o més
de los ingredientes activos al material organico que
ha de ser ‘tratado para el control de los hongos, a una
dogis suficiente para ejercer una accidén fungicida. Por
consiguiente, son utilizables para la proteccién de hi
dratos de carbono, proteinas y grasase. Son particular-
mente adecuados para el tratamiento de plantas tales
como hortalizas, plantas ornamentales y drboles fruba-
less Algunos de estos compuestos son también eficaces
cuando se aplican directamehte al suelo para conirolar
los hongos patdgenos de'las plantas desarrollados en el
terreno. Tambidn pueden ser utilizados para tratar las
fibras y tejidos orgénicos, el cuero y diversos mate-
riales celulbsicos tal como madera. Igualunente pueden
ser utilizados para tratar pinturas y aceltes lubrican

6.

- 12 -
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En la aplicacién a plantas, el control de log hon
cos ge obtiene en la mayoria de los casos pulverizando
sobre las plantas el compuesto activo formando parte de
una compodicidén fungicida adecuada, 2 una concentraclién
comprendida entrs 0,05 y 0,50 % de ingrediente activo en
1a solucién de pulverizacién. Ia cantidad éptiva dentro
de estos limites depende en gran parte de variables co-—
nocidas, tal como el compuesto fungicida particular se-
leccionado, el método de aplicacién y, en el caso de apli
cacién a la vesetacién, el estado ¥ condiciones de desa-
rrollo de la veretacién al ser tratada ¥y de las condicio-

nes climatolégicas.

Ias compogiciones fungicidas de la invencién con-—
tienen, en centidad suficiente para ejorcer accidn fungi
cida, uno o més de los compuestos activos anteriormente
descritos en mezcla con un material que actus de vehlcu—
lo o un agente de acondicionamiento del tipo utilizado y
cominmente citado en le técnica como coadyuvante LTungici
da o modificador. Los coadyuvantes fungicidas corrienties
son sélidos inertes, diluyentes liguidos hidrocarbonados
y agentes guperficialmente activos. Proporcionsn formula
ciones adaptadas parauna fécil y eficaz aplicacién utili
zando el equipo aplicador convencionale Generalmente del
1 al 95 % en peso, aproximadamente, de la composicidn

fungicidae es ingrediente activoe.

- 13 =
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Lag composiciones gélidas se encuentran preferi

‘blemente en forma de polvose Se formulan como polvos

homogéneos que puecden ser utilizados como tales, dilui
dos con sdélidos inertes para formar polvos finauente
divididos o suspendidos en un medio liquido adecuado pa
ra su aplicacién por pulverizacién. Los polvos estdn
constitufdos generalmente por un ingrediente activo en
mezcla con pequeilns cantidades de agente acondicionador.
Pueden utilizarse las arcillas naturales, ya sean absor
bentes como la atapulgita o no absorbentes como el cao-
1in. También puede emplearse tierra de diatomdceas, ha-
rina de cdscara de nuez, polvo de tabaco, serrin de pi-
no gigante de California, gilice fina sintética y otros
vehiculos sblidos ihertes del tipo habitualmente emplea
do en las composiciones fungicidas en polvo. Generalmen-—
te el ingrediente activo constituye del 25 al 90 % apro-
ximadamente de ostas composiciones en polvo. Para conver
tir los polvos en polvo f£inawente dividido, se usa ha-
bitualmente talco, pirofilita, polve de tabaco, cenizas
volcdnicas y otros sélidos inertes densos de rdpida sedi
mentacidne.

Las composiciones liquidas conténiendo uno o mds
de los ingredientes fungicidas activos se preparan mez—
clando el ingrediente active con un medio diluyente 1i-

quido adecuados El ingrediente  activo puede estar en so-—

- 14 -
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lucidn o en suspensibn en el medio liquidos Son e jemplos
tipicos de los medios lfguidos comlmmente empleados como
condyuvantes fungicidas el agua, queroseno, disolvente
3toddard, xileno, alcoholes, naftaleno alquilado y gli-
coles. El ingrediente activo generalmente congtituye del
0,5 al 50 % aproximadanente de estas composiciones liqui
dase. Algunas de estas composiciones estdn diseliadas para
gser ubllizadas como tales y otras para sSer diluidas con
grandes contidades de aguas

Tas composiciones en Lorma de polvos mojables o
1lquidos tanbién incluyen en muchos cagos uno o mds agen
tes superficialmente activos tales como agentes huae ctan
tes, disperpantes o emulsionantes. Estos materiales ha=-
cen que las compogiclones ge dispersen o cmulsifiquen
fdcilwente en agua para dar pulverizaciones acuosas.

Iog azentes superficialmente activos empleados
pucden ser del tipo aniénico, catiénico o no idnico. Com
prenden, por ejemplo, oleato sédico, aceites de petréleo
sulfonado, alquilarilsulfonatos, laurilsuliato sédico,
éstercs grasog modificados con éxido de polietileno,
ligninsulfonatos y otros agentes superficialmente acti-
vog. Una lista detallada de estos agentes estd publicada
en un articulo de McCutcheon en "Soap and Chemical Spe—
cialties", volumen 31, nlnmeros T7-10 (1955).

En algunos casos puede ser conveniente emplear

~ 15 =
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los compuestos activos del presente invento en combina
cidn con otros fungicidas para dar.composiciones'que
poseen una actividad fungicida de amplio espectro. En
egtas mezclas, log materiales fungicidas activos pue-
den encontrarse presentes en cualguier proporcidn que se
deges, generalmente de 0,1 a 20 partes en peso aproxima
demente de un compuesto representado por la Férmula I
por cada parte en peso del material fungicida activo au
xiliare En algunos casos, puede ser conveniente emplear
incluso dos o més fungicidas auxiliarese.

Ejemplos tipicos de los fungicidas auxiliares
que pueden emplearse en combinacién con los coupuestos
del presente invento son los siguientes:
N—triclorometiltio-4—oiclohéxen—1,2—dioarboximida
Disulfuro de tetrametiltiuram
Btilen—-bis—~ditiocarbamato de manganeso
Dimetilditiocarbamato férrico
Etilen-bis~ditiocarbamato de cino
Dimetilditiocarbamato de cinc (ziram)

Oxicloruro tetracdprico cdlcico
Tetracloro-p~benzoquinona (chloranil)

2, 3~dicloro~1,4~naf toquinona (dichlone)
2,4—dicloro-6f(Q—qloroan?lino)triazina (dyrené)
Monosulfuro de etilentiuram

Acetato de 2-heptadecilglioxalidina (glyodin)
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Dimetilditiocarbamato férrico més 2-mercaptobenzotiazol
Dimetilditiocarbamato'de nanganeso mis 2-mercaptobenzo-

tiazol
Sulfato de cobre dihidrazinio’
8~quinolinolato de cobre
Cicloheximida

Para que el invento sea mejor comprendido se dan
log siguientes ejemplos ademds de los ya indicados ante-—
riormente:
EJEMPLO 1

Preparacién de 4cido 2—imino-1,3—beneimidazolindicarboxi—

lico, éster dimetilico

Sobre una solucién de 120 g (0,9 moleg) deo 2—ami-
nobencimidazol en 1700 ml de acetona se afiaden 90 & (un
exceso del 6 % sobre 0,9 moles) de cloroformato de metilo,
mientras se agita a lo largo de un periodo de 2 3/4 horage
La temperatura ge maanticne a 359 mediante calefaccibn ex—
fernae Después de agitar durante una hora més, la wezcla
ge filtra con succibén. El sélido se lava con acetona y se
seca. El sélido cristalino blanco pesa 197 & (97 %)y Defe
140-142° con descowposiciiéne

Bste material se disuelve en 750 ml de agua. Se
afiade, con aritacidén, una solucidn acuosa al 10 % @e hi-
dréxido sédico en chorro delgado hasta gue se alcanza un

pH de 8,5. Se filtra la mezcla con succién y el gbélido se

- 17 -
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lava con agua y 96 secas EL producto, que funde a 163
164° con descouposicidn, estd constituldo por el &ster
metilico del dcido 2-amino-1-bencimidazolcarboxilico
puro.

Andlisig: Calculado para 09H9N302 :C, 56,5;
4,75; Ny 22,0, Encontrado: C, 56,78; H, 4,98; N, 22,03,

* Una mezcla de 7,3 & (0,0382 moles) del éster an-

terior, 120 ml de cloroformo, 3,3 g (0,039 moles) de bi~-
carvonato sbédico y 10 ul de agua se agita y se mantiene
a 10°C mediante refrigeracién externa. A continuacidén se
aiiaden 4,0 g (un exceso del 10 % sobre 0,0382 moles) de
cloroformato de metilo a lo largo de un periodo de 1 1/4
horag. Ia agitacidén se progigue durente 1 hora. Se scepa-
ran lag dos fases transparentes y la capa de cloroformo
8e seca sobre gulfato sdédico anhidro y se evapora e va-—
cios El residuo sélido pesa 9,0 g (95 %) y funde a 97-
105°C. Después de recristalizacidén en tetracloruro de car
bono, el producto funde a 108,5-110%.

Andligis: Calculado para C“H11 3O4n Cy 53,03 I,
4,45; Ny 16,9« Encontrados ¢, 53,18; H, 4,50; N, 16,81,

El espectro infrarrojo de este compuesto corrobo-
ra la estructura asignada y no contiene ningtin pico
=~CO~NHa.

El mismo producto se prepara directamente a par—

tir de 2-aminobencimidsezol de la siguiente forma:

- 18 =
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Sobre una mezcla agitada formada por 13,3 g (0,1
moles) de 2-aminobencimidazol, 250 ml de cloroformo,
18,5 g (0,22 moles) de bicarbonato gédico y 35 ml de
agua, se afladen 20,8 g (0,22 moles) de cloroformato de
metilo gota a gota, maniteniendo la temperatura alrededor
de 259, Se continfa agitando durante un corto rato hasta
que todos los sdélidog han dgsaparecido. Se gepara la ca-
pa de cloroformo, se lava con 50 ml de agua, Sse seca So-
bre sulfato sédico anhidro, se decolora con carbdén acti~
vo Darco y se concentra ocn vacio a sequedad. El residuo
aélido se lava con hexano, se filtra y se seca. Sa obw=
tiene un rendimiento del 91 % de material que no rebaja
el punto de fusidén del producto preparado mds arriba.

Se prepara una suspensién en agua al 0,2 % en pe-
so de egte producto quimicory ge aplica al follaje de la
planta tomatera. Cuando el depbsito aplicado por pulveri
gacién se ha secado, se inocula el follaje con esporas

del hongo de la roya temprana (alternaria colani). Deg—

puds de un periodo de incubacién adecuado se exanina el
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 gimilar la

enfermedad es del 100 %.
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EJEUPIO 2

 Preparacién de &cido bencimidazol-2-carbdmico, éster me-

$ilico y dcido 2-carboxiamino—-i-bencimidazolecarboxilico,

Sater dinetilico

Se acgita una wmezcla de 76 g (1 mol) de tiourca y
37 nl de azua y se aliaden 73 g de sulfato de dimetilo a
lo largo de un periodo de 10 minutose Ia temperatura as-
ciende a 105°C. Ta solucién se mantiene a reiflujo duran-
te un periodo de 1 horas. Se enfria la solucién y sc afia-
den 100 ml de alcohol. EL sélido cristalino se recoge en
un filtro y se seca. Se traéa de sulfato de 2-metilseudo
tiourea.

Una solucién de 70 g (0,5 moles) de sulfato de 2-
netiltioseudourea en 300 ml de agua e enfria en un baio
de hielo. Mientras se agita se atiaden simultbéneamente
100 g (1,06 moles) de cloroformato de metilo y una solu-
¢idén de 70 g (1,75 moles) de hidréxido sédico en 200 ml
de aguas La mezcla se extrae con cloroformo. El oxtracto
ge seca sobre sulfato sédico anhidro, se filtra y se con
centra a vacfo. El residuo sélido se recristaliza en me-
tanol y da éster dimetllico ‘del #cido 2~me tiltioseudourea-
1, 3=dicarboxilico puro que funde a 100-102°C.

Una megzcla de 18,5 g (0,09 moles) del derivado de
seudotiourea anterior, 9,7 & (0,09 moles) de o-Lenilen—

diamina y 150 ml dé agua se calienta a reflujo durante un
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R n b WHE o
periodo de 1 hora. El sélido que se gepara sc recooc en
un filtro, se lava con agua y acelona y se secae. Se tra
ta del éster metilico del dcido bencimidazol~2-carbdni-
cos Pefe 338°C (desc.);rendimiento 16,5 g (96 %)e

Sobre una mezcla formada por 9,55 g (0,05 moles)
del éater anterior, 4,4 g (0,52 moles) de bicarbonato sé
dico y 20 ml de acetona se aiiaden 4,9 o (0,052 moles) de
cloroformato de metilo a lo largo de un periodo de 10 mi
nutog, mientras se égita a la temperatura gmbiente. ILa
agitacidén ge continua hasta que una muegtra de la guspen
gién es completamente soluble en una mezcla de clorofor—
00 y agua, lo que requiere de hore y media a dos horas.
A continuacién se alladen 100 ml de azua a la suspensidn
wientras se azita y al cabo de 15 minutos de agitacidn se
filtra la mezclae. El sélido se lava con a,ua ¥y 8¢ scCas
Pega 12,0 g (96 %) y funde a 149-151°C con descomposicidn.
Bste material estd constitufdo por el 98 % por lo monog
del éster dimetllico del dcido 2-carboxiamino=i-benciwida
zolcarboxilico. Las trazas de impurezas pueden ser elimi-
nadas por recristalizacién en aceﬁonitrilo.r

gnélisis: Calculado para 011H11N304: C, 53,0; 1,
4,45; Ny 16,9« Encontrados C, 53,035 -U, 4,23; N, 16,96.

Se prepara uia éuspensidn acuosa al 0,2 % on peso
de egte compuestd y ge aplica al follaje de la plants ‘to-

natera. Cuando el depdsito aplicado por pulverizacién se .
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ha secado, se inocula el follaje con esporags del hongp

de la roya temprana (alternaria golani)e. Después de un

periodo de incubacién adecuado se examina el follaje ¥y
se encuentra que solamente se ha producido el 4 % de
enfermedad en el follaje tratado y el 100 % de enforme
dad en el follaje sin tratar. Una guspengién acuosa

que contiene 0,001 % en peso de este producto quinico
ge aplica sobre la sﬁperficie de una arena en la que

ge estd cultivando plantas de cebada. Ias plantas sc ex
ponen entohces al hongo del mildeu pulverulento (Bry-

siphe graminis). Después de un periodo adecuado de incu

pacién se examina el desarrollo de la enfermedad en las
plantas y se halla que no ha aparecido mildeu pulveru-

lento en las plantas tratadas pero que el 100 % de las

- plantas sin ‘tratar han enfermado. Por lo tanto el pro-

ducto quimico es también eficaz como fungicida sistémi-
COe

Este mismo ensayo se repite con plantas de penino.
Se observa que se consigue el control completo del mil-

deu pulverulento del pepino (Erysiphe cichoraccarum) e

Las plantas tratadas no presentan enfermedad mientras
que las plantas sin trater presentan el 100 % de enferie
dad. »

Una suspensidén acuosa que contiene 0,1 % del com

puesto anterior se pulveriza sobre las primeras ho jas

- 22 -
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de las plantas de pepino. A medida que se desarrolla el
nuevo cultivo se inocula repetidamente con esporas del

hongo del nmildeu pulverulento (Exrysiphe cichoracearun).

Cuatro semanas degpués de la aplicacién quimica, las ho
jas nuevas crecidas estdn todavia protesgidas contra la
enfermedads Al migao tiempo, las plantas no tratadas
eotdn practicamente muertas por los efectos de la enfor
nedade

EJEIPLO 3

Proparacién de &cido n..carboxiimino~1, 3=benciluidazolin-

dicarboxilico, éstor trimetilico

Se disuelven 5 g (0,02 moles) de éster dinetilico
de 4cido 2—1m1no~1 3-bencLmldazollnd;carboxillco en 50
nl de cloroformo y se ailiaden 2,0 g (0,02 moles) de trie-
tilamina. Agitando a la tempcratura ambiente se araden
2,0 g (un exceso del 5 9% gobre 0,02 moles) de cloreforma-
to.de metilo, a lo largpo de un periodo de 1 hora. Lo Qg
$acién se prosigue durante un periodo de 1 hora. La .ez-
cla de reaccién se lava con agua, 86 Seca § 8¢ evaporsa a
vaclo. El jarabe obtenido consta esencialmente del com=
puesto deseado.

Este compuesto se formula como polvo mojable con

los siguientes ingredientes:

- 23 =
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Acido 2-carboxiimino=1, 3~bencimidazolin-

Porcentaje

dicarboxilico, dster trimetf{lico 50
Acido alquilnaftalensulfénico, sal sédica 0,75
Metilcelulosa de baja viscosgidad 0,25
Caolin 49

Este polvo mojable, cuando se dispersa en agua a
una concentracién de 2 libras por 100 galones de agua
(907 g en 378,5 litros) y se pulveriza sobre el folla-
Je del pepino a razén de 100 galones por acre (935 1i~
tros/Ha), evita el mildeu'pulverulento (Erysiphe cicho—

TACOATUM) e
EJEMPIO 4

Preparacién de 4cido 2-carboxiamino-1-bencinidazolcarbo—

xilico, éster dimetflico, couplejo monohidrate 1:1 de

hidroxicobre II

Se disuelven por geparasdo en metanol cantidades
equimoleculares de Acido 2~carboxiamino-1-bencimidazol—~
carbox{lico, éster dimetilico, acetato ciprico monohidra
to ¥ 2 equivalentes en moles de metilato sédico. Lz golu
cién de metilato sédico se aflade répidamente sobre la so-
lucidn de éster dimetilico del &cido 2—-carboxiamino=i-
bencimidazolcarboxilico, se mezcla Intimamente ¥ después
Se aliade & velocidad moderada la solucién de acetato cie

prico. Inmediatamente se produce un precipitado verde

- 24 -
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intenso. BEste precipitado se filtra y se lava primero
con metanol y después con aguae El compuesto se seca

al aires. Por andlisis se determine que su composicidén
corresponde a (011H10N304).Gu0H.Hé0. Estructura de es

te compuesto: OCH3
=0

- 0
- \Cu’////
- \OH

OHy ~

Este compuesto se formula como polvo mojable con
log sgigulentes ingredientes:
Porcentaje
Acido 2-carboxiamino-1-bencimidazolear—

boxilico, &ster dimetilico, complejo

monohidrato 131 de pidroxicobre II 50
‘Acido slquilnaftalensulfdnico, sal sbédica 0,75
Ligninsulfonato sédico ' 1
Silice de diatomdceas 48,25

BEste polvo mojable, dispersado en agua a la con=-
centracién de 2 libras por 100 galones de agua (907 &
en 378,5 litros) y pulverizado sobre perales a razén de

200 galones por acre (1870 1itros/Ha), evita la rofia

 del peral (Venturia pyring)e
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EJEMPLO 5

Preparacién de gcido Yw=carboxiamino-1~-bencimidazolcar-

box{lico, éster dimetilico, complejo 2:1 de cobre IT

Solre un equivalente en moles de éster dimetilico
del dcido 2-carboxiamino-1-bencimidazolcarboxilico, di-
suelto en la menor cantidad posible de dimetilformamida,
se afiade con agitacidén medio equivalente en moles de ace
tato ciprico monohidrato disuelto también en la menor
cantidad posible de dimetilformamida. La solucién resul-—
tante es de color verde brillante. Al continuar agitando
se forma un precipitado cristalino de color amarillo ver
dogo claro. Este precipitado se filtra y se lava con di~.
metilformanida y después con metanol y se séca a2l aire.
Por andlisis se determina que su composicién corresponde

a (011EHON304)Cu. Estructura de este compuesto:

o=? /2

OCH3
Este compuesto se formule como polvo wo jable con

los siguientes ingredientes:

- 26 -
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Acido 2-carboxiamino—1—bencimidazolcarbo-

Porcentaje

xilico, éster dimetilico, complejo 231

de cobre II 75
Acido alquilnaftalensulfénico, sal sédica 1,75
Ligninsulfonato sédico : 1
s{lice de diatomdceas ' 22,25

Este polvo mojable se digpersa en agua a la concen
tracién de 0,2 % de ingrediénte activo. Este composicidn
pulverizada sobre el follaje del rosal evita ol mildeu

pulverulento (Sphaerotheca humuli) e
EJEMPLO 6

Preparacién de deido o—imino~1, 3-bencimidazolindicarboxi-

lico, 4ster dimetilico, comple;jo monohidrato 1:1 de hi=-

droxicobre II

Se disuelven por separado en metanol cantidades
equimoleculares de éster dimetilico del &cido 2~imino-—

1,3—bencimidazolindicarboxilico, acetato cliprico monohi-

drato & 2 equivalentes en moles de metilato gbdico. Ia

solucién de metilato sddico se ‘aliade répidamente sobre
1a golucidén de éster dimetllico del 4cido 2=-imino-1,3-
bencimidazolindicarboxilico, se mezcla Intimamente y des-—
puds se afiade a velocidad moderada ls solucién de acetato
céprico. Inmediatamente s produce un precipitado de co-

lor verde intenso que se filtra y ge. lava primero con
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metanol y despuds con agua. EL compuesto se seca al aire.

Por andlisis se determina que su composicién corresponde

a (C )+CuOH.H,0s Estructura de este compuesto:.

11810539,

Esté compuesto se formule con log gligunientes in-
gredientegtl

Porcentaje
Acido 2=imino=1,3=bencimidazolindicarboxili-

co, dster dimetilico, complejo monohidrato

1:1 de hidroxicobre 50
Acido alquilnaftalensulfénico, sal sbédica 0,75
Iigninsulfonato sdédico 0,50
S{lice de diatoméceas 48,75

Este composicidén se mezcla con agua & razén de
4 libras por 100 galones (1814 g en 378,5 litros) y wse
pulveriza sobre manzanos a razdn de 200 galones por acre

(1870 litros/Ha) evitando la rofia del manzano (Venturis

336834 -

- 08 -

inaequalis)e.



10

15

20

25

EJEMPLO 7

Preparacién de dcido Zji@ino-1,3~béncimidazolindicarboxi-

1ico, éster dimetilico, complejo 231 de cobre 1L

Sobre un equivalente en moles de éster dimetilico
de &cido 2—1mino—1,3-bencimidazolindicarboxilico, disuel
to en la menor cantidad posible de dimetilformamida, se
afiade con agitacién medio equivalente en moles de aceta~
to cGprico monohidrato disuelto también en la menor can-=
tidad posible de dimetilformamidae Ta solucién resulton-
te es de color verde prillante. Al continuar agitando se

forma un precipitedo cristalino de color amarillo verdo-

g0 claro. Bste precipitado se filtra y se lave primero

con dimetilformamida ¥y despuss con metanol y se seca al
sire. Por andlisis del compuesto se determine que corres.

ponde a la composicién (011H10N304)Cu. Egtructura de es-

to compuesto?

C
OOCH3

Este compuesto se formula como pgigue:

- 29 =
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Porcentaje
Acido 2-imino-1,3-bencimidazolindicarboxi-

lico, éster dimet{lico, complejo 2:1 de

cobre II 30
Atapulgite hidratada 1,5
Iigninsulfonato sbdico 5
Agus, ' . 64,5

_ Los ingredientes se muelen juntos hasta que el ta
mafio de particula dellcomponente activo es notablemento
inferior & 100 micras. La formulacién se mezcla con
agua para dar una concentracién del 0,2 % de ingredien—
te activo. Cuando se pulveriza sobre manzenos a razdén
de 200 galones de uezcla por acre (1870 litros/Ha), es—
ta composicidn controla la rofla del manzano (Venturia
inaequalis).

Tos siguientes ejemplos ilustren ademds la prepa-
racidn de los compusstos de la invencidn:
EJEMPLO 8

Preparacién de dcido 2-carboxiamino-l-bencimidazolcarbo-

x{lico, éster dimetilico, derivado 2:1 de cobre solvato

dismonio=-monometandlico

Se hace burbujear amoniaco gnhidro a través de wia
solucidn de 0,01 moles de éster dimetilico del édecido 2-
carboxiamino=1=bencimidazolcarbox{lico en metanol anhi-

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

336834
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de acetato de cobre monohidrato y se hace burbujear
amoniaco anhidro hasta que 88 disuelve el acetato de
cobre. Ias dos solucionesg se reunen en un matraz y se
pesa més amoniaco a través de la mezcla de color azul
intenso. Se tapa el matraz y 86 deja en reposo duran-
te la nochee Los cristales de color negro azulado gque
ge forman se recogen en un filiro y se lavan primexro
con agua y después con éter y a continuacién se secan.
£l filtrado se diluye con un gran volumen de agua ¥y
ge deja en reposo durante 24 horas, dando una canti-
dad adicional de producto. Por andlisis del produc=—
to ge determina gque corresponde & la composicién
(011H10N304)20u.2NH3.GH30H.
) EJBUPLO 9

Preparacién de 4cido n—carboxiamino=1-bencimidazolcar-

box{ilico, éster dimetilico, complejo dihidrato 231 de

niquel

Sobre una solucién de 0,1 moles de éster'dimeti—
lico del &cido o carboxiamino—1-bercinidazolcarboxilico
en acetato de etilo se aﬁade una solucién de 0,05 moles
de scetato de niguel tetrahidrato en etanol al 90 %e
Despubs de digestidn ¥ evaporacién a volumen reducido,
ge forma wn precipitado que se filtra, se lava con agua

y se seca. Por andlisis del producto se determina que

corresponde & la composicién (011H10N304)2Ni.2H20.

3360834
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EJEMPLO 10

Preparacién de dcido 2-carboxiamino—-1i-bencimidazolcarbo-

x{lico, Sster dimet{lico, derivado monohidrato 2:1 de

magnesio
Sobre una solucidén de 0,1 moles de metdxido sdédi=-

co en 100 ml de metanol anhidro se afiade una solucién
de 0,1 moles de éster dimetilico del dcido 2-carboxiami
no-i~bencimidazolcarbox{lico en metanol anhidroe. La so-
lucidn asi obtenida se afiade en pequeflas porciones so-
bre una solucidén etandlica que contiens 0,05 moles de
acetato de magnesio tetrahidrato. EL precipitado resul-
tante se filtra, se lava con metanol y ‘agua y Se seca.
Por andlisls del producto se determine que corresponde
a la composicién (011H10N304)2Mg.H20.

EJEMPLO 11

Preparacidn de #dcido 2-carboxiamino-1-bencimidagolcarboxi-

lico, éster dimetilico, derivado dihidrato 1:1 de hidroxi-

cobalto
Sobre una solucién de 0,2 moles de éster dimetili-
co del Acido 2~carboxiamino-i-bencimidazolcarboxilico en
metanol anhidro se afiade una solucidn de 0,04 moles de
metéxido sbédico en metanol anhidroe A continuacién se
afiade una solucién de 0,02 moles de acetato cobaltoso
tetrahidrato en metanole La mezcla, conteniendo el com—

plejo de cobalto precipitado, se calienta ¥y se agita dw

356834
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rante 15 minutos ¥ deaspuds ge filtra. El precipitado
se lava primero con metanol y después con agua y 89
seca. Por andlisis del producto se determina que co-

rresponde a la composicidn (C11H10N304)000H.2H20-
EJEMPIO 12

Preparacién de dcido 2—carboxiamino—1—bencimidazolcar-

boxilico, éster dimetilico, derivado solvatado de di-

anilina 1:1 de hidroxicobalto

E1l producto del Ejemplo 11 se tritura primero con
anilina y después se celienta a 115°Cs Después de en-
friewe, el precipitado ge filtra, se lava con gnilina ¥
se seca en corriente de aire. Por andlisis del produc-
to se determina que corresponde a la compogicidn

(C4HygN30,, JCOOH- 2CH, e
EJEMPIO_13

Preparacidén de dcido owcarboxiamino—-1~bencimidazol carbo-

x{lico, éster dimetilico, derivado 1:1 de hidroxicobalto

F1 producto del Ejemplo 11 se calienta en estufa
de vacio a 1309C durente 18 horas. El compuesto pierde
la cantidad teérica de agua ¥ cambia de colore

EJEMPLO 14

Preparacibn de dcido 1—etoxicarbonil—Z-bencimidazolcar—

bémico, éster metilico

Sobre une paste clera formede Por 7,65 g (0,04 mo

les) de éster metilico del deido 2-bencimidazolcarbdmico,

7 7 F‘: ~ T
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preparado como én el Ejemplo 2, 3,7 g (0,044 moles) de
bicarbonato sédico y 80 ml de cloroformo, se afiaden
4,8 g (0,044 moles) de cloroformato de etilo a lo ler-
go de un periodo de 10 minutos, mientras se agita a la
temperatura ambientee. La agitacibén se prosigue hasta
que todo el sélido orgénico se ha disuelto. Esto requie
re un periodo de 6 horase La'mezcla se filtra para sepa
rar el sélido inorgdnico y el filtrado se concentra a
vacio hasta formar un sélido constituido por el éster
metilico del 4cido 1-etoxicarbonil-2-bencimidazolcarbd~
micoe Peso 10,5 g (100 %), pefe 130-134° (desc.). Por
recristalizacién en tetracloruro de carbono se eleva el
punto de fusiébn a 137--140b (desce)e

Andlisis: Calculado pafa 012H13N3O4: Cy, 54,75; H,
4,98, Encontrado: C, 54,51; H, 5,01

Este compuesto se formula como sigues

Porcentaje

Acido 1-etoxicarbonil-2~bencimidezolcarbimi-

co, édster metilico 75,0
Acido alquilnaftalensulfénico, sal sédica 1,0
Tigninsulfonato sddico 1,0
Silice de diatomdceas ) 23,0

Este polvo mojable se disperss en agua & una con-
centracién de 0,04 % de ingrediente activo y se aplica

al follaje de unos perales jévehes; Cuando el depbsito

3366
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aplicado por pulverizacién se ha secado, se inocula el
follaje con el hongo de la rofia del peral (Venturia py-
g;gg).'Después de un periodo dg-incubacién adecuado se
examina el follaje y se encuentra que practicamente no
contiene enfermedade Ios perales no trétados con este
compuestor pero que Por 1o demds han recibido el '‘mismo
trato que los drboles tratados, egtsn completamente en—
fermos.
EJEMPLO 15

Preparacién de deido {~metoxicarbonil—Z—bencimidazo1—

carbdmico, &ster etilico

Une. pasta clara formada por 4,1 g (0,02 moleg) del
bater etilico del dcido o-pencimidazolcarbimico [preparg
do por el método de Murray y.Dains, J. Am. Chem. Soc. 56,
145 (1934)] , 1,85 g (0,022 moles) de bicarbonato sédico
y 40 ml de cloroformo se agita a la teuperatura ambiente
y se afiaden 2,1 & (0,022 moles) de cloroformato de meti-
lo a lo largo de un periodo de 10 minutos. La agitacidn
ge prosigue hasta que el materisl orgdnico ae partida ha
pagedo a la golucién, lo que requiere un periodo de 3 ho
res. Ia mezcla se filtra pera separar el material inorgd
nico y el £41trado se concentra a vacio hasta dar un sé-
1ido.que os el éster etilico del dcido 1~-metoxicarbonil-
o bencimidazolcarbémicos Pesa 5,3 & (100 %) y funde a

129—130,5°C. Por recristalizacién en tetracloruro de car-
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bono no se altera el punto de fusidne

Andlisis: Calculado pare 012H13N304: C, 54,75; I,
4,98, Encontrado: C, 55,28; H, 4,97.

Este compuesto se formula como en el Ejemplo 14
Se dispersa en agua @ una concentracién de 0,04 % de in
grediente activo y se aplica al follaje de manzanos jé-
venege Cuando el depdsito aplicado por pulverizacién se

he secado se inocula el follaje con esporas del hongo

de la rofia del manzano (Venturia inaequalis). Después

de un periodo de incubacién adecuado; se examina el fo-
llaje y se encuentra que précticamente no contiene en—

fermedad. Los manzanos no tratados con este compuesto,

pero que por lo demés-ha recibido el mismo trato que

log drboles tratados, estdn completemente enfermos.
EJEMPIO 16

Preparscién de dcido 1-etoxicarbonil—-2~bencimidazolcar=

bémico, éster etilico

Sobre una mezcla de 8,2 g (0,04 moles) de éster
et{lico del dcido 2-bencimidazolcarbémico, preparado en
la forma deserita anteriormente, 3,5 g (0,042 mo;es) de
bicarbonato sédico y 16 ml de acetona, se ailaden 4,6 g
(0,042 moles) de oloroformato de etilo a lo largo de un
periodo de 10 minutos, mientras-se agita a 1a temperatu
ra ambientee La agitacién se prosigue hagta que una mues
tra de la pasta olara es completamente goluble en una

?@ﬁ?é
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mezcla .de cloroformo ¥y aguas Esto requiere un periodo
de 2 horas. Se filtra la mezcla y el sélido se lava con
agus y se seca. Peso 11,1 g (100 %)y P-f; 105-106°C
Por recrigtalizacién en ciclohexano no se altera el pun
to de fusién. E1l compuesto es éster etilico del écido
J-etoxicarbonil-2-bencimidazolearbdmic 0.

Andlisis: Calculado para 013H15N304 ¢, 56,31; H,
5,45, Encontrado C, 56433; Hy 5,43

Este compuesto se formula como en el Ejemplo 15.
Se dispersa en agua & una concentracién de 0,2 % de in—
grediente activo y se gplica al follaje de las plantas
tomaterass Cuando el depdsito aplicado por pulverizacidn
se ha secado, se inocula el follaje con las esporas del

hongo de la roya temprana (Alternaria solani)e. Despuéa

do un periodo de incubacién adecuado se examina el folla
je y se encuentra que précticamente no existe enfermedade
Las plentas de tomate no tratadas con este compuesto, pe-
ro que por lo demds han recibido el mismo trato que las
plantas tratadas, egtdn completamente enfermas.

EJEMPLO 17

Preparacién de gcido 1—etoxicarbonil—3-n~pentoxicarbonil—

o=bencimidaezolcarbémico, éster metilico

Yo hace reaccionar el éster met{lico del Acido 1-

etoxicarbonil—z—bencimidazolcarbémico, preparado como en

el Ejemplo 14, con centidades equimoleculares de clorofor
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20

25

mato de n~pentilo y ftrietilemina en la forme descrita
en el Ejemplo 3« EL jarabe obtenido consiste esencial
mente en el compuesto deseadoe

Tos compuestos de los Ejemplos 8-15 y 17 tienen
une. sctividad fungicida similar a la de log compues=—
tos de los ejemplos precedentes.

Los siguientes compusstos del presente invento
se preparan exactamente de la misma forma que los de
log ejemplos precedentes indicados en la siguiente te—
bla, sustituyendo las sustancias reaccionantes de los
Ejemplos enteriores por las cantidades indicadas de
las sustancias reaccionantes de log ejemplos presentess
La tabla contiene no solamente las susiancias reaccio-
nantes y sus proporciones relatives sino tembién el pro

ducto obtenidos
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Ejeunplo Método
ng Materiales de partida (moles) Ejemplo
18 4cido 2-bencimidazolcarbimico, cloroformato de 2

gster metilico (0,1) alilo (0,1)
19 idem. cloroformato de 2
B -cloroetilo -
(0,1)
20 fcido 5-cloro-2-bencimidazol- e¢loroformato de 2
carbdmico, éster metilico (0,1) amilo terciario
(0,1)
21 fcido 2-bencimidazolcarbimico, cloroformato de 2
&ster etilico (0,1) isopropilo (0,1)
22 fcido 2-bencimidazolcarbédmico, cloroformato de 2
éster [ -cloroetilico (0,1) metalilo (0,1)
23 4dcido 5,6-dimetil-2-bencimida-— cloroformato de 2
zolcarbamico, éster sec~butili isobutilo (0,1)
co (0,1)
24 4cido 2-carboxiamino-l-~bencimi Mn012(0,05) 5
dazolcarboxilico, éster dimeti
lico (0,1)
25 4dcido 2-carboxiamino-l-bencimi acetato de cinc 10
dazolcarboxilico, éster dimeti (0,05)
lico (0,1)
26 idem. CaClZ(O,OE) 5
27 idem. PeC1,(0,05) 5
28 idemn. CoC1,(0,05) 5
29 5=-cloro~2—-aminobencimidazol = NaHC0,(0,2) 1
(o,1) cloroformato de
metilo (0,2)
30 jdcido 5-clorobencimidazol~2-~ NaHC0, (0,1 2
carbémico, é&ster metilico (0,1 cloroformato de
netilo (0,1)
31 4dcido 5-cloro—2-imino~l,%-ben- cloroformato de 3

cimidazolindicarboxilico, éster

dimetilico (0,1)
3360324

metilo (0,1)
(CoHg);N(0,1)




59~ -3 -
Método del
Ejemplo no Producto

ato de 2 fcido l-aliloxicarbonil-2-benci-

1) midazolcarbdmico, éster metilico

ato de 2 dcido 1-(MB-cloroetiloxicarbonil)

tilo - ~2-bencimidazolcarbimico, éster
netilico

ato de 2 mezcla de &dcidos 5~ y 6-cloro-

ciario l-terc—amiloxicarbonil-2-benci-
midazolcarbimico, ésteres meti-
licos

at%odi) 2 acido l—lsopropllox1carbonll-Q—

° } bencimidazolcarbémico, éster eti
lico

ato de 2 dcido l-metaliloxicarbonil-2-ben

(0,1) cimidazol carbimico, éster etili
co

ato de 2 4dcido 5, 6—dlmet11—1—1sobutox1car

0,1) bonll-z-benc1m1dazolcarbamlco, -

&ster sec-butilico

5) 5 dcido 2-carboxiamino-l-bencimida
zolcarboxilico, éster dimetilico
¢omplejo de manganeso

£ cine 10 dcido 2-carboxiamino-l-bencimida
zolcarbox1llco, &ster dimetilico
complejo de cinc

5) 5 bcido 2-carboxiamino-l-bencimida
zolcarboxilico, éster dimetilico
complejo de calcio

5) 5 fcido 2-carboxiamino-l-bencimidg
zolcarboxilico, éster dimetilico
complejo ferroso

5) 5 4cido 2-~carboxiamino-l-bencimida
zolcarboxilico, éster dimetilico
complejo de cobalto

2) 1 dcido E-cloro-2-imino-1,3-benci-

iato de mldazollndlcarbox1llco, éster di

1,2) netilico

1 2 mezcla de &Acidos 5- y 6-cloro-2

‘ato de —carbox1am1no—l-benclmldazol-car

1) boxilico, éster dimetilico

ato de 3 4dcido 5—cloro-2-carb0111m1no-l 3

w1) -benclmldazollndlcarbox1llco, gs

0,1) ter trimetilico

3363834
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Ejemplo Método
no Materiales de parbtida (moles) Ejemplo
32 4cido 5-cloro-2-carboxiamino- Cu(Ac)e.HéO(O,l) 4

l-bencimidazolcarboxilico, és-
ter dimetilico (0,1) NaOGH3(0,2)
33 4cido 5-cloro-2-imino-l,3-ben- Cu(Ac)E.HEO(O,l) 6
cimidazolindicarboxilico, é&s-—-
ter dimetilico (0,1) NaOCHa(O,E)
34 4cido 5-cloro?2-carboxiamino-l- MnGle(0,0S) 5
bencimidazolcarboxilico, éster
dimetilico (0,1)
35 idem. Zn(Ac)2(0,05) 5
36 idem. Cu(Ac)2.H20(O,O5) 5
37 4cido 5-cloro=-2-imino-l,3-ben- Cu(Ac)Z.Hao(O,OB) 7
cimidazolindicarboxilico, éster
dimetilico (0,1)
38 5-nitro-2-aminobencimidazol =~  NaHCO,(0,2 1
(0,1 cloroformato de
metilo (0,2)
39 4cido S5-nitrobencimidazol-2=- NaHC0,(0,1) 2
carbdmico, éster metilico (0,1 cloroformato de
metilo (0,1)
40 dcido S5-nitro-2-imino-l,3-ben- cloroformato de 2
cimidazolindicarboxilico, és~- metilo (0,1)
ter dimetilico (0,1) (02H5)5N (0,1)
41 dcido S5-nitro-2-carboxiamino-l Gu(AC)éo 2O(O,l) 4
-bencimidazolcarboxilico, &s--— 7
ter dimetilico (0,1) NaocH5(o;2)
42 fcido 5-nitro-2-imino=-l,3-ben=- Cu(Ac)z.HéO(O,l) &
cimidagzolindicarboxilico, ég~—-
ter dimetilico (0,1) NaOCH5(052)'
4% 4cido 5-nitro-2-carboxiamino-l Mn012(0,05) 5

~bencimidazolcarboxilico, és--
ter dimetilico (0,1)

336834
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Método del

Ejemplo ng

# i
0= fivr %2, Nk

Producto

Su(Ao)z.Hgo(O,l)
KaOCHB(O,E)

Ou(Ac)a.Hgo(O,l)
NaOCH5(0,2)

Mn012(o,05)

Zn(Ae),(0,05)

Cu(Ac)Z.Hzo(O,OB)
Cu(Ac)2.H20(O,05)

¥aHCO. (0,2
cloroformaito de
metilo (0,2)

WaHC0.(0,1)
cloroformato de
metilo (0,1)
cloroformato de

metilo (0,1)

(cgﬂé)BN (o31)

Cu(le),.H,0(0,1)
NaOCH,(0,2)

Gu(Ac)Z.HQO(O,l)
Na0CH; (0,2)

HnCle(0,0SD

934

L

N

dcido 5-cloro-2-carboxiamino~1-~
benclmldazoloarbox111co, éster
dlmetlllco, complejo monohidra-
t0 1l:1 de hidroxicobre

dcido 5-cloro-2—1m1no—l B—bencl
mldazollndlcarbox1llco, éster -
dlmetllloo, complejo monohidra-
%o 1l:1l de hidroxicobre

dcido 5-cloro-2-carboxiamino-l-
benclmldazolcarbox1llco, éster
dimetilico, complejo de mangane
g0

Adcido 5—cloro—2—carbox1am1no—l—
benc1m1dazolcarbox1llco, éster
dlmetlllco, complejo de cinc

&dcido 5-cloro-2-carboxiamino—l-
ben01m1dazolcarbox1llco, éster

dimetilico, complejo 2:1 de co-
bre II

&cido 5-cloro-2-imino-l, 3-benci
midazolindicarboxilico, éster -
dimetilico, complejo 2:1 de co-
bre ITI

4dcido 5-n1tro—2-1m1no-l B-bencl
mldazollndloarbox1llco, éster -
dimetilico

mezcla de &cidos 5= y 6-nitro-2
-carboxnamlno—lébenclmldazolcar
boxilico, éster dimetilico

dcido S5=nitro=-2=-carboximino~-l,3
~bencimidazolindicarboxilico, -
éster trimetilico

Adcido 5—n1tro-2—carbox1am1no—l-
benclmldazolcarbox1llco, éster
dimetilico, complejo monohidra-
to 1l:1 de hidroxicobre

dcido 5—n1tro-2—1m1no-l B-benci
mldazollndlcarbox1llco, éster =
dimetilico, complejo monochidra-
Fo 1l:1 de hidroxicobre

dcido 5—n1vro—2—carbox1am1no—l-
benc1m1dazolcarbox1llco, éster
dimetilico, complejo de mangane

N 336834
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Ejemplo
no

Ry -

Materiales de partida (moles)

45

46

47

49

50

51

52

53

54

55

4cido 5—n1tro—2—carbox1am1no—
l—benclmldazolcarbox1llco, és
ter dimetilico (0,1)

idem.

dcido 5—n1tro—2—1m1no—l 34ben
cimidazolindicarboxilico, és-
ter dimeti{lico (0,1)

5-metoxi-2-aminobencimidazol
6,1

&cido 5-metox1benclm1dazol—2—

carbimico, éster metilico (0)1)

gcido S5-metoxi-2-imino-l,3%-
oenclmldazollndlcarboxillco,
&ster dimetilico (0,1)

Adcido 5—metox1—2—carbox1am1no-
l-bencimidazolcarboxilico, és
fer dimetilico (0,1)

acido 5—metox1—2—1m1no—l 3-ben
cimidazolindicarboxilico, és——
ter dimetilico (0,1)

Acido 5-metox1—2—carbox1am1no—
l—ben01m1dazolcarbox1llco, és-
ter dimetilico (0,1)

idem.

4cido 5—metox1—2—carbox1am1no—
l—benclm1dazolcarbox1llco, és-
ter dimetilico (0,1)

deido 5—metow1—2—1m1no—l B-ben
c1m1dazollndlcarbOX1llco, és—-
ter dimetilico (0,1)

2n(4c) 5(0,05)

Gu(Ac)z.HéO(0,0B)

Cu(Ac)a.Hgo(0,0S)

NaHC0,(0,2)
cloro%ormato de
metilo (0,2)
NaHC0,(0,1)
cloro%ormato de
metilo (0,1)

cloroformato de
metllo (O 1)

CoHg) 5N (0,1)
Gu(Ac>2°HEO(O’l)
NaOCHa(O,E)

Cu(Ac)z.HéO(O,l)
N2OCH (0, 2)

Mn012(0,05)

Zn(Ao)a(0,0S)

Gu(Ac)2H2O(O,05)

Cu(Ac)a.HzO(0,0B)

33603

Métodc
Ejempl

p

\n

-3
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Método del

Producto

) Ejemplo no
;)2.Hé0(0,05) 5

3)2.H20(0,05) 7
),(0,2) 1
)éormato de
o (0,2)
(0,1) 2
>§ormato de
lo (0,1)
3formato de 3
_o (0,1)

5/ h(O 1)
,)E.Héo(o,l) 4
{3(0,2)
3)2.H20(0,l) 6
35(0,2)

5(0,05) 5
¢)5(0,05) 5
¢) H,0(0,05) 5
c)a.H20(0,05) 7

134

fcido 5-n1tro—2—carbox1amlno-l—
bencimidazolcarboxilico, éster
dimetilico, complejo de cinc

Acido 5—n1tro—2—carbox1am1no—l-
benclmldazolcarboxlllco, éster
dimetilico, complejo 2:1 de co=
bre 11

dcido S5-nitre2-imino-l,3-benci-
midagolindicarboxilico, éster -
dimetilico, complejo 2:1 de co-
bre IT

dcido 5-—metom.—2-1m1no—1 B-ben-
cimidazolindicarboxilico, éster
dimetilico

mezcla de Acidos 5- y 6-mefoxi-
2-carbox1am1no-14benclm1dazolcar
boxilico, éster dimetilico

bcido S5-metoxi-2-carboxiimino-
1, B-benc1m1dazollnd1carbox1llco
ester trimetilico

4cido 5—metox1—2—oarbox1am1no—
bencimidazolecarboxilico, ésbter
dimetilico, complejo monohidra-
to 1l:1 de hidroxicobre

adcido 5-metox1—2-1m1no—l 5—ben-—
clmldazollndlcarbox1llco, éster
dimetilico, complejo monohidra-
to 1:1 de hidroxicobre

acido 5-metox1—2—carbox1am1no-l
-ben01m1dazolcarbox1llco, &ster
dimetilico, complejo de mangane
S0

4cido 5-metox1-2—carbox1am1no-l
Abenclmldazolcarbox1llco, éster
dimetilico, complejo de cinec

dcido 5-metoxi-2-carboxiamino-l
-bencimidazolcarboxilico, éster
dimetilico, complejo 2:1 de co-
bre IT

Acido 5-metox1—2—1m1no—l B—ben—
cwmwdazo11ndmcarbox111co, &ster
dimetilico, complejo 2:1 de co-
bre I1

[ aed
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Ejemplo Métod
no Materiales de partida (moles) Ejemp:
56 4-metil-2-aminobencimidazol =~ NaHC0,(0,2) 1

(0,1) cloroformato de
netilo (0,2)
57 4cido 4-mebil-bencimidazol-~2- NaHC0,(0,1) 2
carbimico, éster metilico (0,1) cloroformato de
' metilo (0,1)
58 4cido 4-metil-2-imino=-l,3~ben- cloroformato de 3
cimidazolindicarboxilico, és—- metilo (0,1)
ter dimetilico (0,1) (02H5)3N(O,l)
59 4dcido L-metil=2=carboxiamino-1 Ou(Ao)a.HEO(O,l) 4
-bencimidazolcarboxilico, és—-
ter dimetilico (0,1) NaOCH5(0,2)
60 édcido 4-metil-2-imino~1,3-ben=- Gu(Ac)g.H20(O,l) 6
cimidazolindicarboxilico, és—-—
ter dimetilico (0,1) NaOGH5(0,2)
6l dcido 4-metil-2-carboxiamine-l Mn012(0,05) 5
-bencimidazolcarboxilico, é&s--
ter dimetilico (0,1)
62 idem. Zn(Ac)g(0,0s) 5
63 iden. Cu(Ac)a.HEO(O,OS) 5
64 dcido 4-metil-2-imino-l,3-=ben- Cu(Ac)Z.HEO(O,O5)
cimidazolindicarboxilico, ég—-
ter dimetilico (0,1)
65 fcido 5,6-dimetilbencimidazol- NaHC0,(0,1) 2
2-carbémico, éster metilico - cloroformato de
(o,1) metilo (0,1)
66 dcido 5-metil-6-clorobencimida Cloroformato de 2

zol-2-carbdmico, éster terc-bu
tilico (0,1)

alilo Eo,l
NaHC04(0,1

336234




Método del

alilo (O,1
NaHCO3 0,1

334

1 (moles) Eiemplo no Producto
WaHeo0.,(0,2) 1 4cido L-metil-2-imino-Ll,3~ben-
cloroformato de cimidazolindicarboxilico, éster
netilo (0,2) dimetilico
NaHC0.(0,1) 2 dcido 4-metil-2-carboxiamino-l-
oloro?ormato de bencimidazolcarboxilico, éster
metilo (0,1) dimetilico
cloroformato de 3 Acido 4-metil-P—-carboxiimino-—
metilo (0,1) 1 5—benc1m1dazollnd1carbox111—
(CEHE)_B(O 1) co, éster trimetilico
Cu(Ac)z.HZO(O,l) 4 dcido 4-metil-2-carboxiamino-l
-bencimidazolcarboxilico, és——

Wa0CH, (0,2) ter dimetilico, complejo mono-—

7 hidrato 1:1 de hidroxicobre

Cu(Ac)g.Hzo(O,l) 6 dcido 4-metil-2~imino-1,3-ben-
c1m1dazollndlcarbox1llco, gs——

NaOCH.(0,2) ter dimetilico, complejo mono-

2 hidrato 1:1 de hidroxicobre

MnGlE(O,OB) 5 dcido 4-metil=2-carboxiaminc-l
-bencimidazolcarboxilico, &s—-
ter dimetilico, complejo de -
manganeso

Zn(Ac)2(0,05) 5 4dcido 4-metil=-2-carboxiamino-l
-bencimidazolcarboxilico, &s——
ter dimetilico, complejo de =
cinc

Cu(Ac)g.H20(0,05) 5 dcido 4-metil-2-carboxiamino-1
-bencimidazolcarboxilico, és—-
ter dimetilico, complejo 2:1 -~
de cobre I1I

Cu(Ac)e.Hzo(0,0B) 4cido 4-mebil-2-imino-1, 3-ben-
c1m1dazollnd1carb0X1llco, bs——
ter dimetilico, complejo 2:1 -
de cobre II.

NaHC0,(0,1) 2 4cido 5,6-dimetil-l-metoxicar-

cloroéormato de bon11—2-ben01m1dazolcarbamlco,

metilo (0,1) éster metilico

Cloroformato de 2

mezcla de &dcido 5-metil-6-clo-
ro—l—alllox1carbam17—24benclm1
dazolcarbamlco, éster terc-bu-~
%ilico y &cido 5-cloro-6-metil
-l-aliloxicarbamil-2-bencimida
zolcarbamico, éster terc~buti=
lico
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Ejemplo Métod
no Materiales de partida (moles) Bjemp
67 Acido 4-meboxi-6-bromobencimi-~ cloroformato de 2

dazol-2-carbimico, éster etili isopropilo (0,1)
co (0,1) NaEGOB(O,l)

68 4cido 5,6-dicloro-2-amino-l- NaHC0,(0,1) 1
bencimidazolcarboxilico, éster oloroéormato de
metilico (0,1) n-propilo (0,1)

€9 4cido 5,6-dicloro-bencimidazol-~  cloroformato de 2
2-carbimico, éster alilico (0,1) terc~butilo (0,1)

NaH(0,(0,1)

70 5,6~dicloro=-2—amino-l-metoxicar cloroformato de z
bonil-3-n-propoxicarbonilbenci~  3-bromopropilo
midazolina (0,1) (0,1) (Cplig) 5N

(0,1)

71 4cido 5,6=-dicloro-l~terc~butoxi MnClB(O,OS) >
~carbonil-2-bencimidazolcarbimi
co, éster alilico (0,1)

92 idem. Zn(4c),(0,05) 5

73 4cido 5,6-dicloro=l-terc-butoxi Cu(Ac)z.H20(0,05) £
~garbonil~2-bencimidazolcarbimi
co, éster alilico (0,1)

74 5,6-dicloro~2-imino-l-metoxicar Gu(Ac)z.H20(0,05) 7
bonil-3-n~propoxicarbonilbenci-
midazolina (0,1)

75 dcido 4,5-dicloro-6-nitrobenci-  NaHC0,(0,1) z
midazol~2-carbimico, éster iso- cloroformato de
propilico (0,1) alilo (0,1)

76 4,5,6-tribromo—2—-aminobencimi- NaHC0,(0,2) 1
dazol (0,1) cloroformato de

metilo (0,2)
77 4dcido 4,5,6~tribromo~bencimida NaHC0,(0,1) 2

zol-2-carbimico, éster metili-~ .

co (0,1) =
356834

cloroéormato de
metilo (0,1)
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Método del

Producto

les) Ejemplo no
loroformato de 2
sopropilo (0,1

aHCO 10,1)

aHC0.,(0,1) 1

1orofo mato de
~propilo (0,1)

loroformato de 2
are-butilo (0,1)

aHGO (0,1)

Torofo;mato de 3
~bromopropilo

J,1 G H.) N
33 2

2C1,(0,05) 5
1(4¢),(0,05) 5
2(4¢) . H,0(0,05) 5

1(4e) 5. H,0(0,05) 5

3HCO., (O 1) 2
loroformato de
lilo (0,1)

3HCO.,(0,2) 1
‘oroformato de
3tilo (0,2)

aHC0,(0,1) 2
~oro?orma‘bo de
3%ilo (0,1)

mezcla de &cido 4-metoxi-6-bro
mo—l—lsopropoxl-carbonll—24ben'
01m1dazolcarbamlco, éster eti-
lico y acido 5-bromo-7-metoxi~
l—1sopropox1carbonll-2-benc1m1
dazolcarbamico, éster etilico

5,6~-dicloro-2-imino-l-metoxi--
carbonil~3-n-propoxicarbonil--
bencimidazolina

dcido 5,6-dicloro-l~terc=buto-
x1carbonll—2-ben01m1dazolcarba
mico, éster alilico

gcido 5,6-dicloro=-l-metoxicar—
bonll—B-n-prODOXJGarbon11—2—
benclmldazollncarbamlco, &ster
Z2-bromopropilico

dcido 5,6=dicloro-l-terc-butoxi-~
carbonil-2-bencimidazolcarbimi
co, éster alilico, complejo de
nanganeso

4cido 5,6-dicloro~terc-butoxi-—
carbonil-2-bencimidazolecarbimi
co, éster alilico, complejo de
cinc

&cido 5,6-dicloro-l-terc-buto-
xi-carbonil-2-bencimidazolcar-
bémico, ésber alilico, comple-—
Jo 2:1 de cobre IT

5,6-dicloro—-2-imino-metoxicar-
bonl1—3-n-propox1carbonllben01
midazolina, complejo 2:1 de co
bre II

mezcla de &cido 4,5-dicloro—6-
nitro-l-aliloxi-carbamilbenci-
mldazol-E—carbamlco, éster iso
propilice y A&cido 6,7~-dicloro—
5-n1uro-l-alllOcharbonllbenc1
mﬂdazol—z—carbamlco, éster isg
propilico

4dcido 4,5,6~tribromo-2-imino—
1, 34ben01m1dazolln—d1carb0X1l1
co, éster dimetilico

dcido 4,5,6~tribromo~-2-carboxi-

amlno—l—bencmmlaazolcarbox111—
co, éster dimetilico

ATZE 0T -
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Ejemplo Méto
ne Materiales de partida (moles) Ejem
78 4dcido 4,5,6-%ribromo-2~imino~ cloroformato de

1,3~bencimidazolindicarboxili metilo (0,1)
co, éster dimetilico (0,1) (02H5)5N (0,1)

79 4cido 4,5,6-tribromo-2-carbo- Cu(Ac)a.HEO(O,l)
xiamino-l-bencimidazolcarboxi
lico, éster dimetilico (0,1) NaGOEB(O,Z)

80 4dcido 4,5,6~tribromo-2-imino- Ou(Ao)e.HEO(O,l)
1,%-bencimidazoldicarboxilico
éster dimetilico (0,1) NaOCH,(0,2)

3

81 tcido 4,5,6-tribromo-2-carbo- MnCla(0,0S)
xiamino-l-bencimidazolcarboxi
lico, éster dimetilico (0,1)

82 idenm. Zn(Ac)z(0,0B)

8% idem. Cu(Ac)g.H20(0,05)

84 4eido 4,5,6-tribromo-2~imino- Cu(Ac)a.H20(0,05)
1,3-bencimidazolindicarboxili
co, éster dimetilico (0,1)

85 2-amino-bencimidazol (0,1) WaHC0,(0,2)

cloro%ormato de
(3 ~cloroetilo (0,9

86 4dcido bencimidazol-2~carbimi- cloroformato de

co, éster (3-cloroetilico (O (@ -cloroetilico
(0,1)- NaHC03 (0,1

87 4dcido 2-imino-1l,3-bencimidazo cloroformato de
lindicarboxilico, diéster 3 - /3 -~cloroetilico
cloroetilico (0,1) (0,1) (02H5)5N

(0,1L)

88 4cido 2~carboxiamino-l-bencimi Cu(de) .. 20(0,1)
dazolcarboxilico, diéster /£ - 2
cloroetilico (0,1) NaOCH3 (0,2)

89 dcido 2-imino-1,3-bencimidazg Cu(Ac)z.HEO(O,l)
lindicarboxilico, diéster @2 -
cloroetilico (0,1) NaOCHE(O,E)

336034




(moles)

Método del

Ejemplo no

Producto

-;

C'.N

cloroformato de‘
metilo (0,1)

(O i ) N (0,1)
Gu(Ac)2°H2O(O,1)

NaOCEB(O,E)

Cu(Ac)z.Hzoco,l)
NaOCHB(O,Z)

InG1,(0,05)
Zn(4e),(0,05)
Cu(Ac) ,+E,0(0,05)
Cu(4c),.H,0(0,05)

NaHCO0.(0,2)
cloroformato de
ﬂ -cloroetilo (0,2
cloroformato de
@ -cloroetilico
(0,1) NaHC03(0,1)
cloroformato de
/3 -cloroetilico
(0,13 (CoHg) N
(0,1)

Cu(Ac)2 HEO(O,l)
NaOCH3 (0,2)

Gu(Ao)zaHgO(O,l)
W OCH (0,2)

34

3

:5 :S €§ % .5 é%

4cido 4,5,6~tribromo-2~carboxi
imino=1 B-benca.mldazollndlcar-
bOXlllCO, éster trimetilico

jcido 4,5,6-tribromo-2-carboxi-
amlno-l—benclmldazolcarbox111~
co, éster dimetilico, complejo
monohidrato 1:1 de hidroxicobre

dcido &4,5,6-tribromo-2-~imino~
1, B—benclmldazollndlcafbox1ll—
co, é&ster dimetilico, complejo
monohidrato 1:1 de hidroxicobre

dcido 4,5,6~tribromo-2-carboxi-
amino—-l-bencimidazolcarboxilico
&ster dimetilico, complejo de -
manganeso

écido 4,5,6-tribromo-2-~carboxi-
amlno—l—benClmldaZOlcarbOXlllOO

éster dimetilico, complejo de =
cinc

4cido 4,5,6-tribromo-2-carboxi-
amlno-l—ben01m1dazoloarb0X111co
&ster dimetilico, complejo 2:1
de cobre II

4cido 4,5,6-tribromo-2-imino-
1, 5—ben01m1dazollnd1carboxllﬂ-
co, éster dimebtilico, complejo
2:1 de cobre II

dcido 2-imino-l, 3-benc1m1dazo~
ln.nd:.carbox:.llco , didster B -
cloroetilico

dcido 2—carbox1am1no-l—benclml
daaolcaroox1llco, diéster fB-clo
roetilico

Acido 2—carbox1m1no—l B—bencl-
m1dazold10arbax1llco, triéster
/3 —cloroetilico

acido 2-carboxiamino-~l-bencimi-
dazolcarboxilico, diéster (3 -

cloroetilico, complego monohi-

drato 1l:1 de hidroxicobre

dcido 2-imino-1, B—benclmldazo—
llndlcarbox1llco, didster M3 -
cloroetilo, complejo monohidra
to 1:1 de hidroxicobre
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Ejemplo Méte
no Materiales de partida (moles) Eie
90 4cido 2-carboxiamino-l-bencimi- MnClZ(O,OS)

dazolcarboxilico, diéster B-clo
roetilico (0,1)

91 idem. Zn(Ac)E(O,OB)

92 4cido 2-carboxiamino-lbencimi-—— Cu(Ac)a.HEO
dazolecarboxilico, diéster g-clo (0,05)
roetilico (0,1)

93 &cido 2~imino-l,%-bencimidazo—— Gu(Ac)g.HEO
lindicarboxilico, diéster g-clo (0,05) ’
roetilico (0,1)

o4 2-amino-bencimidazol (0,1) NaHCO, (0,2)

cloroéormato de
alilo (0,2)

95 dcido bencimidazol-2-carbimico, cloroformato de

éster alilico (0,1) alilo (0,1
NaHC04 (0,1

96 dcido 2-imino-l,%-bencimidazolin cloroformato de
dicarboxilico, éster dialilico alilo (0,1)
(0,1) (GoHg), 8 (0,1)

573

97 dcido 2-carboxiamino=-l-bencimi- Cu(Ac)z.HEO(O,l)
dazolcarboxilico, éster dialili
co (0,1) NaOGH5 (0,2)

o8 4cido 2-imino-1,3-bencimidazo—- Cu(AC)z-Hgo(O,l)
lindicarboxilico, éster dialili
co (0,1) NaOCH, (0, 2)

99 4dcido 2-carboxiamino-l-bencimi- MnClz(0,0S)
dazolcarboxilico, éster dialili
¢co (0,1)

100 idem. Zn(Ae),(0,05)
101 idem.

Cu(Ac),.H;0(0,05)

336634
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Método del

(moles) Ejemplo no Producto
HnGla(0,0B) 5 4cido 2-carboxiamino-l-benci-
m1dazolcarbox1lloo, diéster
—-cloroetilico, complejo de
manganeso
Zn(Ac)2(0,05) 5 dcido 2-carboxiamino-l-benci=-
mldazolcafboxlllco, diéster
B-—cloroetlllco, complejo de
cinc
Ou(Ac)2.-2 5 dcido 2-carboxiamiro~l-benci-
(0,05) nidazolecarboxilico, diéster
£ -cloroetilico, complejo 2:1
de cobre II
Gu(Ac)onao 7 decido 2-imino-1, 3-bencimidazg
(0,05) llndlcarbox111co, diéster A<
cloroetilico, complejo 2:1 de
cobre II
NaHCO, (0,2) 1 dcido 2-imino-1 »3-bencimidazg
cloro%ormato de llndlcarbox111co, éster diall
alilo (0,2) lico
cloroformato de 2 4deido 2—carbox1am1no—14benc1-
alilo (0,1 midazolcarboxilico, éster dia
NaHGO (0,1 1ilico
cloroformato de 3 4dcido 2-carboximino-l 3—benc1
alllo (0,1 midazoldicarboxilico, éster =
(C-HZ)N (0,1) trialilico
27573
Cu(Ac)onEO(O,l) 4 fcido 2-carboxiamino-l-benci-
m1dazolcarbox111co, éster dia
NaOCH3 (0,2) 1ilico, complejo monohidrato
1:1 de hidroxicobre
Cu(Ac)z.HQO(O,l) 6 4cido ¢-1m1no—l,pébenolm1dazo
llndlcarbox111co, éster diall
HaOGH5(0;2) lico, complejo monohidrato 1:1
de hidroxicobre
MnClE(O,OS) 5 4cido 2—carbox1am1no—l—bencl-
m1dazolcarbox1llco, éstver dia
1ilico, complejo de nanganeso
Zn(Ac)Z(O,OS) 5 4dcido 2—carbox1am1no—l—bencl—
m1dazolcarbox1llco, éster diag
1ilico, complejo de cinc
5 dcido 2-carboxiamino-l-benci-

€3

4

€2

cu(Ac)e'.Hzo(o,os)

midazolcarboxilico, éster dia
llllco, complejo 2:1 de cobre

336834
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Ejemplo
noe

Materiales de partida (moles)

18todc
Ejempl

102

103

104

105

106

107

108

109

110

111

4cido 2—1m1no—1,9—ben01m1dazo~
lindicarboxilico, éster diali-
lico (0,1)

2-amino-bencimidazol (0,1)

4cido bencimidazol-2-carbémico
bster amilico terciario (0,1)

Acido 2-1m1no-1 B—benclmldazo—
llndlcarbox1llco, diéster ami-
lico terciario (0,1)

4cido 2-carbox1am1no-l—benclm1
dazolcarboxilico, diéster ami-
lico terciario (0,1)

4cido 2-imino-1, B—benolmldazo—
llndlcarbox111co, diéster ami-
lico terciario (0,1)

jeido 2—carboxlam1no—l-ben01m1
dazolcarboxilico, diéster ami-
lico terciario (0,1)

idem.
idem.

dcido 2~imino-l, 9-ben01m1dazo—
lindicarbox 111co diéster ami-
lico terciario (O,l)

7T
W

g

A':‘.

\

Cu(4e) ,.H,0(0,05)

NaHCO. (0,2)
cloroformato de
terc-amilo (0,9
cloroformato de
terc—amilo (0,1
NaHCOB(O,l)
cloroformato de
terc-amilo (0,1
(CEHS) (R 1)
Cu(Ac)z.Hzo(O,D

NaocH3 (0,2)

Gu(Ac)g.HéO(O,D
NaOCHs(O,E)

1n01,,(0,05)

Zn(Ac), (0,05)

Cu(he) ,-H,0(0,09

Cu(Ac)g.HEO(O,O5)

?Ltg-l%

[ 4

7

e ]
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‘moles)

¥étodo del
Ejemplo no

Producto

fri) @

Cu(he),.Hy0(0,05)

NaHCO, (0,2)
cloroéormato de
terc-amilo (0,2
cloroformato de
verc—amllo (0,1
NaHCo (O 1)

cloroformato ds
terc-amilo (0,1)
(Coli5) 50 (0,1

Gu(Ac)a.Hzo(O,D

NaOCH, (0,2)

Cu(Ac)E.Hgo(O,D
NaOCH3(0,2)

MnG1,(0,05)

ZIJ.(.I:LC)E (o 305>

Cu(Ac)g.HéO(0,0j

Cu(Ac)g.Heo(0,0B)

e~ 7 F
= N -v_lb
W T

l?

U1

4cido 2-imino-1, B-ben01m1dazo—
llndlcarbox1llco, éster diali-
lico, complejo 2:1 de cobre IL

dcido 2-imino-1, 5—0encmm1dazo-
llndlcarb0X1llco, éster amili-
co diterciario

dcido 2~carboxiamino-l~bencimi
dazolcarboxilico, &ster amili-
co diterciario.

dcido 2-carboximino-l, Z~benci-
m1dazold10arbox1llco, triéster
amilico terciario

fcido 2=~carboxiamino-l-bencimi
dazolcarboxilico, éster amilico
di~terciario, complejo monohi-
drato 1:1 de hidroxicobre

dcido 2~imino-l, 3—ben01m1dazo-
11ndlcarborw1wco, éster amili-
co diterciario, complejo mono—
hidrato 1:1 de hidroxicobre

Acido 2—carbox1am1no—l—benc1m1
dazolcarboxilico, éster amili-
co diterciario, complejo de -
manganeso

&dcido 2—oarbox1am1no—l—benclm1
dazolcarb0V1llco, éster amili-
co, diterciario, complejo de -
cine.

fcido 2~carboxiamino~l-~bencimi
dazolcarboxilico, éster amili-
co diterciario, complejo 2:1 -
de cobre 11

4cido 2-imino-l, B—ben01m1dazo—
11ndlcarbox111co, éster amilico
diterciario, complejo 2:1 de -
cobre II

7

3568354
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Iog siguientes ejeuplos indicen adewds la foram
lacién de compoaiciones fungicidas del presente inven
to y su empleo en el control de hongos:

EJEIPIO 112
Porcentaje

Acido 2—carboxiamino-1-bencimidazolcarboxi

lico, éster di-g-cloroetilico 25
Caolin 25
Pirofilita 50

Il dster di-~p-cloroetilico del 4cido 2-carboxi-
aAino—1—bencimidazolcarboxilico ge mezcla primero con
el diluyenté minoritario y se micropulveriza y después
se mezcla con el diluyente mayoritario y se vuelve a
wezclar hasta homogeneidad completa;

Esfa composicidén fungicida, aplicada al foliaje
del manzano & razén de 10 1libras de ingrediente acti-
vo por acre (11,2 kg/Ha), evita el mildeu pulverulen=

to (Podosphaera leucotricha).

EJEAPIO 113

Porcentaje
Acido 2—carboxiamino—1—bencimidazolcarbox;
lico, éster dialilico : 20
Polvo de tabaco 80
Este polvo se formula en forma de polvo fino fun

giclda mezclando entre si los ingredientes indicados ¥y

o, 336034
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pasdndolos por un micropulverizador.
Esta composicidén fungicida, espolvoreada sobre el
follaje de perales a razén de 10 libras de ingrediente

activo por acre (11,2 kg/Ha), evita el mildeu pulveru-

lento del peral (Podosphaera leucotricha).
 EJEMPIO 114

Porcentaje
Acido 5,6-dicloro-2-carboxianino-1-bencini~

dazolcarboxilico, éster dimet{lico 75,0
Acido alguilnaftalensulfénico, sal s&dica 1,0
Ligninsulfonato séddico ' 1,0
Sflice de diatomdceas 23,0

Este polvo mojable se dispersa ocn agua a una con=
centracién de 0,2 % de ingrediente activo. Esta composi
cién pulverizada sobre manzanos evita la rofia del manza
no (Venturia insequalis).

EJEAPIO 115

Porcentaje
Acido 5,6-dicloro-2-carboxiamino-l-bencimida
zolocarboxilico, éster dimetilico 20
Pirofilita 80
Ia compo;icién anterior en férma de ﬁolvo finauen
te dividido, espolvoreada sobfe manzanos a razén de 10
livras de ingrediente activo por acre (11,2 kg/Ha) evi-

ta la rofia del manzano (Venturia insequalis).

ey W
. };\ & {'L:! h ,‘{5 L“Z‘
SV B R CRWRVE.



EJEIPIO 116

Acido 5,6=dicloro-2-imino—1,3~bencimidazolin-
dicarboxilico, éster dimetilico 75,0
Taurilsulfato sédico 0,5
Metilcelulosa 0,25
S{lice de diatoudceas 7 24,25

Este polvo mojable, & una concentracidén de 0,2 o6
de ingrediente activo en agua, pulverizado sobre las Vi
des, evita el mildeu pulverulento (Uncicula necutor).

El siguiente compuesto se forwula en un polvo mo-
jable con los siguientes ingredientes:
Porcentaje

Acido 4~-metil-1-n-amiloxicarbonil-2-bencinida

zolcarbdmico, éster ferc-butilico 50,0
Acido alquilnaftalensulfdnico, sal sédica 0,75
Metilcelulosa de baja viacosidad 0,25
Caolin . 49,0

Este polvo mojable, dispersado en agua a una con—
centracién de 2 libras por 100 galones de agua (907 ¢
en 378,5 litros) y pulverizado sobre el follaje del pe-
pino a razbén de 100 galones por acre (935 litros/Ha),

evita el mildeu pulverulento (Erysiphe cichoracearua).

336034
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" BIEMPIO 118
El compuesto siguiente se foraula en forama de pol
Vo finb, adecuadq para la aplicacidn con el equipo de
espolvoreo corriente, mezclando entre si los ingredien-
tes indicados y pasdndolos a través de wn micropulveri-
zador. -
Porcentaje
Acido 2—imino-1,3—bencimidazolihdicarboxili—
co, éster di-p-cloroetilico 25
Pirofilité . | 75
Esta composicién fungicida, espolvoreada sobre
plantas tomateras a razén de 3 libras de ingrediente ag
tivo por acre (3,36 kg/Hia), evita la infeccién por la
roya temprena (Alternaria solani)e

EJEMPIO 119

El siguiente polvo mojable, dispersado en agua a
wna concentracién de 2 libras por 100 galones de agua
(907 g en 378,5 litros) y pulverizado sobre el follaje
del tomate a razén de 100 gslones por acre (935 litros/

Ha), evita la roya temprana (Alternaria solani)e

Porcentaje
Acido 2-imino=-1,3-=bencinidazo lindicarboxili-

co, Sater dimlilico 80
Ester de éeido oleico de isotionato sdédico 0,75
Metilcelulosa de baja viscosidad ' 0,25

...50._
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Silice 19,0
EJEMPIO 120
E1l siguiente polvo mojable, dispersado en agua &
razén de 2 libras por 100 galones de agua (907 g en
378,5 litros) ¥ pulverizado sobré el follaje del toma—
te a razén de 100 galones por acre (935 litros/Ha), evi

ta la roya temprana (Alternaria solani).

Porcentiaje
Acido 1—isopropoxidarbonil—2—bencimidazolcq£
véuico, éster metilico | ' 80,00
Ester de dcido oleico de igetionato sddico 0,75
Metilcelulosa de baja viscosidad 0,25
sflice . 19,00

EJEUPIO 121
El égter dimet{lico del 4cido 4,5, 6~tribromo-2-
imino—1,3—bencimidazoliﬁdicarboxilico, eplicado al fo-
llaje del tomate en forma de dispersidén acuosa a una
éoncentracién de 0,2 %, evite 1a infecclén por el hongo
de la roys temprana (Alternaria solani. ).

EJRIPIO 122

Porcentaje

Acido 1—carboxiamino-2-bencimidazolcarbémico,

| $oter dimetilico 31,58
Aceite de isoparafina (Soltrol 130) 40,42
Aceite mineral blanco de baja viscosidad 20,00

4

N

€
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Porcentaje
Mezcla de 3 partes de polioxietilen—amina

grasa y 1 parte de septaoleato de poli
oxietilensorbitol (Atlas G-2090) 8,00
Ios componentes se mezclan entre sl y se muelen
en un molino de guijarros 6 de arena hasta que todo
el ingrediente activo tiene un tamafio inferior a 5 mi
cras précticamente. Ia suspensién oleosa resultante
se dispersaten agua y se pulveriza. |
Una dispersién de esta fofmulacién en agua ai
0,2 % de ingrediente activo evita el hongo de la rofia

de la pera (Venturia pyrina) cuando se pulveriza so -

bre los perales.

- 52 - Ve
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~ RETVINDIGACIONES -

1. Un procedimiento para preparar ésteres de acidos
aminobenzimidazolcarboxilicos, sus sales y quelatos, repre

sentados por un cdémpuesto de férmula:

Q
LN &
N
C=N-Q"
Y ~
i QI ]

donde X esté seleccionadd entre el grupo formado pof hi-
drégeno, haldgeno, nitro, grupos alquilo de 1 a 6 &tomos
de carbono y grupos alcoxi de 1 a 6 Atomos de éarbono; Y
ests seleccionado entre el grupo formado por hidrdgeno,
cloro, metilory ebilo; n es'un nGmero entero positivo me-
nor de 5; los radicales Q estén seleccionados entre el gru
po formado por hidrégeno, -COOR, -COOR', =COOR"™ y M, con
la condicién de que no mas dé un radical Q sea M vy de que
por lo menos dos radicales Q sean grupos alcoxicarbonilos;
M es un catién gue forma una;sal o quelato con la molécula
de ésper; y R, R' y R" son radicales seleccionados entre
el grupo formado por metilo,. etllo, (3—qloroeti;o, hidro-
xietilo, propilo, butilo, isopropilo, amilo, n-hexilo, ali
lo, vinilo, butenilo'y propargilo, caracterizado porque un
2-aminobenzimidazol de férmula N

ch
N

Xn—l

om 336834
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N
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-

_53...



10

15

20

25

donde X, Y y n son los definidos anteriormente, se hace
reaccionar con uno o mis cloroformiatos de alquilo de fér
mula

C1LCOORT'?
y un aceptor de dcido como se ilustra en el Esquema I, don-
de R''' es bien R, R' o R" como se definen mas arriba, o

donde un aminobenzimidazol 2-sustituido de férmula

Xn---l %
N
] G=N-COOR! !
5
T N

se hace reaccionar con uno o mAs cloroformiatos de alquilo
de f£éruula

CLCOOR''?
y un aceptor de &cido tal como sé ilustra en el Esquema II,
donde X, ¥ y n son los definidos'anteriormente yR'"'" es R, -
R' o R" como se definen previamente, o cuando un Q es II; el
gster apropiado se disuelve en un disolvente, el catidén de-

seado se disuelve separadamente en un disolvente y se mez-

- ¢lan las soluciones y se alsla el derivado metalico.

2. Un procedimiento para preparar esber metilico del
acido lrmetoxicarbqnil-2—bencimidazolcarbémicp,ﬁcaractéri—
zado porque

2

(
-1
1

YT
B
"’;\

3

oo S

TR
avdeit

gl
£
- ":‘j

=
-
-
ot
ok

I

o @%ﬁg
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C=N-COOCH5.

N
H

se hace reaccionar con cloroformiato dé metilo y un acep~

“tor de Acido.

%, Un procedimiento para preparar éster etilico del

4cido l-metoxicarbonil-2-bencimidazolcarbdmico, éster eti-

" lico, caracterizado porque

H
N

[::::I:j \ﬁ\C=N—00002H5
v
H

~ se hace reaccionar con cloroformiato de metilo y un aceptor

de Acido.
4, Un procedimiento para preparar éster metilico del

dcido 1-etoxicarbonil—2—benzimidazblcarbémico,'caracteriza—

| N
\.C=N—COOCH5
- yd

33683

do porque
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se hace reaccionar con cloroformiato de etilo y un aceptor
de acido.

5. Un procedimiento para preparar éster etilico del

dcido l-etoxicarbonil-2-bencimidazolcarbdmico, caracteriza-

do porque
H .
N
\\\Q=N-GOOGEH5
H ,

se hace reaccionar con cloroformiato de .ebilo ¥ un acéptor
de 4cido.

6. Se feivindica por Gltimo como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de'Introduccién'que se solicita :

"UN PRQCEDIMIENTO PARA FREPARAR ESTERES DE ACIDOS -AMINOBEN-

- ZIMIDAZOLCARBOXILICOS, SUS SALES Y QUELATOS",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

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

' MadPid, 14 de Febrero 1.967
1 ~ .

BERNARDO UNGRIA
- ) H PoDo:

- 56 -
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