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Este invento se refiere a 2-aminobencimidazoles sus.

tituldos y a nétodos de utilizacidén de estos compuestos

para prevenir o mitigar los dafios causados a las plantas

* y materigles orgdnicos inanimados por los hongos y é4ca~

ros.

La supervivencia del hombre ha dependido en gran me.

dida durante largo tiempo de su habilidad para proteger.
ias plantas y sus productos que satisfacen a sus necesida
des bdsicas contra los diversos égentes de destruccidn.

Con el rdpido aumento de la poblacién del mundo, resulta

imperativo realizer continuamente grandes mejoras en la '

eficacia de los maferiales y de los métodos empleados pa-

ra proporcionar esta protecéién, Eotas mejoras pueden adop,

- tar la forma de un control éfqé%ivo de més tipos de-pes—

tes o la forma de una menor cantidad de material o de trg

bajo. Ios meteriales y métodos de este invencidn constitu

yen notables avances en estos dos posibles campos de mejo -

ray como se explicard con més detalle.

He descublerto que'la eplicaclén de lds compuestos
de esta invencidn por los nétodos de la misma, sorprenden
temente impiden por completo o reducen el déﬁo’cauaado a

las plantas y_a los materiales orgénicos.inanimados, por

- los hongos y dcaros. ILos micelios de los hongos son des-

truidos o se impide su.posterior -desarrollo mediante la

pregencia de uno ¢ més de los compuestos, es decir, los
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compuestos son fungicidas o fungiestdticos. Ademds estos
compuestos impiden gue las populaciones de écaros se ex—
tlendan o las reducen a un:bajo nivel o incluso las eli-
ninan impidiendo la incubacidn qormél de sus huevos, es
decir, ioa‘oomﬁuestos son 4caro—ovicidase

Los compuestos y métodos‘de estﬁ invencién también
hacen posiblg el control de los daflos céusados por ios
hongos ¥ lqg doaros con una cantided sorprendenteéemente
prequefla de producto. quimico yrcon un esfuerzo sorprenden

temente bajos Estes ventajas son debidas en gran parte

al hecho de que los compusstos, cuando se aplican apropis

damente, pueden introducirse y moverse en el interior de

las plantas. Esto significa que puede protegerse una plan

‘ta completa contra los dcaros y hongos con una simple

aplicacidén del producto guimico a una parte solamente de
aquélla, es decir, los compuestos son sistémicos. Ademds,
sl ée aplicenlos COmpuestoe'deépués de que ya se ha esta-
blecido en una planta el hongo causante de la enfermeded,
puedeq introducirse en los tejidos y erradicar la infec—
cién, es decir, los compuestos son curativos. Por lo tan
to en muchas ocircunstancias se élimina la necesidad de
realizer las aplioaciones antés de la incidencia efecti-
va de la enfermedad.

Se ha hallado que puede obtenerse la oitada nota~

ble metividad funglcida y 4caro-ovicida aplicando a la

- 339900
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. zona infestado por hongos o dcaros los compuestos re-

presentados por la siguiente férmulas
Férmula I

: T Q :
X I
N S
T >O=N-Q
. N . ..
Y | .
' .9

X es hidrégeno, halégeno, alquilo de 1 a 4 dtomos

. donde

de carbono, nitro o alcoxli de 1 a 4 dtomos de car
bonos .
Y eos hidrégeno, cloro o bromo;
| [
uno de los radicales Q es =~COOR4 -G-N\\ ’ -C-R4,
~CDERy o -SZj Ry
_ los restantes radicales Q son iguales o diferenteé
9 R -
y son hidrégeno;-COORy; =C-Ry; =0-N -3 =CIERq3
- - S
~-SZ3 alguilo de 1 a 4 dtomos de carbono; alquilo
de 1 a4 &tomos de carbono sustituido con halége-
. no, ON, hidroxilo, -OR o -COOR; alquilsulfonilo
de 1 a 4 dtomos de carbono; alquilsulfonilo de 1

a 4 dtomos de oarbono sustitufdo con oloro; cianoj

- 339900
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. srezees [

WR

-P ~ ; alduenilo de 2 a 4 dtomos de carbono;
VR '

o propargilo; coa la condicién de que cuando un

dradical Q es hidrégeno los otros dos no pueden

ser embos -CCOR4; cuando un radical Q es —~COOR{,
los otros dos no pueden ser ambos ~COOR4 o hidr§
geno; y cuando dos radicales Q son hidrégeno, el
R, '
otro no puede ser —~CON 0 =573
B3
es alquilo de 1 & 4 dtomos de carbono;
es alquilo de 1 & 18 dtomos de carbomo; alquile
de 1 a 18 4tomos de carbono sustitufdo con cloro,
bromo, f£ldor, hidroxilo o ciano; alquenilo de 3
& 18 dtomos de carbono; bencilo; fenilo; fenilo
sugtituldo con metilo, halometilo, nitro, cloxo,
fldor, -OR o slquilsulfonilo de 1 # 4 dtomos de
cérbono; o bencilo sustituldo con metilo, kalo-
metilo, nitro, c¢loro, fldor, —~OR o alquilsulfoni-
lo de 1 a 4 dtomos de carbono;
es hidrégeno; algquilo dq 1 a 16 &tonos de carbo~
no; alquenilo de 2 a 6 4tomos de ocarbono o alqui
nilo de 2 a 6 dtomos de carbono;
o3 hidrégeno; alquilo de 1 a 18 tomos de oarbo- -

no; alquilo de 1 a 18 dtomos de carbono sustitul-
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do con haldgeno, alcoxilo de 1 a 4 dtomos de car-

 bono o alcoxicarbonilo de 2 a 4 dtomos de carbono;

alquenilo de 3 a 18 dtomos de oarbono; alquinilo

de 3 a 18 dtomos de oarbono; cicloalquilo de 3 a 8
dtomos de‘oarbono; cicloalquilo de 3 a 8 dtomos de
carbono sustituido con metilo, metoxi o oloro; aral
quilo de 5 a 8 dtomos de carbonoj cicloalquenilo

de 4 a8 dtomos de carbono; (oicloalquil)alquilo

de 4 a 9 dtomos de carbono; (cicloalquil)élquilo.
de 4 a 9 d¥omos de carbono sustitufdo con metilo,
metoxi o oloro; (cicloalquenil)alquilo de 5 a 9 4to
mog de oarbono; aralquilo de 5 a 8 Atomos de carbo-
no sustituido.con alquilo de 1 a 4 dtomos de carbo-
no, cloroalquilo de 1 a 4 A&tomos de carbono, fluor;
alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, alcoxi de 1 a
4 dtomos de carbono, haldgeno, ciano, carbometoxi,
carbostoxi, alquilsulfonilo de 1 a 4 étomos de car-
bono o nitro; fenilo; fenilo sustituido con alqui-
lo ds 1 a 4 dtomos detcarbono, cloroalquilo de 1

a 4 .4tomos de carbono, fluofalquilo de 1 a 4 dto-
mos de carbono, alcoxilo de 1 a 4 4tomos de carbo-
no, halégeno, ciano, carbometoxi; carboetoxi, al-
quilsulfonilo de 1 a 4 dtomos de carbono o nitro;
alquilsulfonilo de 1 a 18 dtomos de carbonoj fenil
sulfonilo; fenilsulfonilo sustituido con alquilo

339900
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de 1 & 4 &tomos de carbono, alcoxilo de 1 & 4 dto

mos de carbono, halégeno, ciano, carbometoxi, car

boetoxi o nitro; acilo de 1 a 18 4tomos de carbo-

no; acilo de 1 a 18 4tomos de carbono sustituldo

13

con halégeno o alcoxilo de 1 a 4 dtomos de carbo-

no; aroilo de £ a 10 dtomos de ocarbono; o aroilo

de 6 a 10 dtomos de ocarbono sustitufdo con algui-

lo de 1 a 4 4tomos de carbono, halégeno, nitro,

alquilsulfonilo de 1 a 4 dtomos de carbono o alco

xilo de 1 a 4 dtomos de carbono; con la condicién

de que Ry ¥ R3 pueden ester unidos y formar ua ani

110 de 2 a 8 dtomos de carbono o un anillo de 4

dtomos de carbono conteniendo 1 4tomo @e ox{geno

en el anillo;

R, es alquilo de 1 & 18 dtomos de carbono; alquilo de

1 a 18 dtomos de carbono sustituido con halégeno,

ciano, ceto, ¢xigeno, hidréxilo,.alco;icarbonilo

de 2 a 5 4tomos de carbono, -OR o cloro; oicloal-

quilo de 3 & 8 4tomos de carbonoj cicloalquilo de

e

5 & 8 4tomos de carbono sustituldo con metilo o

» metoxi; alquenilo de 2 a 6 Atomos de carbono; al-

.quinilo de 2 a 6 4tomos de carbono; arilo de £ér-

:Zéz:j>~ jalcoxicarbonilo de 2 a

P4

nula:

X

7

-339900
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y RI4Z EIX

5 4tomos do carbono; o un 2-bencimidazolcarbamato

de férmula:

ges
(nFTE/‘N
R40C=1~

'm Xy

0

- (CE,)

donde n es un ntémero entero de 1 a 5;

W es oxigeno o azufre;

Dy E son oxigeno o azufre con la condicién de que
uno de ellos debe ser azuire; ¥

% es alquilo de 1 6 2 4tomos de carbono; alquilo de
1 & 2 4dtonos de carbono sustituido con cloro o
fllor; fenilo; fenilo sustituido con metilo, halo-
metilo, nitro, cloro, £ldor, =OR o alquilsulfonilo
de 1 & 4 gtomos de carbono; bencilo; o bencilo sus
titufdo con metilo, halometilo, nitro, cloro, fllox
~0R © aiquilsulfonilo de 1 a 4 dtomos de carbono;
con la condicidén de gue cuando Rqs Roy R3, Ry o2
forman parte de un grupo unido al nitrdgeno situz
do en la posicién 2 del nécleo de bencimidazol, no
pueden totalizar nds de 4 &tomos de oarbono en ai
cha posicidn.
Deﬁe entenderse que la esiructura anverior pueds

330500
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Pérmula II
Q -
|

H x Q
N N |
::::GSH-Q‘h——-' (:i::]:r ji?C-N;Q
i ' 'y N
Q : ’ Q

En otro aspecto més, la inveﬁcidn se refiers a los
nuevos compuestos sigulentes y @ su notable mctividad
como'fungioida ¥ dcaro-ovicida.

' Féroula IIi

Q

|
p.8 N

AN
N///,C=N;Q
X a
donde
X es hidrdégeno; halégeno; alquwilo de 1 & 4 &to~
mos de carbonoj nitroj o alooxilé de 1.a 4 dto-
mos de ocarbono; ' '
Y es hidrégeno, cloro o bromo; )
, uno de los radicales Q es -CO0R4 o hidrégeno;
;otro raéical Q es —CDERZ; |
¥ el otro radical Q es hi@rdgeno; 500031; ~ODER, 3

=

alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono; alquilo
de 1 a 4 dtomos de carbono sustitufdo con halé—

339900
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geno; CN, hidroxilo, —=OR o —COOR; alilo; propar—

gilo; ciano; alguilsulfonilo de 1 a & dtomos de

carbono; acilo de 1 a 4 &tomos de carbono; ben-

zoilo; 0 :
iY) //,WR
i

-P

N

-

WR

1 es un catidn que pusde formar una sal o quelato
con estos compuesios;

R es netilo ¢ evilo;

.R1 y 32 son iguaies o diferentes y son algquilo de

" 1a18 4tomos de carbono; alquilo de 1 a 18 4io
mos de carbono susvituldo con cloro, biromo,
.£1dor o ciano; alquenilo de 3 a 18 4dtomos de
carbono; alquinilo de 3 a 18 4tomos de carbo-
noj bencilo; o fenilo; con la condicidn de gue
cuando ~COOR4 o --CDER2 estin unidos s través
de un nitrégenc s la posicién 2 del nidcleo de
bencimidazol, R4 ¥ R, no puede totalizar mds de
4 dtomos de carbono; '

D y B son oxigeno o szufre, pero uno de ellos de—
be ser azufre; ¥

W es oxigeno ¢ azuires.
En las férmulas anteriores, L estd seleccionado

entre el grupe formaGo por iones metdlicos sencillos

339000
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y lones metdlicos complesjos capaces de coordina-
cién adicional. Entre los iones metédlicos senci-
llos adecusdos se incluyen los sigulentes: ferro-
8o, férrico, manganese, cinc, niquel, cromo, cobal
to, cuproso, cﬁprico, calcio, bario, aluminio, mag
nesio, plata, sodio y potaéio. Losg iones metdlicos
complejos capaces de coordinacidn adicional com-
prenden especies tales como iones metdlicos par—
cialmente hidratados, por ejemplb, [Ni(HéO)4]++,
[ou(E0), 17y [mm(E0), 17
iones metdlicos bésicos, por ejemplo, [cu(on) J*,
Lor(om J** ,  [a(om)]™ 4 [En(om)]™;
iones metdlicos que contienen otrosg grupos coordi-
nados, por ejemﬁlo, [ Zn(NHj)z]'++ ,
[ Co(etilendiamina) J** ,  [Fe(0p0,) 1%
¥y combinaciones de los anteriores,’por ejemplo,

[Cu(OH)(HéO)_]+ ’ [F9(0204)(H20)2J‘+ K

[co(co3)(my0), 1% » [ cr(om(H0) J**

[ ou(B,0) (dimetilformanida) ] ** . ’

Debe entenderse que las especies descritas ante-

riormente estén en la forma en la que existen (como
prodﬁcto) en combinacién cén los 2-agminoben-
cimidazoles ¥y no son necegariamente las espe-

cies utilizadas en la preparacién de los pro-

339900 -
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Dentro de la anterior férmula IIi son preferidos
aquellos eompﬁestos en los q&e X ¢ Y son hidrégeno, un
radical Q es hidrégeno, el radical Q que es -COORy va uni
do al'gitrégeno que Se encuentra en posicidn 2; y Ry ¥
Ra'pueden ser iguales o diferentes y son metilo, etilo,
propilo, isopropilo y sec-butilo. \
Iog bompuestos en los que un rgdical Q es hidrége-
‘no son particularmente preferidos, ya que estos compues—
tos son més estables en almacenamiento que los compues—
tos tri-sustituidos. |
Son preferidos por su notable actividad fungicida
y é4cero-ovicida los compuestos como:
dcido 2-(metoxicarbonilamino )-1i-tionobencimidazolcarboxi~
© liboy dster etilico | |
dcido 2~(metoxicarbonilamino)~1-tionobencimidazolcarboxi~
’ lico, éster>metilicol ‘
écido 2;(metoxicarbonilamino);1-tionobencimidazolcafboxi—
lico, éster butilico

“deido 2-(mstoxicafbonilamino)i1-tiolbencimidazolparboxilg
co, éster metilico

écido.2—(metoxicafbonilamino)-1—tiolbencimidgzolcarboxi;i
co, éster isopropilico

deido 2-(etoxicarbonilemino )=1-tionobencimidazolearboxili-
00, éster met{lico

deido 2-(metoxicarbonilamino )-1-tionobencimidazolcarboxili

329900
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2T KIS

co, éster propilico
dcido 2—(isopropoxicarbonilamino)-1-tionobenoimidazolcgg

boxilico, éster metilico

dcido 2-(isopropoxicarbonilaminoe)-1-tiolbencimidazolcar

boxilico, éster metilico

dcido 2-~(metoxicarbonilamino)~i~tiolbencimidazolcarboxi~
lico, éster propilico '

dcido 2-(metoxicarbonilamine)-1~tionobencimicazolearboxi
lico, éster butilico

cido 2-(metoxicarbonilamino )-1-tiolbencimidazolcarboxi-
lico, éster butilico

No se ha establecido completamente si los bencini-

* dagzoles trisustituldos de férmula IIT tienen la estructu

ra (A) o la estructura (B) dadas a continuacidn:

Q
: |
X N§§>0_N"Q .N\\‘G==N—Q
. N’// Q N///.
Y a | X a
(4) ' (B)

Para los fines de esta desoripeidn, todos los com

puestos trisustituldos se denominan como las benclmide~

z0linas 1,2,3ytrisustituldas (estructura B), entendién-

dose que el invento cubre los 6orrespondientes igbmeros
de posicidén 1, K,N~trisustituidos puros y las mezclas de
estos isdmeros que es posible que ge produzcan.

-13 =
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- Ios compuestos de férmula III pueﬁen prepararse hg'
ciendo regccionar un éster de dcido aminobencimidazolcar
box{ilico con uno o dos eduivalentes de un (1) clorotiol-
formiato de alquilo, (2) clorotionoformiato de alguilo,
(3) cloroditioformiato de alquilo o (4) disulfuro de car
bono, pars formar los correspondientes aminobencimidazo-
les disustituidos o trisustituidos en un disolvente iner
te tal como cloroformo, acetona o tetrahidrofuranc. Como
medios de reaccidn se utilizan generalmente aceptores de

doido adecuados, tales como bicarbonato sédico, trietil-

.amina y ftrimetilaminge ILas reacciones son ilustradas en

los siguientes esquemas de sintesise

(1)

0 0
"N : i NaHCO3
‘. 'C—NHCOCHB + GHSCHchZSG—Cl —_—
. 05313
N ' .
| ] )
(4]
H : N i
¢ -NB-C-0 CH
/ 3
‘ N
(2) 0
4 N 0 S5 L .
AN It I trietilaming
C-NHCOCHﬁ + CH30—C—01 — >
CH / tetrahidrofureno
OHy N |
! ]
H

3390900
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. 0
fﬁb\ﬂ/’ §§C~NHCOCH

CH X NN
3 |
¢ ~0CH,
| 5
(3)
PAVEY i i Nexco
] j:;c nacochCHB + caés~c-01 3,
acetona
XNy
|
= A ]
] O-NHCOCH,CH,
X S
!
- SCH
i 3
S
(4)
N 0 0
x I I trietilaming
C-NECOCH; + CH;COL >
N/ T tetrahidrofurano
|
- G-SCH
T
0,
0
8_cm ’
7~ YH3
~ ’ N ™ Gy oo
~ / 3
O~C~Sﬁ%

- 339900
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(5)

: 0
' LA P | NaHCO,
C—NHCOCH3 + CH3S-C-01 _—,
. Y| CHOL4

. N 0
2 l
¢ — OCH
il 3
0 \
0.
i
? - 50H;
N
™~ =N-COCH,
- I '
N 0
|
g—w%
0

En otro aspecto adioional, el invento se refiere a
los nuevos compuestos siguientes y & su notable activided
fungicida y dcaro-ovicida. |

Férmﬁia v

donde
X es hidrbgeno, haldgeno, alquilo de 1 a 4 Atomos de

carbono, nitro o alcoxi de 1 & 4 é4tomos de carbono;

e 339900
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)4

. 196/

es hidrdégeno, cloro o bromo;

uno de ios radicales Q es —~COORq;

otro de los radiceles Q es —ﬁ-N

y

R
<2y

0 \\33

el otro radical Q es hidrégeno; ~COORy; alquilo
de 1 a 4 dtomos de carbono; alquilo de 1 a 4
dtomos de carbono sustituldo con halégeno, hidro
xilo, CNy, ~OR o -COOR; slquilsulfonilo de 1 a 6
étomos de carbono; alquenilo de 3 & 4 dtomos de
carbono; propargilo; ciano; -

w WR 0 0 R
I u |

: i
e .,

es metilo o etilo :

es alquilo de 1 a 6 dtomos de carbonoj alquilo
de 1 a 6 &tomos de cerbono sustitufdo conm cloro,
bromo, flior o ciano; alquenilo de 3 a 6 Atomos
de carbono; alquinilo de 3 a 6 dtomos de carbono;
bencilojo fenilo; '

o8 hidrégeno; alquilo de 1 a 6 &tomos de carbo-
ﬁo; alguenilo de 2 a 6 dtomos de carbono o alqui

nilo de 2 a 6 4dtomos de carbono;

es hidrégeno; alquilo de 1 a 18 4dtomos de car--

bono; amlquilo de 1 & 18 4dtomos de carbono sus~-

$ituldo con halégeno, alcoxilo de 1 a 4 dtomos

339900

-7



10 -

15

20

25

.de carbono o alcoxicarboéiilo de 2 a 4 4tomos de

éarbono; alquenilo de 3 3‘18 étombs de'cafbono;
alquinilo de 3 a 18 4tomos de cafbond; cicloal-
quilo de 3 a 8 4dtomos de carbono; cicloalquilo _
de 3 a 8 4tomos de carbono sustituido ocon metilo,

metoxi o cloro; aralquilo de 5 a 8 &tomos de car

. bomoj cicloalguenilo de 4 a @ dtomos de carbono;

(oicloalquil)alqui}o de 4 a 9 dfomos de carbono;
(cicloalquil)alquilo de 4 a 9 4tomos de carbono
sustitidido con metilo, metoxi o oloro; (cicloal~ -
quenil)alguilo de 5 a 9 dtomos de carbono; aral-
quilo .de 5 a 8 &dtomos de carbono sustituldo con
alquilo de 1 a 4 Atomos de carbono, cloroalguilo
de 1 a 4 &tomos de'carbono, fluoralquilo de 1 a

4 Atomos de carbono, alcoxilo de 1 a 4 dtomos de
carbono, halégend, ciano, carbometoxi, carboetoxi,
alquilsulfonilo de 1 a 4 &tomos de carbono, o ni-
tro; fenilo; fenilo sustituldo con alquilo de 1 &
4 4dtomos de carbono, cloroalquilo de 1 a 4 Atomos
de carbono, fluoralquilo de 1 a 4 4tomos de car-

bono; alcoxilo de 1 a 4 dtomos de carbono, hald-

geno, ciano, carbometoxi, carboetoxi, alquilsulfo

nilo de 1 & 4 dtomos de carbono o nitro; alquil-
sulfonilo de 1 a 18 Aftomos de carbono; fenilsule-

fonilo; fenilsulfonilo sustituido con alquilo de

339900
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1 & 4 4tomos de carbono, alcoxilo de 1 & 4 &Atomos
‘de carbono, haldégeno, ciano, carbometoxi, carboeto-
xi o nitro; acilo de 1 a 18 4tomos de carbono; aci-
lo de 1 a 18 dtomos de carbono sustituido con halé-
geno o alcoxilo de 1 a 4 dtomos de carbono; aroile
de 6 a 10 &tomos de carbono; o aroilo de 6 a 10 &to
mos de carbono sustituldo con a;quilo de 1 8 4 &to-~
mos8 de carbono, halégeno, nitro, alquilsulfonilo'de
1 & 4 dtomos de carbono o alcoxilo de 1 a 4 4tomos
de carbono; con la cohdicién de que Ro ¥y R3 pueden
estar unidos y formaxr un anillo de 2 a 8 dtomos de
carbono o un anillo de 4 &dtomos de carbono contenien

do 1 4tomo de oxigeno en el anillo;

Ry es alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono; alquilo de 1

a 6 dtomos de carbono sustituido con hidroxilo, —OR,
ciano, cloro o bromo; alquinilo de 2 2 6 4tomos de
carbono; alquenilo de 2 a 6 4tomos de carbono; ciclo

alguilo de. 3 a 8 Atomos de carbono; y arilo del tipo

xgzi::>h donde X e Y gon los definidos anteriormente;’
T A= alcoxicarbonilo de 2 a 5 dtomos de carbono;
W es oxigeno o azufre; y
Dy E son oxigeno o ezufre con la condicién de que por

1o menos uno de ellos debe szer azufre; con la con-

dicidn de que cuando Ry, Roy Ry ¥ Ry forman barte

339900
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b sz ery 7]

de un grupo unido gl nitrégeno unido a la po-

gpicién 2 del ndcleo de bencimidazol, no pue=

den totalizar més de 4 d4tomos de carbono en

esa posicidne

Dentro de la férmula IV sdn preferidos aquellos
compuestos en los que R4 es alquilo de 1 a 4 8t0~
mos de carbono, Q es hidrégeno, X e Y son hi-
drégeno y el radical Q que es ~COOR; va unido al--
nitrégeno en la posiocién 2. ' :

Son preferidos debido a su notable actividad

_como fungicidas y 4caro—ovicidas los compuestos co=

mo 3

1=(metilcarbamoil )=2-bencimidazolcarbamato de metilo
1=-(etilcarbamoil )-2~bencimidazolecarbamato de metilo

1= (propilcarbemoil )-2-bencimidazolcarbanato de metilo

1= (butilcarbamoil )=2-bencimidazolcarbamato de metilo

1= (sec-butilearbamoil )-2~bencimidazoloarbamato de metilo
1-(pentilcarbamoil )=-2-bencimidazolcarbamato de metilo
1-(hexilcarbamoil )=2-bencimidazolecarbamato de metilo

1-(isopropilearbamoil )-2~bencimidazolcarbamato de metilo

: 11(isobutilcarbamoil)—2—bencimidazolcarbamato de metilo

'1—(octilcarbamoil)-2-bencimidazo1oarbamato de metilo

1-(fenilcarbamoil )-2-bencimidazolcarbamato de medilo

1-[(p—nitrofenil)carbamoil]-2—bencimidazolcarbamato de

o 1339900
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1= [(p~to1u011 ) carbamoil] ~2-bencimidazolcarbamato de me~
tilo '
1= [(p-metoxifenil )oarbemoil] ~2-bencimidazoloarbemato de
metilo
17[(3—cloro—4—metilfeni1)oarbamoil]~2—bencimidazolcarbg
. mato de metilo |

1= (hexilcarbamoil )-2~bencimidazolcarbamato de isopropilo

- 1= (etoxicarbonilmetilecarbemoil )=2-bencimidazolcarbamato

de' metilo
1~ [(p-etoxicarbonilfenil)earbanoil]-2-bencinidazolcarba~
mato de metilo
1—(élilcarbamoil)—2—bencimidazolcarbamato de isopropilo
1~-(dodecilearbamoil )=2~bencimidazolcarbamato de metilo
No se ha establecido completamente sl los bencimi—
dazoles trisustituidos de fdérmula IV tienen la estructu-

ra (A) o la estructura (B) dadas a continuacién:

. x Q
X

N Q N
\\\Tcmf\ So=r-q
N/ Q N/ |
I ' |

Q Q

(4) (B)

Para los fines de esta déscripcidn, todos los com
puestos trisustituldos son denominados como las bencimi-
dazolinas 1,2,3~trisustituidas (estructura B), entendiég

dose que el invento cubre los correspondientes isdmeros

339900
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de posiocibn 1,N,N-trisustitufdos puros y mezclas de isé
meros de los mismos que es posible que se produzcan.
Los compuestos de fdrmula IV pueden prepararse
por diversos caminoss Por ejemplo los 2-bencimidazolear
bamates 1-carbamoil-sustituldos pueden prepaférse hacien
do reacoionar 2-bencimidazolcarbamatos con isocianatos,

de acuerdo con la siguiente reaccidn.

(1) - H
I
0
NG I
C-NHCOR, + R_NCO ~———b
/ 1S
N
Y
0
i
? - NHR5
X 0
N\\~C NHgOR
A - 1
N
Y

En este esquema, X, Y,zy R1 son los descritos-en
la'féymula IV y By es R2 ) R3 descritos tembién en la
férmula IVe _

Ia reaccidén en la forms indicada en (1) més erriba
puede, llevarse & cabo en diferentes disolventes inertes,
tales como cloroformo, tetracloruro de carbono, cloruro
de metileno, benceno o ciclohexano.rTambién pueden o=
plearse mezclas de estos disolventes.

En.general la temperaturae de reaccldén no es criti

339000
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ca y puede ser cualquier temperatura comprendida entre
el punto de congelacidn y el punto de ebullicién de la
mezcla de reaccién,'con $al de que este punto de ebu—
1licién se encuentre por debajo de la temperatura de
descomposicidn de las sustancias reaccionantes y de los
productos. ILa temperatura émbiente es preferidae

Los 1-carbamoil-2-bencimidazolcarbamatos tembién
pueden prépararse obteniendo primero el correspondiente
i~clorocarbonil-2-bencimidazolcarbamato a partir de
2-bencimidazolcarbamato, fosgeno y un aceptor de dcido,
haciendo reaccionar después éste 1-clorocarbonil-2-ben
cimidazolcarbamato con amoniaco o aminas sustituldas se-

gin la siguiente seouencia de reaccionese.

(2)
X 1}; 0 0
N Il I Base
(}-~I‘LT:ICOR1 + ¢1¢cl —m
V4
N
0
I
p
0
N 1
0 . | C—NHCOR1
. ]
X I
N 0
AN il —Rs
C~NHCOR4 + 2HN —>
\R3
Y "N
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En estos esquemas X, ¥y Ryy Ry ¥y Ry son los des-
critos en la férmula IV,

Tas reacciones establecidas en (2) y (3) pueden
llevarse a cabo en disolventes tales como acetona, te-
trahidrofurano, cloroformo, cloruro de metileno, bence-
no, ciclohexano y tetracloruro de carbono., También pue—
den ser utilizadas mezclas de estos disolventes.

Las bases adecuadas son hidréxide sédico, acetato
sédico, carbonafo sédico, carbonato potdsico, bicarbona
to sbédico, trimetilamina, trietilamina, piridine y otras
muchas. Estas bases pueden ser utilizadaé como tales o
en forma de solucidén en un disolvente adecuados

En general la temperatura de reaccién no es criti
ca como se ha indicado en el caso de le reaceién (1) y
puéde ser cualgulera comprendida éntre el punto de con—
gelacién y el punto de ebullicién de la mezcla de reac—
cidn,-siémpre que este punto de ebullicidén se encuentre
por debajo de la temperatufa de descomposicién de las
sustanciss reaccionaentes y de los productose. En gene- -
7el 1a temperatura més conveniente es la ambiente y por
339900
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lo tanto es la preferidas
Los'1—bencimidazolinoarbaxilatos 2=~imino-3~carba-

moil-sustituidos pueden prepararse haciendo reaccionar

los 2-im:i_no-1--bencimidazoiincarboxilatos con isociana— '

tos segin la. siguiente reaccidn.

(4) 0
0 [
I , ¢ — OR,’
X ¢ ORy X X
N
N o=
C=NQ + RsNCO — . GeN
v ' e
N - N
| . I
N 0= Q0 ~ NHR5

En este esquema X, Y, Q¥ Ry son los descritos en
la f6rmula IV ¥y R5 es R, 0 R3 también descritos en la
férmula IVe

Tes condiciones de reacoién de la reaccién (4) son
las mismas que en la reasccién (1)e

~ Tos zf}z’NFZ-benoimidazolincarbamatos 1, 3~biscarba
moil-sustituidos pueden pre?ararse haciendo reaccionar
2-bencimidazolcarbamatos con dos equivalentes de un iso-

ciaqato, de'acuerdo obn 1a siguiente reaccidn,

. 339000
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10,

O | ' 0 .

r ¥ » S
N || o : N ﬁ
C=NCOR, + 235Nco-> //ﬂ=NCOR1'
. N N )
X ! ¢ — NER
H * ll 5
0

En este esquema X, Y, Ry, R ¥ las condiciones de
reaccién son iguales a los descritos para la reaccién
(4)s '

2,N

Ios zﬁ; -2-benc1m1dazollncarbamatoa 1=carbamoil-

sustituidos-3~carbamoil~sustituidos pueden prepararse ha

ciendo reaccionar 2-bencimidazolcarbamatos i-carbamoil-

_sustitufdos con isocianatos, de acuerdo con la siguiente

reaccidn.
(6) o ¢
C - N7 C-F_ 2
X X Ry & R,
\\\C=N%OR1 + R,NCO—> N;>ceNﬁon1
l 0
’ ﬁ | C-NIR,

En este esquems X, Yy Ryy R, ¥ R3 son los desori~

tog en la férmula IV.

s 339900
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Las condiciones de reaccidn de la reaccién (6)
gon las mismes que en la reaccidn (4) anteriore

Los Zﬁ§2'N~2—bencimidazolincarbamatos 1~carbamoil-
sustituidos-3-sustituidos pueden prepararse haciendo ré—
acclionar 2-bencimidazolcarbamatos i~-carbamoil-sustitul-
dos con reactivos electrofilioqs (Qw), de acuerdo con

la slguiente reaccidn,

(7)
0
| Ry
-
0N —my
X 0
~ _ | Base
=NCORy + (Q) ——>
|
H
| :I _ N:R2
X R
N 3
N
G=NﬁOR1 + HW
NN/
Y , 0
Q

En este esquema X 1, R1, R2, R3 Yy Q son los des-
critos en la fo6rmula V y QW es un reacitivo electrofilico.

.Ies condiciones de reaccién de la reaccidn(7) son

‘similares a las descritas para la reaccidn (4) anterior.

En otro mspecto adicional, la invencién se refie-

- re & los nuevos compuestos siguientes y a su notable

339900
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actividad fungicida y dcaro~ovicida.

Férmula V
Q 1

|
' N

N

LA o | f \

donde

6l otro radical Q es ~COOR, o ~C-R

R

X es hidrégeno; haldgeno; alquilo de 1 & 4 dtomos
de carbomoj nitro; o alcoxilo de 1 a 4 dtomos
‘de carbonoj

Y es hidrégeno, cloro o bromo;-

uno de los radicales Q es =-S3Z; .

otro de los radicales Q es =-8%; hidrdéeno; —-CDER{;

Ry

0 0
N/ I ~ S
oiano; -G-N\\\ $ -C—R4 $ alguilswlfonilo de 1
| Ry T w
a 4 4tomos de carbono; =P $ alquilo de 1 a 4

\\\WR
dtomos de carbono; alquilo de 1 & 4 dtomos de car— -
bono sustituido ocon hierxilo, CN, halééeno, ciano,

~COOR o ~OR; alquenilo de 3 a 4 dtomos de carbono;

0 propargilo; 0

43

330000
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es alquilo de 1 & 6 dtomos de carbono; slquilo
de 1 a 6 dtomos de carbono sustitufdo con cloro,
bromo, flior o ciano; alquenilo de 3 a & dtomos

de carbono; aiquinilo de 3 a 6 4tomos de carbono}

- bencilo; o fenilo;

es hidrdégeno; alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono;
alquenilo de 2 a 6 dtomos de carbonoj o alquini- -
lo-de 2 a 6 dtomos de carbono; ‘

es hidrégeno; alquilo de 1 a 18 4tomos de carbo-
noj alquilo de 1 a 18 dtomos de carbono sustitul-
do ocon haldgeno; elcoxilo de 1 & 4 dtomos de car-
bono o alcoxicarbonilo de 2 & 4 dtomos de carbono;
alquenilo de 3 a 18 &tomos de carbono; alguinilo
de'3 a 18 dtomos de carbono; cicloalquile de 3 &
8 Atomos" de carbono; cicloalquilo de 3 a 8 &tomos

de carbono sustituldo con metilo, metoxi o cloroj;

aralquilo de 5 a 8 Atomos de carbonoj cicloalque-

" nilo de 4 a 8 dtomos de carbono; (cicloalquil)al-

5
Ro
Ry
10
15
20

25

quiio de 4 a 9 dtomos de cafbono; (cicloalquil)al
quilo de 4 a 9 dtomos de carbono sustituido con
metilo; metoxl o cloro; (cicloalquenil)alquilo de
5 a 9 dtomos de carbonoj aralquilc de 5 a 8 4dto-
mos de carbono sustituldo con alquilo de 1 a 4

&tomos de carbono, cloroalquilo de 1 & 4 dtomos

‘de carbono, fluoralquilo de 1 a 4 dtomos de carbo-

339000
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no, alcoxilo de 1 a 4 &dtomos de carbono, haldge—

‘.. no, ciano, carbometoxi, carboetoxi, alquilsulfo-~

nilo de 1 a 4 &tomos de carbono o nitro; fenilo;

fenild sustituido con algquilo de 1 a 4 4tomos de

carbono, cloroalqdilo de 1 a 4 dfomos de carbono,

fluoralquilo de 1 & 4 dtomos de carbono, slcoxi-
lo de 1 & 4 dtomes de carbono, haldgeno, ciano,
carbomefoxi, carboetoxi, alquilsulfonilo de 1 &

4 &tomos de carbono o nitro; alquilsulfonilo de

‘1 & 18 dtomos de carbonoj fenilsulfonilo; fenil- ’

sulfonilo sustituldo con alquilo de 1 a 4 dtomos
de carbono, alcoxilo de 1 a 4 dtomos de ocarbono,
halégeno, ciano, carbometoxi, cerboetoxi o nitro;
acilo de 1 a 18 dtomos de carbono; acilo de1 a
18 dtomos de carbono sustituldo con halégeno o
alcoxilo de 1 a 4 dtomos de carbono; aroilo de 6
a 10 dtomos de carboﬁo; o arollo de 6 a 10 dtomos
de carbono sustituido con alquilo de 1 a 4 dto-
mos de carbono, halégeno, nitro, alquilsulfoni-
lo de 1 a 4 &dtomos de carbono o alcoxilo de 1 a
4 &tomos de carbono; con la condioiég de que R,
y R3 pueden estar juntos y formaxr un anillb de

2 a 8 dtomos de carbono o0 un anillo de 4 4tomos

de carbono que contenga 1 &tomo de oxIgeno en el

anillo; R4 es alquenilo de 2 a 6 d&tomos de carbo—~ -

.. 339000
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noj alquinilo de 2 a 6 &tomos de carbono; cicloalqui
lo de 3 a 7 dtomos de carbonoj alquilo de 1 a 6 ato-
mos de carbono; o alquilo de 1 a 6 dtomos de ‘carbono

sustituldo con hidroxilo, -OR, ciano, cloro o bromo;

¥y arilo del tipo X .
!‘@ donde X ¢ Y son losg defi

nidos enteriormente; alcoxicarbonilo de 2 a 5 4tomos
de carbonoj 7

D, Ey W son ox{geno o azufre; y

Z es glgullo de 1 & 6 &dtomos de carbono; alquilo de 1 a

6 dtomos de carbono sustituldo con cloro o fllor; fe— -

nilo; fenilo sustituido con nitro, ocloro, flior, -0R,

metilo, helometilo o alquilsulfonilo de 1s 4 earbohos;-

benciloj o bencilo asustitufdo con nitro,cloro, flidor,
metilo, halometilo o algquilsulfonilo de 1 a 4 carbo-~
nosj oon la condicién de que ouando Ryy Ry R3, R4 o

Z son parte de un grupo unido al nitrdégeno unido a la .

posicidén 2 del nidcleo de bencimlidazol, no pueden tota
lizar mds de 4 4tomos de carbono en esa posicién.
Dentro de la férmula V son preferidos los oomput;s—
tos en los que X e Y son hidrégeno, un radical Q es hidré
geno, otro radical Q es -COORg y este dltimo grupo se en—
cuentra en la posicién 2-nitrégenoj Rg es alqﬁ:l.lo de 1 a4
dtomos .de carbono y Z es ~CCly 0 -5~ =NOoe
Los oompuestos donde un radical Q es hidrégeno gon par-
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tiocularmente preferidos débido 8 su ma;yor duracidn en almacenamientos
Debido & su notable actividad funglcida y dcaro-ovi~

cida y tembién debido a su estabilidad quimica son prefe~

ridos los compuestos comol

éoido 1—(trlolorometiltio)-2—benelmidazolcarbémico, ég=
ter metilico \

doido 1~(triclorometiltio )~2~bencimidezoloarbémioco, és- -

. ter etilico _ '

doido 1=(triclorometiltio)-2~bencimidazolecarbdmico, és-
ter n-propilico '

doido j-(triolorometiltio)—2;bencimidazolcarbémioo, ég-
ter isobutilico

dcido 1-(2,4~dinitrofeniltio)-2-bencimidazolcarbimico,
éster metilico '

dcido 1=(2,4-dinitrofeniltio)=2=-bencimidazolcarbdmico,
éster isopropilico

deido 1—(triclorometiltio)—2;bencimidazolcarbémico, da—~
ter gec-butilico 7

édcido 1-(triclorometiltio)-2-bencimidazolcarbémico, és-
ter terc~butilico

éoido,1—(triclorometiltio)-2—bencimidazolcarpémico, bs~-
ter isopropilico
No se ha establecido completamente si los bencimida

zoles trisustituidos de férmule V tlienen la estructura

(A) o la estructura (B) que se dan a continuacién.

339900
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X X X
N Q AN
N o C= N-Q
/ \Q N
Y |
Q Q
(4) - (B)

Para los fines de esta desoripeidn todos los com-
puestos trisustituldos son denominados como las 1,2,3-
bencimidazolinas (estructura B), entendiéndose que el
invento cubre los correspondientes isémeros 1,N,N-tri-
sustituldos puros y las mezclas de estos ladbmeros que
e8 probable que se produzcans

Los compuestos de f£4rmula V pueden prepararse ha—
ciendo reaccionar un éster de dcido aminobencimidazolcar—
boxilico o amidobencimidazol con uno o dos equivalentes
de un ocloruro de sulfeﬁilo ocomo indican los siguientes

esquemas -de reaccién (1), (2), ¥y (3):

(1)
N\\ ' ' NaHCO
N O~NHGOCH, + C1-8-CCl, 3
. It : acetona
i 0 '
H
N
Il
_\>c-nncocn3

¥

', 339900
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- (2)

. .0 . .
L ' , ‘NaHCO4
C~NECOCH- +. 015~ ~N0p

V-aoetona
S001 N2
-3 §-001, ‘
. \
N
I
/c.—.mocn3
i
s-@- NO,
NO,,
(3)
x. 0 ,
\\‘\o-mgc OH, + 01SCCL Hate03
+ T
/ Ha0H3 3 acetona
F'f _ .
- H . . . .
N 0
i :
O \\c-macc%cn
P Hy0Hy
T
5001,

En general 1as_reaccioneé 86 119van a cgbo en un
disolvente inerte tal como oloroformo; tetrahidrofure~
no o socetona, & la temperatura ambiente o a-temperatu-
ras ligeramgnte elevadas, en presencia de aceptores de

dcido adeoundos tales como bicarbonato sédico o trietil
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Otraes bencimidazolines trisustituldas de férmula V
pueden prepararse de fdrme similar tomando los aminoben~-
cimidazoles apropiademente disustitpfdos y haciéndolos
reaccionar con un equivalente de un clorurc de sulfenilo

como se indica a continuacidn en las reacelones (4)y, (5)
y (6)s |
(4)

. . o

~“d A i NaECO
- [ \\‘C—NHCOGsz + 0150013 ——~———§—>
"\ CH013
N
I
= G~ SCE
9 = G- 50 3 .
7 N
I C=NECOC,Hs
. 0
}
0=¢
|
SCHB
(5)
N 0
AN I trietilamina
C—NHCOCHé + Cl-8~-CCLl >
X .3 tetrahidrofurano
|
C -~CH,CH
I Hé 3
0
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[sc013
N < :
. ,0=NH(300H3
. N 0 o
- . S
- cl}l-cH2cH3
0.
(6)
O .
N\ i ‘ NaHCO
C-NHCOC Hg + 015~ _ -
7 : acetona
E ' NO :
¢—NHOH
o3
0 No,,
)
l
0
LN
P C=NI0C,H;
N .
' .
C ~NHCH
n o3
o :

Is sal de amins insoluble o el cloruro sdédico que
se forma dursnte la reaccidn se filtrsn o se separan lg
vando con agua y el filtrado se destila & presidn redu-
cida para eliminar el disolvente y der bencimidazoles y
bencimidazolinas disustituldos o trisustituidos de fér-

330000
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"En otro aspecto, el invento se refiere a la nota—
ble actividad funglecida obtenida por aplicacién a la
zone infesteda con deeros w hongos de los compuestos re
presentados por le férmula siguientes

Férmule VI

. Q
- X |
N~\\\
’ : C=N-Q
. 5
v |
Q
donde
X es hidrégeno, halbégeno, elquilo de 1 & 4 édtomos

de carbono, nitro o alcoiilo de 1 a 4 dtomos de
carbonos '
Y es hidrégenos cloro o bromo;
uno de los radicales Q es —9—R1 H

los redicales Q restentes pgeden ser iguales o di-
- 0 R 9
ferentes y son hidrégeno; -C-N7 ~C-Ry 3
‘;I"WR ' ) . R3
—P\\\\ s cianos alauilsulfonilo de 1 & 6 Ato~-
R
mos de carbono; o ~CDER4;
R es metilo o etilos

Ry es alguilo de 1 a 18 dtomos de carbono; algullo

370000

- 37 -



10

15

20

25

de 1 a 18 4tomos de carbono sustituido con halé-
geno o ciano; alquenilo de 3 a‘18 dtomos de car—
bonos amlquinilo de 3 a 18 dtomos de carbono; ben

cilo o fenilos

o8 hidrégeno; alquilo de 1 a 6 étomoé de carbono;

alquenilo de 2 a 6 dtomos de carbono o alquinilo
de 2 a 6 dtomos de carbono; ‘

es hidrégeno; alquilo de 1 & 18 dtomos de carbo-
noj-alquilo de 1 a 18 &tomos de carbono susiitul-
do con halégego, alcoxilo de 1 a 4 dtomos de car—
bono o alcoxicarbonilo de 2 & 4 dtomos de carbono;
alquenilo de 3 a 18 4tomos de carbonoj alquinilo
de 3 a 18 dtomos de carbonoj cicloalquilo de 3 a
8 é4tomos de carbono; cicloalquilo de 3 a 8 dtomos
de carbono sustituldo con metilo, metoxi o cloro;
aralquilo de 5 a 8 dtomos de carbonoj cicloalque-
nilo de 4 a 8 dtomos de carbono; (cicloalquil)al=-
quilo de 4 a 9 4tomos de carbonoj; (cicloalquil)q;
quilo de 4 & 9 dtomos de carbono sustituido con
metilo, metoxi 0 eloro; (cicloalquenil)alquilo de
5 a8 9 4dtomos de carbono; aralquilo de 5 a 8 dto-
mnos de'carbono sustituido con alquilo de 1 a 4
4tomos de carbono, cloroalquilo de 1 a 4 4dtomos.
de carbono, alcoxilo de 1 a 4 Atomos de carbono,

halégeno, ciano, carbometoxi, carboetoxi, alquil-

320000
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sulfonilo de 1 a 4 4tomos de carbono o nitro;
fenilo; ferilo sustituldo oon{alquilo de 1 a
4 &tomos de carbono, éloroal@uilo de 1 a 4 ét0
mos de carbono, fluofalquilo de 1 a 4 &tomos
de carbono, alcoxilo de 1 a 4 dtomos de cerbo- .
1o, kalégeno, ciano, carbometoxi, cerboetoxi,
elquilsulfonilo de 1 a 4 4tomos de carbono o
nitro; alguilgulfonilo de 1 a 18 4tomos de car
bono; fenilsulfonilo; fenileulfonilo sugtltui-
do con 2lguilo de 1 & 4 étomos de cerbono, gl-
coxilo ¢ée 1 a 4 Ztomos de carbono, halbgeno,
clano, carbometoxl, carboetoxl o nitro; acilo
de 1 a 18 dtomos de carbono; acilo de 1 a 18
+omos de carbono sustituido con haldgeno o
alcoxilo de 1 2 4 dtomos de carbono: aroflo
de 6 2 10 £tomos de carbono; o aroflo de 6 a
10 dtomos de carbono sustituldo con zlgullo
de 1 & 4 &tomos de carbono, haldgeno, nitro,
elovilsulfonilo de 1 a 4 étomog de carbono
o alwoxilo de 1 a 4 Abtomos de carbono; con ls
condicidén de que Ré ¥ Ry pueden estar vnides
¥y ser vn enillo de 2 g 8 dtomos de carbono o
un enillo do 4 d4omos de carbono que consiene

1 4iomo de oxZgeno en el anillo;

Ry es 2lguilo de 1 a 6 dfomos de carbono; alqui-

339000
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W

lo de 1 a 6 dtomos de carbono sustituido con
haldégeno o ciano; alquenilo de 2 a 6 4tomos
de carbono; alquinilo de 2 a 6 Atomos de car—

bono; cicloalquilo de 3 a 8 4tomos de carbo=.

. no;~oicloalquilo de 3 a 8 4tomos de carbono

sustituido con metilo o metoxi; arilo de fér-

mulas

donde X e Y son los definidos antériormente;
o alcoxicarbonilo de 2 a 5 4tomos de carbo-
no; '
es 6xigeno o azufre; 4

v E son oxigeno o azufre con. la condicién
de que uno de ellos debe ser azufre; y con.
la condicién de que cuando Ry, Ry R3 o R4
forman parte de un grupo unido al étomo de
nitrégeno situado en la posicidén 2 del ni-
cleo de Dbencimidazol, no pueden totalizar
nés de 4 4tomos de carbono en esita posi~

339000
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Dentro de la férmula VI son preferi@os aquellps
compuestos en log que X e Y son hidrégeno, uno de ios
radicales Q es hidrégeno, el radical Q que es —ﬁ—R4

' 0
estd situado sobre el nlirégeno en posicién 2 y Ry
es alquilo de 1 a 3 é&tomos de carbono o ciclopro-
Piloe .

Los mds preferidos son aguellos compuestos eﬁ
los que X e Y son hidrégeno, los dos radiceles Q son
ambos hidrégeno, el radical Q que es ~%—R4 estd si~

0
tuado sobre el nitrdégeno en posicidn 2 y R4 es eti~
lo ¢ ciclopropilo.

Debido a su noiable actividad fungicida y Aca-
ro-ovicida son prefeiidos los compuestos tales comoi
2-proplonsmidobencimidagzol
2-ciclopropllecarboxaxnidobencimidazol A
1-métilcarbamoil-z-propionémidobancimidazol
1=-proplonil=2-propionamidobencimidazol

1=ciclopropilcarbonil~2~propionanidobencimidazol

"1=metiloarbamoil-2-ciclopropilcarboxanidobencinidazol

1~butilecarbamoil~2~propionamidovencimidazol
1=butilcarbamoil—~2~ciclopropilcarboxamidovencimidazol
1-hexiloarbemoil-2-propionamnidobencinidazol

{=ciclopropilecarbonil~-2~ciclopropilearboxamidobencimi-=

339900
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®IL2 €TS8

dazol’ . T Lt T T muiltee o el ee
2-acetemidobencimidazol. '
Pera preparar los compuestos de férmulg VT éueden

utilizarse los métodos siguientes:

‘Ao 2-Aminobencimidazoles monosustituldos

N 0 N 0

~ N\ f  CHOL .

, (OHyCH,) 3¥ 1

‘H . . H

N - 0 y N
AN I TP : 3

2) C-NH, + R4CCL C~NH,

/ Temp. ambe /

1 (CHyCHp) 31 p

H ) - n—R4

0

donde Ry es el mismo que en 1a'f6rmula VI.

" En general el 2-aminobencimidazol se hace reaccio-
ner con un cloruro de acilo ;n unsdisolvente inerte tal
como cloroformo, tetrahidrofurano} benceno 0 acetona y eﬁ
presgncia-de,un aceptor de dcido tal como trietilemina,
trimetilamina, piridina y bicarbonato sédicos Cuendo la
reaceidén se calienta a la temperatura de reflujo (por
ejemplo como en el disolvente oloroformo) durante un pe-
riodo de 6 horas, el producio predomipénte son 1los co=
rrespondientes aminobencimidazoles 2-sugstituldos. Si.la

reaccién se realiza a .la temperatura ambiente o méds baja

339000
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como anteriormente en (2), el producto principal son los
correspondientes l~amidoisdmeros.

Be. 2-Aminobencimidazoles disustituidos

S . .
AN CHCL, AN
3) C-DNE-OR, + R3NCO —= C~NHOR,
/ I Teamb. 7
5
A CHOL N
4) @ \\c-m-lcim, + 2R3NCO 1“:’ @( ™~ =Nﬁ"R4
H O=C—NHR3
Q
. N/C--NHR_
RN CHO, Z YN\
5) C-NHp + R3NCO ———m | C=NH
N/ Teambe X Ny
i , !
0= G- NHj | g“RA,

Los 2—amidobencimidé;oles reaccionan con los isocia
natos en cloroformo u otrog disolventes inertes tal como
benceno o tetrahidrofuranoc, para dar los 1-carbamoil-sus
tituildos~2-amidobencimidazoles correspondienies, como
ilustra la reaccién 3. Por otra ﬁarte, los 1-amidobencimi
dazoles reaccionan con los isocianatos para dar 1los 1-ami-
do-3~carbamnoil~sustituidos~bencinidazoles correspondien—~

tes, como indica la reaccién 5. Otros reactivos glecirofi-

339900
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. N i
7 . (CHy0H,) ;N
6) l \\G—NHZ‘JP X2 323, \C=NH
X CHO13 x”

licos tales como cloruros de acilb,'tiolcloroformiatos
de alquiio, tionocloroformiatos de alguile, ditiocloro-
formiato de alquilo, cloruro de decido dialquilfosfono-
tibnico y cloruros de alguilsulfonilo y arilsulfohilo
(designados agqul como X%), reaccionan de forma similar
con los 1~amidobencimidazoles en-presencia de un agep—
tor de dcido, para dar las correspondientes bencimidazo-
linas 1,3~disustituidas, como muesitra la siguiente reac-—

cién 6.

X

/
0=g-34 » =(|3—R4

Los 2-amidobencimidazoles de férmula VI no son ba
ses tan fuertes como los 1-zmidobencimidazoles; por -con-
siguiente en el disolvente cloroformo, por ejemplo, sola
mente los isocianatos (como indicen las reacciones 3 y 4),
cloruros de acilo, fosgeno y 1los cloroformiatos reaccio-
nen en presencia de aéeptgres de 4oido tales como trietil=
amina, piridina o bicarbonato sédico, para dar los corres
pondientes 2-amidobencimidazoles 1;sustituidos.

Otra reaccidn de los 2-amidobencimidazoles es la
formacién de la sal sédica en dimetilformamida seca con

un reactivo tal como hidruro sédico (en condiciones an~— .-
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hidras), véase reaccién 7, seguido de r_eé.ccién de la sal
gddica de; 2~gmidobencimidazol con'los rea_etivoé éiectro-
filicos (X%). Estos re_actfi.vos pueden ser ‘clof-uros de 4ci-

do dialquilfosfonotiénico, ocloruros de alquilsulfonilo,
cloru:c"o;a de acilo y cloroformiato, como muesira la reac-

cién 8 que se de a continuaciéne Esta reaccién da los co-
rrespon&ientes productos disustituidos, donde los susti- <

tuyentes se encuentran en- lags posiciones NyN- o 1,N=.

s

7 C—NHPG—R4 + NOH CNACR
y”
H

Na"'
\\ .
8) C—N—CR4 + XZ —— C-N—CR4
e N/
0 , )
H ) . H
: + NaX
A N
C—N—C

\n/

Ce Amidobencimidazoles trisustitufdos

Ios amidohencimidazoles trisu'sti’uuidos de férmula

VI pueden prepararse haciendo reaccionar un amidobencimi-

330900
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X7
C enez e %

dazol disustituido apropiado con reactivos electrofili-

cos tales como fosgeno, cloruros de acilo o cloroformia

tos de estructura Cl—G—ERl como ilustran las smgulen&es.
i .

reacc1ones: . D : .
N. HO
-~ ] CHACH, )N
9) \\C-N-CR4 + X3 (CH3CHy 3723 N C-N—-C
. yd ‘ CH013 I
N - v o
f'SSRl | o-c-sal
o - | (1)
N/Z
\C—N CRy,
.
i
C-SR
it 1
. 0 (11)
- 1\T\ ! (CH,CH,).N
10) @ \/C—N-CR4 x5 3 23, o —N(‘[-R4
) 1? {)l , CHOlq . _ N
Se P~(0CHCH3) o - : S@P—(OCHQCHB)Z

Para mayor claridad y brevedad, puesto que los com
puestos trisustituidos pueden ser mezclas de_benbimidazo~'
les 1,N,N-trisustituidos y 1,N,3~trisustituidos, todos
estos compuestos serdn denominados como las1,N, 3=-bencimi-
dazolinas, entendiéndose que incluimos simulténeamente ca

da compuesto 1,N,N-isémero correspondientes.

339900
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Los emidobencimidazoles trisustituldos también pue
den prepararse a partir de amidobencimidazoles (miembros

monosustituldos de férmula VI) por reaccién con dos pe-

" sos equivalentes de reactivos electrofilicos ocomo indi~

ca la reaccidén 4 a continugcidne
R 1 . °

. 0 o -
¢l N I (CHyOH,) N
C~NE-C-CH,CHy + C1001 -

H .
\c NH;-g CH,CH
e 273
N _
L by
i
0
5N i 0 (CH4CH,)
H.).N
Ck N O-NH-C-CH,CH, + C1CCL 323
/ 273 CH1,
01 Q

o=g

o1 N/O-Cl

9
C=N-C~CH.CH
N g 2773

|
ﬁ- Ccl
0

De forma semejante reaccionan dos equivaleéte‘s de
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cloruros de acilo para dar los correspondientes deriva-
doé trisustituildos.

Todavia en otro aspecto, el invento se refiere a
la notable actividad fungicida obtenida aplicando a la
zona infestada con 4caros u hengos los compueétos repre—
sentados por la férmula siguiente}

Fﬁrmula ViI

Q
I

N
e =N-Q
s
Y l
donde ¢
X es hidrégeno, haldgeno, alquilo de 1 a 4 é&tomos de
carbono, nitro o alcoxi de 1 a 4 dtomos de carbono;
Y és hidrégeno, cloro o bromo; -
un radical Q es —=COORq;
los restantes rédicales Q son iguales 6 diferentes y
son hidrégeno, —COOR,; alquilo de 1 a 4 dtomos de
carbono; alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono susgti-
tuldo 6on halébgeno, hidfoxilo, ~0R, CN 0~COOR; ali~
lq; propargilo; fb-R¢; clano; alquilsulfonilb de
1 & 6 &dtomos de oarbono; acetoacetilo g alcoxidxg
lilo de 3 a 6 &tomos de carbono; levulinilo; o

; con la condicidn de que cuando un radical

336000
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o | 0
N - e _

. @ >°'1{‘- N B2 ™ @O
N 0 ;

Q es hidrégeno, los otros dos no pueden ser ambos
—COOR1,‘que los otros dos radicales Q no pueden ger
ambos ~COORq{ © hi&régeno y que un- Q puede ser

i . -COOR1 | -0

-C=
donde m es un nlmero comprendido entre 1y 5y %

es 1 6 23 '

es alquilo de 1 a 4 dtomos de carbono;

es alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono; alquilo de 1.
a 6 dtomos de carbono sustituldo con fldor, cloro,
bromo o c¢iano; alguenilo de 3 a 6 carbonos;alquini-
lo de 3 a 6 carbonog; bencilo; o fenilo;

es ocloro; alquilo de 1 a 18 dtomos de carbonojalqui
lo de 1 a 18 dtomos de carbono sustituido con ciano,
cloro, bromo, ~OR o hidroxilo; alquenilo de 2 a 18
dtomos de carbono; alquinilo de 2 a 18 dtomos de
carbonoj cicloalquilo de 3 a 8 dtomos de carbono;

cicloalquilo de 3 a 8 dtomos de carbono sustituildo

con metilo o metoxi; o arilo del tipo

X
oo
Y .

W es ox{geno o azufre; con la condicidn de que cuan-

do Rq © R4 formaen parte de un grupo unido al nitrd

339900
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. géno. gituado an: la pogicién’2‘del nicled de ben=-
cimidazol, no pueden totalizar més de 4 &tomos
. de carbono~en esa-posicién.

' En le férmule anterior, cuando un radioal Q es

s
ce

) X : .
arilo del tipo igég:i>}. s X 6 Y son los descritos
snteriormente. < )

Ademds, cuando un radical Q es

1
(]
Q
O
=
-
—=O

O \\_&_ -0 1= (O ey ©) )
/._ 0 .

Ry ¥y Q son los descritos previamente.

Dentro e la férmuia VII se prefieren agquellos
éompuestos en los que el radical Q que es —COOR1 va uni—~
do al nitrdégeno de la posicién 2, un radical Q es hidrd
geno, el otro radiqal Q es —é734, donde R1 es alquilo de
1a 31ét0mos de carbono y R4 es alquilo de 1 a 4 4tomos
de carbonoe. _

- Debido a su notable actividad fungicida y dcaro-
ovicida son preferidos los compuestos como:
dcido 1-metilecarbonil-2-bencimidazolcarbdmico, éster me-
tilico

dcido 1-etilcarbonil=2-bencimidazolcarbdmico, éster me-

‘bil:.i.eo 3:5 gg 00
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§0ido 1-butilcarbonil-2-bencimidazolcarbémico, éster me-
tilico

decido 1-propilearbonil-2-bencimidagzolcarbémico, éster me
tilico '

dcido 1—isoprbpilcarbonil—z—bencimidazolcarbémico, $ster
metilico |

doido 1-sec~butilcarbonil-2-bencimidazolcarbdmico, &stor

" met{lico

dcido 1~terc—butilcarbonil—ZQbencimidazblcarbémico, éster
metilico

dcido 1—metilcarbonil-2—b9ncimidazoléarbémico; éster bu=-
tilico

écido 1-metilcarbonil-2~bencimidazolcarbdmico, éster iso-~ -
propilico

doido 1=etilcarbonil-2-bencimidezolcarbémico, é&ster iso-
propilico .

doido 1~iaopropilcafbonil~2-benbimidazo1carbémico, éster
isopropilico

dcido 1=etilcarbonil-2-bencimidazoloarbdmico, éster terce
butilico |

Tos compuestos anteriores pueqen'prepararse me-

disnte  uno de los métodos siguientes:

Ae A partir de ésteres de dcido 2-bencimidazolcarbdmico

Tos ésteres del dcido 2-bencimidazolcarbdmico re-

accionan con los reactivos electrofilicos tales como clo

339900
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ruros de acilo, fosgeno y cloruros de alcoxioxalilo en
disolventes inertes tales como cloroformo, benceno, te

trehidrofurano y scetons, en presencia de aceptores de

éci&g tales como trietilemina, piridiné o bicarbongto

"éddico para formar los correspondientes bencimidazoles

1,2~disustituldos de férmula VII, como por ejemplo:

1)
N 0 .
: N ] (CHyOH, )N
O~NHCOCH3 + CL~COH,CH, —
S /S . I , CHCL,

N
" 0

i
Qt\()--vI‘IHIGO(}HB

N
0=b-0ngH,
Con la adicidén de otro equivalente de un cloruro

de 4cido y trietilamina prosigue la reaccidén para dar

bencimidazoles trisustitufdos como se indica a continua

ciéng

2) - ‘

. N Q . | ﬁ ' o ,

q \C—NHLI_OGH3 + ClG—Rz ———————

S o -
ﬁ-cﬁacHB

o 320000
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- Y

N C-Rp N
N N
/G-—NﬁOCH_—s . C=N§100H3
\N 0 ,N/ 0

0---('3-CH20H3 (4) 0 =('>-—CH20H3 (B)
Obsérvese que los productos obtenidos en la reac-

cién 2) anterior han sido descritos por las dos férmu—
lag, véanse los productos (A) y (B)e Puesto que es di-
ficil determinar la estructura exacta de tales produc—
tog y como los productos obtenidos bien pueden ser mez-

clas de (A) y (B)s; pera mayor brevedad y claridad, todos

' los compuestos trisustitufdos de este invento serdn de-

nominados como los (B) (1,2,3~bencimidazolinas), enten-
diéndose que pretendemos cubrir cada uno de los corres—
pondientes isbmeros 2-aminobenéimidazoles 1,N,N-sugtl -

tuldos.
Log dateres dél 4dcido 2-benocimidazolcarbdmico re—

- accionardn con hidruro sbédico en dimetilformamide anhi-

dre para formar las correspondientes sales sédicase Eg-
tas sales reaccionan con la mayor parte de los reacti-
vos electrofilicos (XZ), comprendidos los cloruros de
aéilo, ioageno; cloruros de alcoxioxalilo, cloruro de
ciandgeno, cloruros de alquilsulfonilo o arilsulfonilo,
cloruros de éc¢ido 0,0~dialquilfosfonotiénico, cloruros

de deido 0,0-dialquilfosfénico y haluros de alquilo,

320900
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el reactivo % entradtes

como musstre 1ls reaccidén general 3) dada & continua-
cidn: '

3)

e , ) N .
\\O-NHCOGH3 + NaH — §C~MOGH3 :
‘ y AR 7
' : 0
T O
- O-NCOGH; + . .
N gz
H

+ NaX

N, H
[:::]/, be—éCOCHﬁ
\\N// .g

2

En la reaccién 3) anterior, los productos aisla )
dos también son en general nezclas compuestas de isé~
meros 1,N~disustitufdos y N,N-disustituidos, que son
diffoiles de separars Para mayor brevedad y puesto que
ambos isémeros son reivindicados aquil, los correspon-
dienfes productos disustituidos de la reaccién 3) serdn

denominados como los &steres de dcido 2~bencimidazolcar

‘bémico . Nesustituido, donde N- significa ambas posi=-

ciones. 1 y N(2—aminobenoim1dazol) del nitrégeno para

20900
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1 A continuacidén se dan elgunas reacciones especi-

ficas que ilustran més amplismente la reaccidén general

" 3)e
4)
5 N 0. S _
NS : 1. . IMP
C-N-COCH3 + C1~P(OCHLCH,), ——=

yau 2

N Na

H

§= - (0CH,CH;)

15 N 0
. o
: S - 0-N-COCHS
/]

¥ s=p-(00m,CH,),

5)
S, _
N IMF
20 C=N~COCH,CH, + CHl et
A R T
N 0 .
. H :

. CH
NS
o

H

. 339000
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6)

- 7)

90

N
H

X
¥
i

Ne

0
]

G~II‘I—CF)CH3 + 02{.502061{13

Na

0

+ Nal

N

OC \‘Cf-NH-COCHzcﬂ

™ A S -3
¥

GH3

N ;
| : TMF
' \C-N-—COCH(CHB)E + CICN —————=
NA | A

0

N
Nop
q/ C—I;I-COCH( CH 3) o
CN

Z
NS

- 56~

H

+ NaCl

N [ '
|EN>‘C-NH-COCH(CH3)2

)
CN

’ IvF

A

-
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+ NaCl

N
[::::I:: iij-NHﬁOCH3
N 0

|
to;
Gt 3
Tos 2~(aminosustituldos)bencimidazoles tambidn

forman sales sédicas con el hidruro sédico como se ilug

tra en la reaccidén 3) anterior y generalmente estes sa-

“les pueden hacerse reaccionar con cloroformigtos de al-~

quilo como se indica & continuaciént
8)
"Na GHZ ﬂ

N “
@ >\c..£:..ﬁ.cﬁf I + om,0001 —-Z@-
_ o "\ |

1

B ' 0 ¢
F s N I~ "2
K/ C—II‘I—C—CHQ , +
~
oA ﬁocH3 " CH,

57339900
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N 0 CHy

e
G-N'—C--CH2

| H .CHy
0=C00CHy

.Estas reacciones, 3 a 8, tienen lugar lentamenté
& la temperaturs ambiente en condicionses anhidns. En
la mayoria de los casos,calentando la reaccién ésta se
completard més rdpidamente sin degradacidén del produc—
to formados Es conveniente que los reactivos interaccio

nen hasta que una porcidén ensayada de le mezcla de reac

. ¢ién indique un pH neutro.

‘Be A partir de 2-asminobencimidazoles 1-sugtituidos

Los reactivos electrofilicos (X%) como cloruros

de acilo, cloroformiatos de algquilo; cloruros de decido

_dialquilfosfonotidnico, cloruro de cianbgeno, cloruros

de alquilsulfonilo y arilsulfonilo, cloruros de alcoxi-
oxalilo y cloruros de doido 0,0-dialquilfosfénico reac—
cionan con los 2-sminobencimidazoles 1-sustitufdos en

acetona, en presencia de bicarbonato sédico, para dar

las correspondientes bencimidazolinas 1,3-disustituidas

de férmula VII. A continuacién se incluyen algunas ilus

traciones especificas de esta reaccién general:

~
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9)
0
.

N ..
z NaHCO
[ \\‘C-Nﬂa + 1008, — 3 Ne-yg

docH
. CH .
N 0 i 2 !
C-NH, + C1COCH, C=NH ;
g/ acetona N/
0.CH . '
2083 S0,CH, /
11) Q
o COCH,8
il AN

N . mameo, F
C-NH, + CLCOCH; . ———- - | C=NH
/ acetona Xy 1’\7/ '

N
' §=P-(0CHpCH; )y

§=P-(0CH,CH; ),

- 12)

: ON
SO NaHCO, - Ny

C~NH, + CLCN ——» C=NH
¥ , acetona 5

. . 1

é)OCH CH COCH,CH
A i 23

o 0

Ce 2~Aminobencimidazolinasg trisustituldas

Ias 2=gminobencimidazolinas trisustituldas de

férmula VII son en general menos estables al calor, al

s 339900



i egua y a las bases que los 2-aminobencimidazoles di-
sustituidoss Por consiguiente, su preparacibén requie-
re condiciones de reaccién méa’suayes, tales como man—
tenimiento de la temperaturas de reaccidén s la tempera— '

5 tura ambiente o més bajae. Deben evitarse las tempera—
turas elevadas si se desea obtener un rendimiento méxi-

-mo de producto. En genera;, las bencimidazolinasg tri-
sugtituldas son solubles en la mayoria de los disolven—

: tes orgénicos; las 2—imihobeﬁcimidazolinas ¥y 2-aminoben

10 cimidazoles disustituidos son algo menos solubles y 1o§
2-sminobencimidazoles son 1os menos solubles de todos
ellos. |

A continugeidén se incluyen veriams ilustraciones
especificas para mostrasr esquemdticamente como pueden

15 prepararse lag 2-aminobencimidazolinas trisustituldas.

13) _
o~ N 0-0 0 , .
N A I (CH,CH,) 5N
C-NHC-COCH,CH; + C1~C-CHoCHj —
I]L/ CHCly
20 | ﬁOCH3
° 0
| . . N/&"CHZCH .
<
. C=NC~COCH,CH;
/i
}‘7 00 A
o5 . . O=(}00H3"
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Como se ha mencionado anteriormente, los produc—

" %o0s obtenidos bien pueden ser mezclas de isdmeros de

posicidén. Para mayor brevedad,‘los denominaremog como
bencimidazolinas 1,2,3-trisustituidas, pero entendién-
dose que pretendemos cubrir el correspondiente 1,N,N-
isémero de posicidén del 2-aminobencimidazol. '
Como se ha mencionado prevismente, se ha hallado

qﬁé.los compuestos de esta invencidén poseen notable ac-
tividad‘ﬁungioida y 4caro-ovicida cuando se.emplean pa~
rag prevenir o mitigar los defios causados a las plantes
¥ & los materiales orgdnicos inanimedos. Un aspecto adi
cional de este invento incluye métodos que, cuando se
utilizen en combinacién con los compuestos de esta in-
venoidn; tienen como resultado avances en el control de
dcards y hongos de gran importancia préctica. En los
pdrrafos que siguen se describe.. con més detalle la uti
lided de esta invencidn.

. YLos coﬁpuestos de la invencidén comtrolan una em-

plia variedéd de enfermedades causadas por los hongos

336600
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en el follaje, frutos, tallos y ralces de plantas en
dbsanrollo gin producir defios al huésped. Los frutos,
tubércuios, bulbos, ralces, semillas y otras paries
de la planta recolectadas para alimentos, piensos Da—
re enimales o para obros fines, son protegidos de los
déﬁos ceusados por los hnngos-durante las operaciones
de transformacién, distribucidén y elmacenemiento. ILas
semillés, tubérculos, esquejes & otros materisies de
propagacién de la planta son protegidoé contra el sta~
que de los hongos durante la manipulacidn y el aimace~ -
nemiento, esi como en el terreno después de plantadose
Ia madera, los tejidos, el cartlén de pasta de madera,
el papel y otros materigles industriasles son protegi-
dos contra las manchas entiestéticas y el deterioro des
tructivo causado por los hongoss lasg maleias; zapatos,
cortinas para duchas, alfombras; alfombrillas, ropa de
vestir y otros articules domésticos, publicos o indus-
trisles Gtiles son protegidos contra la putrefaccidn,
manchas causadas por los hongog y deserrollo de mono3e
Ies superficies pintadas son protegidas conirs les man=—
chab y decoloraciones mediante la incorporacién de un con
puesto de este invento a la formulacldén de pinvturas

Iog numerogos hongos cont;a los que son smctivos
los compuestos &e esta invencidén pueden estar rapresen

{ados, aunque no limitados, por log siguisntes: Venturia

339000 .
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inaequalis, que produce la rofia del manzano; Podosphoers

leucotricha, que produce el mildiu pulverulento del man-—

zano; Uromices phaseoli que produce la roya de la judfa;

Cercospora aplil, que produce la roya temprana del apio;

Cercogpora beticola, que produce la mancha de la hoja de

la remolacha azucarera; Gercospora musae, que produce la

enfermedad de Sigotoka del plétanoj Piricularia SPe GuU8

produce la manchs Johﬁson del plédtano; Erisiphe cichors—
cearum, que produce el mildiu pulverulento del cantalupo y

otras cucurbitaceas cultivables; Penicillium digitatum gue

produce el moho verde en cifricos; Sphaerotheca rumuli gue

prodice el mildiu pulverulento del rosal; Diplocarpon rosae
gue produce las manchas negras de las rosas; Uncinuia ne-

cator, que prodﬁce el mildiu pulverulento de la vid; Cocco—

- myces hiemalis, que produce la mancha de la hoja del cere-
: :

z0; Cladosporium carpophilum, que produce la rofia del melio-

cotonero; Erysiphe graminis hordei, que produce el mildiw

pulverulento de la cebada; Monolinia (Sclerotiniz) Zaexa gque

produce la podredumbre marrén del elbaricoque; Monclinia

(Sclerotinia) fructicola que produce la podredumdrs marrdsn

del melocotén; Piricularia oryzae,que produce el afiublo del

arroz; Pucoinia recondita, Ps coronata y P. glumarum, que

producen las royas de las hojas del trigo, avena, y hierba

regpectivamente; Puccelnia graminis fritici que produce la

roya del tallo del trigo; Aspergillus niger que produce la

339900
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podredumbre dé la cépsula del algodén asi como la marchita
cién después de herir muchos tejidos de la planta; Aspergl

dlug terreus que es corriente en los suelos y ataca a la

materia vegetal; diversas especies de Rhizoctonisg, Fwariim,

¥y Verticillium presentes en los suelos y gue atacan las rd
ces u otr.as partes .subterré.neas de una variedad de plantas;
varias eapecies de Penicillium que se desarrollan en cosas
tales como tejidos, cartén de pasta de madera, articulos &
ouero y pintura; la espeois gz'rofheoium que ataca articulos
tales como cortinas de duchas, alfdmbras; esteras y pren—
das de vestir. ' _

Ia acoién doaro-ovicida de los compuestas de este imen -
to es itll para evitar el deaarrollo.d-a populaciones dafii-
nas de 4caros o para producir la r,eduocién gradual de las
populaciones existentes. EL povimiénto de écéros ge limita.
Asi, el aumento de la poblacién o la continuacién de una
populacién elevada en un lugar partioular depende en gran
parte & la incubacién de los huevos puesios en ese lugare

Los huevos de los 4caros no se incuban para produ-~
cir crias vivas si estos huevos se tratan con uno de es-
tos compuestos o si han sido puestos en una guperficie
que contiene uno de estos compuéstos. Ademds, los hue=-
vos no se incubarén si son puestos por un 4oero hembra
que ha éstado en contacto con uno de estos compuestos o-

g1 son puestos por un dcaro hembra que estd ingiriendo

. 339000



10

15

20

25

_ ha ingerido recientemente un alimento, tal como jugos de

plantas, que contiens uno de estos compuestoses Esta in-
terferencia con la incubacién de los huevos impide que’la
poblacidén aumente significativamente por encima de la
existente ai el momento del tratamientoe Igualmente, eg-
e acoién ovicida, junto con la elevada mortalidad natu
ral de log adultos, puede elimirx en gran parte los 4ca-
ros de una zona ya infestada en un periodo de tiempo re-
lativamente corto. En tanto que los compuestos se encuen
fren pregentes sobre la suberficie qus ocupan los 4caros
0 permansezoan en su provigién de alimentos, no pueden de-
sarrollarse nuevas populaciones. .

Mediante los compuestos -y métodos de esta invencién
ge controlan muchas especies de dcaros que producen dafios
e las, frutas, cultivos, verduras y plantas ornamentales
en una gran variedad de circunstanciasge. El grado de uti-
lidad préctica del control de 4caros obtenido estd repre
sentado, aunque no se pretende que estéd limitado, por la
giguiente lista de dcaros especifioos susceptibles, junto

con los tipos de daﬁqs que pueden caugar: Panonychus ulmi

(4caro rojo europeo) y Tetranychus telariug (arafiuela ro~
ja) denominados comunmente "arafias de los huertos"; estos
dcaros atacan un gran nimero de érboles frutales caducos -

que comprenden manzanos, perales, cerezos, ciruelos y me

locotoneros; Tetranychus atlanticus (&caro atlidntico de

- 66 -
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la fresa), T« Cinngbarinus (arafia carmesi) y T« pacifi-

cus (4caro del Pacifico); estos &caros atacan al algo-

dén y a un gran némero de otras plantas cosechables;

'Paratetfanychus citri (dcaro rojode citricos) y otros

que atacan a los cltrica Bryobia praetiosa (4caro del tré-

bol) que ataca al trébol, alfalfa y otros ocultivos; Ace-

ria neocynodomig que ataca a lag hierbas y otras plantas;

Tyrophagus lintneri que es una peste grave de los alimqg

tos almacenados y de los champifiones cultivados y ILepl-

doglyphus destructor gque dafla las semillas de hierba

azul de Kentucky en almacenamiento. | _

Los compuestos de esta inv§nci6n, cuande se gplican
por oiertos métodos de la misma} se intrgducan ¥y nueven
libremente en el interior de las plantasg, es decir, son
giastémicose. Por lo tanto, tanto los hongos como los dca-
ros pueden ser controlados en las plantas en partesnuy
alejadas del punto de aplioaéién. Gracias a esta actividal,
los compuestos pueden ser aplicados a las semillas; asi
ol tratamiento de las semillas de pepino con unos pocos
gramos de un compuesto de esta invencidén por cada 50 kg
de gemilla proporciona el control del mildiu pulverunlenw—

to (Erysiphe cichoracearum) y los édcaros. en lasg piantisas

resultantes, durante periodos de tiempo superiores a 40
dlas. Mediante aplicaciones al suelo se conéigue también

controlar ciertas enfermedades del follaje y los &caros
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de las plantas que se desarrollan en el terreno tratado.

,Los'tratamientds por pulverizacién o espolvoreo del fo=-

' llaje de la planta comunicen proteccién contra los hongos

¥ 4caros a otro follaje de la planta que realmente no se

‘ha pulverizado y al nuevo follaje que se desarrolla mds

tardes

Existen importantes ventajas précticas asociadas
con el uso de un pesticida sistémico eficaz. Asi una apli
cacidn adecuada a las semillas en la formg descrita mds
arriba, tiene por resultado importantes ahorros em los
gastos de aplicacién y de productos quimicose Las apli-
caciones al terreno que protegen efiéazmente a plantas
completas durante un periocdo de tlempo prolongado también
representan shorros similaress La distribucién dentro de
la planta después de un tratemiento del follaje eliminsg
la necesldad de nuevos tratamientos frecuentes para pro’
teger ol tejido en rdpido desarrollos Igualmente, los ma
teriales dentro de la planta no estédn expuestos a sex
arrastrados por la lluvias De forma semejante, el movi;
miento o traslado del producto quimico dentro de la
planka puede.proporcionar proteccidén = aque;las partes
dé la misma que pueden no haber sido cubiertas dﬁrante
la aplicacidn original de la pulverizacidn. Esto es de
especigl importancia en lag planias de desarrollo denso

que resisten a la intrusién de la pulverizacidén y fam—

68 - 339906
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bién en las plaentas altas, tales como 4rboles de som

~ bra,- donde la pulverizacién no puede aloanzar a la

parte superior. .

Una valiosa caracteristica adicional de los comr'
puestos de esta invaneiég 8 su habilidad para impedir
la difusidn 0 para destruir la infeccidn de hongos- ya
egtablecida dentro de una planta, es decir, son curati
vose Asl, no es necesario aplicar log compuestos hasta
después de haberse establecido las condiciones que per=-

miten la inicacidn efectiva del atague por los hongose

. Esto gignifica que, en ciertas oircungtancias, es pogi-

ble evitar la aplicacidén de un producto quimico cualquie
ra durante la vida complets del cultivoe. En ot;os 0as0d,
solamente 88 reguiere una parte del programs normal com
pleto de aplicacién de pesticidas

Por lo tanto, ocon log compuestos de comportamiento
sigtémico y curativo es posible realizar un gran ahorro
tafito en ol costo del producto quimico como en el traba
jo de aplicacién. Los compuestos de esta invencién pro—
porcionan otro ahorro gracias al hecho de que Se contro-
lan dcaros y hongos con la aplicacién de un s0lo produc-
to quimicos ' '

Ios compuestos de esta invéncidn proporoionan pro-
teccidn contra los dafios causados por los hongos, &caros

¢ ambos cuando se aplican al lugar epropiado mediante

. 339900
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log mé%odqs descritos mds adelante y en una proporcidén

" suficiente para ejercer el efecto fungicida y dcaro-~ovi

" cida deseados Son especiélmente adecuados para la pro-—

teooi§n de plantas vivas ‘btales como drboles frutales,
ﬁrboles ppoduetores de distintos frutos del Tipo de la
nuez, 4rboles ornaméntales, 4rboles forestales, culti-
vos vegetales, cultivos horticolas (inclufdas las plan—
tas ornamentales, frutas pequefias y bayas); cultivos de
fibras, cultivos de granos y semillas, cafia de azdlcar,
remolacha azucarera, pifia americana, cultivos de forra—
je y heno, jﬁdias, guisantes, soja, cacahue®, patatas,
batatas, tabaco, ldpulo, césped y pasto. .

Lag plantas vivas puedeﬁ ser protegidas de 10s hon
go8 ¥ dcaros gplicando unb o m4s de los compuestos de
esta invencién al terreno en el que se estén desarrollan
do 0 en el que serén sembradas o planiadas mads adelan-
fe} 0 bien a las semillas, tﬁbérculos, bulbos u otras
partes reproductoras de la planta éntes de la siembra;
esl como al follaje, tallos y frutos de la planta Viva.
les plantas vivas también pueden ger protegidas por in-

mersidén del sistema radicular o inyectando iisicamente

‘el producto o productos quimicos en las raices o tallos.

Las gplicaciones a los suelos se realizan con pPol—

.vos finos, grénulos, pildoras, papillas o soluclones.

Ias proporciones preferidas para la aplicacién de los

339000
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compuestos de esta invengiép al terrenc en el que las
plantas estdn o estardn desarrolléndose varien entre
0,01 y 500 partes pér millén de peso del terreno en
el que las raices estdn o estardn desarrolléndoses Se
prefieren mejoxr unas proborciones de uso del orden de
0,1 a 50 partes por millén y las proporciones més pre-
feridas esfén comprendidas entre 0,25 y 25 partes por
milléne

Las proporciones preferidas de aplicacidén a semi-
llas, ‘tubérculos, bulbos u otras partes reproductoras
de la planta, varien entre 0,03 y 6600 g de compuesto
activo de esta invencién por cada 50 kilos de material
de plembra tratadoe. Se prefieren nejoxr anaa proporcio-
nes del orden de 0,3'a 3000 g de compuesto activo por
cada SO,ki;OSa Las proporciones mds preferidas estén
comprendidas entre 2,8 y 1500 g por cade 50,kilos.

Iag aplicaciones se realizan con polvosg finos, pé—
pillas o soluciones.’Estos tratamientos protegen las
proplasg parfds tratadas contra los daflos debidos a los
hongod, Acarcs o a ambos y, ademés, comunican una pro-

longada proteccién contra ambos tipoé de pestes a las

.nuevas plantas resultantes.

Las proporciones preferidas de aplicacidén de los
compuestos de esta invencidén al follaje, tallos y fru=
08 de las plantas vives varisn entre 0,012 a 60 kg de

339900
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ingredienie activo por heotdrea. Se prefieren mejor
unas.proporeiones del orden de 0,025 a 30 kg por hec—
tdrea y las broporciones'més preferidas estén compren

didas entre'0,0S y 15 kg por hectéreas Dentro de este

- intervalo, -la cantidad dptima‘depende de diversas va-

riables conocidas por los expertos en la téenica de
protedoién dé plantase. Estas variables incluyen, aun-—
que :no se limitan a éllas, la_enfermedad que va & 00nhw
trolarse, las condiclones atmosféricas esperadas, el-
tipo de cultivo, el grado de desarrollo del cultivo y el
intervalo entre les aplicacioness' Puede ser neoesério
repetir las aplicaciones aentro'de. ia‘ gama  dade uns
o muchas més veces a intervalos de 1 a 60 diase

Las proporciones preferidas para las aplicaciones
por inmersién de las raices de las plantas vivas~estén
comprendidas entre 0,5 y 18,000 g de ingrediente-acti~
vo por cada 380 litros de agﬁa u otro vehiculo l{guidos
Se prefieren mejor proporciones del orden de 4,5 a 9000 g
por cada 380 litros y las proporciones mis preferidas
son dai orden de 45 a 4500 g por cada 380 litros.

,Las proporciones preferidas pérg la'inyeccién en

las raicgs o tallos de lag plantas vivas son del orden

- de 0,01 a 10,000 partes pof millén de ague u otro vehi-

culo liguidoe Se prefieren mejor unas proporciones com=

prendidas entre 0,1 y 5000 partes por milldén. Las pro-

339900
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porciones més preferidas gsﬁén'comprendidas entre 1 y-
1000 partes por milléne.

Ies partes de la planta tales como frubos, tubér-
culos, bulbos, raices y similarea, recolectadas para '
alimentos o piensos, se protegen de la descomposicién
y otro deterioro causados por los hongos o 4caros du~
rante la transformacién, distribucidén y almacenamiento,
mediante tratamiento con un compuesto activo de esta in
vencién. Las partes de la .planta que se van a proteger
de esta forma pueden ser sumerglidas en un bafio liguido
que contiene el ingrediente activo, espolvoreadas con
una preparacidén finsmente dividida del ingrediente.ac~
tivo, pulverizadas, atomizadas con un aerosol gque con-
tiene el compussio o cubiertas con materiales de envol-
tura o empaquetédo impregnados con el compuesio activoe

Si se emplea un bafio liquido, puede contener una
cantidad de ingrediente activo comprendida entre 1 y.
5000 partes por millén del peso del f£flufdo. Una gama de
proporciones mejor preferida para el bafio es de 5 a -
2500 partes por millén y la gama més preferida es de 10
a 1000 partes por milléne.

Los polvos finamente divididos, asi como los mate-
riales de envoltura o empaquetajo utilizados para este
tipo de aplicacién pueden contener de 0,01 a 10 % de

ingrediente activoe Se prefieren mejor proporciones cog'

N 339000
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prendides entre 0,1 y 5 %y las proporciones més pre-

feridas estdn comprendidas entre 0,2 ¥ 2,5 %

La madera, el cuero, los tejidos, el cartdédn de pul

‘pa de madera, el papel y otros materisles industriales

de natursleza orgdnica pueden ser protegidos contra la
descomposicidn o decoloracién por los hbngos y conitra
la iﬁfestéoién por log dcaros, recubfiéndolos, incorpo~
rando o impregndndolos con una cantided eficaz de uno

o mds de los compuestos de esta invencién. EL recubri-~
miento puede conseguirse por inmersidén, pulverizaciédn,
inundacién, atomizacién (con un aerosol) o espélvoreo
del material a ser protegido;con une composicidn adecug
da qﬁe contenga el ingrediente activoe Ias proporciones
de uso preferidas de ingrediente activo en la prepara—
cién de tratamiento realmente aplicada.. al material que
se va a proteger estén comprendidas_entre'0,025 y 95 %
en pesoe. Se prefieren mejor proporciones del orden de
0,05 & 50 %, siendo la més preferida una proporcién com
prendida ‘entre 0,1 y 25 %

Cuando se van g emplear procedimientos de incorpb-
racién o impregnacién, las proporciones de uso pueden
ser expresadas como cantidad de ingrediente activo in- .
troducide en el materia; que se va & proteger. Lés PL O~
porciones de ugo preferidas para estos tipos de aplica-

ciones estdn comprendidas entre 0,001 ¥ 30 % en peso de

339600
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ingrediente activo en el producto final. Se prefieren
mejor lasg proporciones comprendidass entre 0,005 y 15 %,
siendo las proporciones‘més preferidas las comprendidas
entre 0,01 y % S

Las maletas, zapatos, cortinas para duchas, alfom-
bras, esteras, prendas de vegtir y- otros utiles articu-
log domésticos, plhblicos o industriales, se protegen con
tra la putrefacoién, las manchas causadasg por los hongos
y el desarrollo antiestético de mohos, asi como de la
infestacién por dcaros, mediante los compuestos activos
de esta invenoién. También aqui se puede obtener una pro
tecoidn_auperficial 0 profunda; El tratamiento superfi-
cial ge realiza mediante inmersiones, lavados, pulveri-
zaciones, aerosoles o apiicaciones de polvos finose EL
trataniento profundo se oonsigue'mediante solucioneg.pe-
netraniteg. Lag pulverizaciones, inmersgiones y lavados
contieqen el compussto acti#o de esta invencién en una
proporcién de 10 a 5000 partes por milldne Los fluldos
paera la aplicacidén mediante serosol y los pblvos finamen
te divididos, contienen de 0,1 & 20 % on peso. Ias go;g'
ciones penetrantes en disolventes contienen una canti-
dad de ingrediente mctivo que produce un depésito de 5
a 20,000 partes pbr millén en el material que se va a

protegers

Lessuperficies pintadas pueden protegerse contra

339900
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las manches antiestéticas y el desarrollo de mohos in
corporando & la formulacidén de pintura, antes de su
aplicacidn, de 5 & 20,000 partes por millén de un com-

puesto activo de esta invencidnd Se prefieren mejor

"'lasfproporciones comprendidas entre 10 y 10.000 partes

por millén y las proporciones més preferidas estdn com
prendidas entre 20 y 5000 partes por milléne. Estos tra
tamientos con los compuestos de esta invencidén prote-
geﬁ también la pinturs, mientras se encuentra todavia
en el bote, del déterioro por los hongose

Los dafios causados por los Acaros & los productos
orgénicos almacenados tales como grenos, semillas, bul-—
bos, tubérculos, carne o pleles de animales‘'se mantie-
nen en un nivel minimo tratando con uno o més de los
compuestos activos los suelos, paredes, secclones y
otras partes de los almacen?s w otras estructuras. Ias
aplicaciones se realizan mediante el uso de polvos fi-
nos, pulverizaciones o aerosoles, estanda comprendidas
las proporcionss de uso preferidas entre 0,05 y 1000 g
de compuesto activo de esta invencidn por cada 93 m? de
la superficie que se desea mantener libre de una popu—
lacién excesiva de dcaros'

Como ge hg establecido prevismente, los compues—
tos de este invencién son especialmente adecuados para

uso en plantas vivase. La aplicacién gl follaﬁe, tallos

o 339900
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y frutos de las plantas =a las'proporoiones indicadas
més arriba se realiza generalmente empleando pulveri
zaciones, polvos o aerosoles que contienen la canti-
dad adecuada de ingrediente activo. Para el control '
de 4caros y hongos que se encuentran presentes con re
gularidad, con frecuencia se inician las aplicaciones
antes de la época en que realmente se presenta el pro
blema ¥y se prosiguen sigulendo un progrema previamen—
te estableocidos Este procedimiento se denomina "pre—
ventivo" o "protector".

Con los compuestos de esta invencidén, tembién

puede congeguirse un control eficez de las enfermeda-

des de las plantes realizando las aplicaciones degpués
de hacerse presentese. Log micelios de los hongos den—
tro del tejido de la planta son realmente destruldos.
Esta .acoidn o efecto se denoming "curativa" o "erradi-
cadora" y permite'al usuario realizar considerables
ahorros.

El control curativo de las enfermedades de las
plantas con los compuestos de esta invencidn se me jora
81 las partes tratedas de la planta se humedecen duran
te uno o més periodos de 2 a 12 horas cada uno, poco
después de haber aplicado el compuesto activo. Con fre-
cuencia ésto se consigue gracias al lento secado de un

tratamiento de atomizacién original o a las lluvias,

336900
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lloviznas, pieblas o_:qciqs“naturales. En otras cir-

quhatanciaa, tales como durante los periodos de se-

quia 0 en cobi jos tales éomg invernaderos, es necesa-

rio ﬁantepe? himedas las plantas mediante algin esfuer—

zo especial, para obtenér.losAmejorgg resultados. .
Cuando se aplican log Qdmpugstos de ésta invencién,

-puede mgjofarse su actividad mediante el uso de ciertos ;

'4cbadyﬁvanteé por ejemplo en_el agua en la que se disper-

san los ‘funglcidas bencimidazdlicos. Bstos coadywvantes
pusden ser agentes auperficialmenﬁe activos, aceites, hu-
mectantes, engimas, hid;atos de carbono y dcidos orgini-
cos. Mejoran el comportamiento en tubdrculos, en el fo-
llaje, en el tratamiento utilizado para aplicacién por
irmersién & los raices deAplantas vivasl en el‘caso de
liquidos utilizados para inyeccién en las rafces o ta-
llos de plantas vivas o en las me;olas wiilizadas para
tratar frutos, tubdrculos, bulbos, raices y similares
‘despuds de cosechados. ) _

Log agentes superficialmente activos que mejoran el

control de los hongos Ng éoarqs mediante los compuestos

de esta invencién comprenden las aminas y amidas sulfo-

natadas y sulfatadas, derivados de difenilsulfonato, al-
coholes etoxiladas, alquilfenoles etoxilados, 4cidos gra~
sos etoxilados, ésteres grasos y aceites etoxilados, com—-

binaciones de éxido de polietileno y 6xido de polipropile-—

.. 339900 3
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no, alquilsulfonatos, agentés superficialmente activos
fluocarbonados, ésteres del glicerol, sulfatos de alco-
holes etoxilados, ésteres glicllicos, isetionatos, al-
quilfenoles etoxilados sulfatados,-derivados de lanoli-
ng, lecltina y derivados de leclitina, alcanolsmidas, de-
rivados fosfatados, monogliceridos y derivados, cuater—
narios, derivados de sorbitano y sorbitol, sulfosuceci-
natos, sulfatos de alcohol, ésteres grasos sulfatados,
aceites y Acidos grasos sulfatados y sulfonatados, ben~
cenosulfonatos de alquilo, imidazolinas, taurgtos, mer-
captanos etoxilados, aminas y amidas etoxiladas, resi-
has ftﬁlico—glioerol-alquidicas modificadas y materiales
andlogos. Entre los aceiltes se encuentran los aceites

y triglicéridos alifdticos no f£itotéxicos, paras pulveri-

zaciones, con o siln emulsionante para permitir la dig-

persién en el agua. También son Wtiles los agentes hu~

me ctantes tales como glicerina o etilenglicoles, enzi-
mag tales como bromelina e hidratos- de carbono tales co-
mo giuoosa, lactosa y dextrosa. Los dcidos orgénicos de
interés son los docidos glicélico; y glucénico. Aunque
no es conocida la forma exacta en la que estos aditivos
mejoran el comportamiento de los funglcidas de esta in-

venoidn, el efecto es, no obstante, sorprendente y es

- posible gue estos aditivos mejoren la penetraoién dentro

de la planta o los tragladoé a través de la misma de los
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fungicidas de esta invencidn.

Los agentes superficialmente activos prefe—
ridos para mejorar la actividad fungicida y é4ce~
ro-ovicida de estos oompuesﬁoé gon productos ta— |
les como dioctilsulfosuccinato sédico ("Aerosol"
OT y "Aerosol" OT-B) mezclas de sulfonatos aromé-
ticos y derivados de 6xido de etileno ("Agrimul"
@, "Agrimul" A-~-100,  "Agrimul" N~-100, "Emcol" H50A,
"Emcol" H53), oleato/laurato de polioxietilén sor-
bitol ("Atlox" 10454), laurilsulfato sddico ("Du-
ponol" ME), aceites vegetales polio#ietilados
("Emulphor" EL719), derivados de 1eeitina'("Emultex"
R) ésteres de fosfatos orgénicos complejos 4cidos
("Gafac" RE~-610y "Victawet"), amidoalquilsulfona-
tos ﬁliféticos ("Hyfoam“ Base IL), ésateres de dci-
do oleico de isetionato sédico ("Igepon" AP78),
F-metil-N-oleoiltaurato abédico ("Igepon" T77), sal

sédica de laurilo sulfatado y miristil colamida

- ("Intramine" Y), éster de 4cido oleico y polieti-

lenglicol 400 ("Nonisol" 210), dodecilbencenosul-

'fonato sédico ("Sul-Fon-Ate" AA 10, "Ultrawet" K),

étores de polioxietileno con alcoholes de cadena
larga ("Surfonioc" IR 30, "Alfonio" 1012-6, “Brij"
30, "Tergitol" TMUN), condensados de éxido de eti-

leno ocon condensados de 6xido de propileno/etilen—
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~ diamina ("Tetronic" 504), &steres de alcoho-

les polihidricos ("Trem" 014), resinas £t4li-

co~glicerol-alquidicas modificadas ("Triton"

B 1956), ocuaternarios ("Zelec" DP), condensa~

do de alguilfenol y 6xido de etileno ("Dowfax"
9N4, "Dowfex" ON1O, "Hyonic" 9510, “Tergitols")
¥ similares.

Tos ejemplos dados entre paréntesis son
ilustrativos y con ello no se excluyen otros
productos comerciales no citados aqui. En “De-
tergents and Emulsifiers", 1965 Annual, o 1966
Annual, publicado por John We MoCutcheon Ince,
236 Mt. Kemble Avenue, Morrisiown, New Jersey,
se encuentran listas de. ejemplos de otros agen—
tes superficialmente activﬁs en cade una de es-
tas diversas categorias.

Los aceites preferidoa comprenden acei-
tés paraApulverizaciones tales como "Orchex"
796, .que se ha hecho emmulsionable con "Triton"
X~45, @aoeite de castor hecho emulsionable con
?Triton" X~114, aceite de maiz hecho emulsione~
ble con "TIriton" X-114, Volok Oil némero 70,
Sunoco 0il Némero 7E y aceites similares para

pulverizaciones no fitotéxlicos de origen vegetal,

| 33990'0
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Las proporciones preferidasde estos agentes
superficialmente aotivos, cuando se usan en pulve-
rizeoiones, estdn comprendidas entre 10 y 10.000

partes por millén de Ffluldo pulverizador. Se pre-

" fieren msjor unas proporoiones del orden de 30 &

34000 partes por millén y las proporciones més pre—
feridas son las comprendidas entre 100 y 1.000 par-
tes por millén. '

Pars los polvos finamente divididos, las pro-
porolones preferidas de agentes superficlalmente
activos estdn comprendidas entre 1.000 y 300.000 par—
tes por millén de materisl realmente -aplicado. Se
prefieren mejor unas proporoiones del 6rden de 5.000
a 200,000 partes jor milddén, siendo las proporcionses
mds preferidas las comprendidas entre 10.000 y 100.000
partes por milldn. ‘

Como se ha menoionado preoviamente, los compues-—
tos de la invencién son sistémicos. Pars estas apli-
caciones, la presencia de un agente superficialmente
activo en la pulverizacién o polvo aumenta ia 80=
tiyvidad. Ias proporciones de empleo de agentes gu~
perficialmente activo aqul son las mismas que para
las pulverigaciones y polvos finos para el control
preventivo.o curativo que se han discutido més arribs,

El efeéto sistémico debido al tratemiento de las par-
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‘tes adreas también se intensifica humedeciendo las su
perficies tratedas durante uno o més periodos de 2 a
12 horag cada Uno.

El control sistémico de 4caros y hongos en las
plentas se consigue también mediante gplicaciones a las
semillas, tubérculos, bulbos u otras partes reproducio-
ras antes de la plantacién, asl como por aplicacidén del
producto quimico el terreno en el que las plantas a pro
teger estdn, 0 estarin, desarrolléndose. ILa aplicacién
a las partes reproductoras antes de la plantacidn se
realiza mediante el uso de pulverizaciones, irnmersiones,
polvos finos o aercsoles que contienen uno o nés Ge los
compuestos de esta invencibén. El tratamiento del terre-
no ge realiza mediante mezcla fisica antes de la plan—
tacidn, distribucién en el surco en el momento de la
plantacién, aplicacién al agua de trasplante, coloca~
cién en el suelo de-una banda o lédmina con equipo espe-—
cializado, inyeccidén a través del agua de irrigacidn o
por distribucidén sobre la superficie del cawmpo.

Las composiciones fungicidas y 4caro-ovicidas
del invento contienen, en cantidad suficiente para
ejercer una accidén fungicida o dcaro-ovicida, uno o més
compuestos de esta invencibén en mezcla con un material
que actla de venlculo o un agente acondicionador del

tipo utilizado y comuumenie denominado en la téenica

339900
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coadyuvante o modificadore. Los tipos generales de
coadyuvantes aplicables a los cbmpuestos de esta in

vencidn son gélidos inertes, disolventes orgénicos

liguidos, diluyentes acuosos o liquidos orgénicos y .

agentes superficiaslmente activos. Las formulaciones
edeptadas para uns aplicacidén rdpida y eficiente uti~

lizando el equipo aplicador convencional se preparan

" formulando los compuestos de esta invencién con coad-

yuvantes adecuados por mezcla, molienda, agifacién u
otros procedimientos comunes. Normalmente, el ingre-
diente activo constituye del 1 al 95 % en peso de la
composicidn  fungicida o Acaro-ovicidae

Ias composiciones s6lidas pueden estar en forma
de polvos dispersables en agua, polvos finos, plldoras
¥y grénulose Los polvos dispersables en agus son parti-
cularmente. Utiles y pueden ser preparados mediante sen
cillas operaciones de mezciado ¥y molienda, pudiendo sex
utilizados como tales, dilufdos con sélidos inertes pz
ra formar polvos finos o grénulos, o suspendidos en un
medio liquido adecuado para su aplicacidn por pulveri~
iacién 0 por tratamiento de las semillas. poé polvos
contienen habitualmente el ingrediente activo en mez—
cla con cantidades variables de agentes acondicionado-
res, asgentes superficialmente activos y estabilizantes.

Los tipos de diluyentes adecuados para los polvos moja~

339900
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bles de esta invencidn son arcillas, como caolin, tie-
rra de diatombceas y tembién silices sintéiicas y si~
licatos. También pueden emplearse Giluyentes que han
sufrido un tratemiento para convertirse en superfi-
cialmente activos, %tal como carbonato cdlcico reves—
tido de &cido orginico. También pueden utilizarse di-
luyentes de origen-orginico tales como harira de cds-
cara de hueg. |

El ingrediente activo constituye habitualmenﬁe
del 25 al S0 % aproxima&amente de estas conposiciones
en polvo mojable. Estos polvos mojables tembién pue—
den convertirse en polvos finos, conbeniendo 1-25% de
material activo, mezclando o moliendo con pirofilita,.
cenizas volcdnicas y ouros sélidos inertes densos, de
ripids sedimentacidn. Alternativamente, pueden prepa-
rarse polvos finexerse divididos moliendo los diluyen—
tes en forme de polvo fino con el ingrediente sctivo o
preparando concenirados de polvo fino para su poste—
rior dijucidn. Essos concentrados de polvo f£ino pueden
contener de 80 a S5 % de ingrediente activo, mezciado
¥y molido con diluyentes y, si se desea, pequefias can—
tidades de agentes superficlalmente activos.

Para las coumpogiciones granvlares de esta in-
vehcién, los veniculos més adecuados son Ge dos tipos.

El primero estéd comstituldo por grénulos preformsados,

339000
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porosos y absorbenteg, tales como arcillas de caoli~
nita granular preformada y tamizadé, vermiculita gre~
nular, térmicamente.expandida y temizada o productos
botdnicos granulares. Sobre cualquiera de ellos pue-
de pulverizérse una solucidn o sqspensién acuosa del
agente activo, a concentraciones de hasta 25 % en peso

del peso total. Ademds Gel copponente activo, las so—

luciones o suspensiones pueden contener agentes su—

perficialmente activos y tembién aglutinentes, tales
como almiddén hinchado, para favorecer la adhesidn de
lag pequefias particulas de producto dispersado a los.
grédnulos secos. ZEstos meteriales adhesivos pueden ser
tanblién agentes superficialmente activos e incluyen
productos tales como alcohol polivinilico, ligninsul-
fonato cdlecico y magndsico en mezcla con azlcares de
madera, emulsiones de ascrilato y asfalto, abietatos,

etc. También pueden utilizarse para mejorar la adhe-

. pibn aceites u otros liquidos no voldtiles como los

glicolesg.

El segundo tipo adeouado de vehiculo son las ar-

- cillas caoliniticas pulverizadas o las arcillas ben-

toniticas en las formas sédicas, cdloicas o magnégi~
cas. Estas arcillas se mezclan con los componentes
activos, y optativamente con los agentes superficial-

mente activos, para dar mezclas que se granulan y se-

339900
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can pera dar un nmoteniil granular en cuye masz estd
distribuido uniformemenie el componente activoe Es-~
tos grénulos pueden preparafse también con del 25 al
30 % en peso de componende activo, pero més frscuen~
temente se aconseja, jars coasezuir una distribu~
cidn éptima, una concentrscidn girededor del 16 %

en peso. fuefen preperarse cowposlciones sinilerss
extruyendo la mezcla en preseacia de humedad y con=
virtiendo las extrusicnes en grénulos o pildoras me-
diente une-combinseidn adecugda de operaciones de cor=
tado, secado ¥y machacado. Tas composiciones gresnula-—

res de esta invencidn presenten la méxima utilidad

" en une gama de temafios de 15-60 mellas.

Les composiciones liguicdes en les que se emplea
wno o més de los compussios zetivos de esta invencién
e preparen mezclande el ingrediente activo con un
medio diluyente liquido adecuado. El ingrediente
activo puede estar exn solucidn o en suspensién en el ‘
medio liquido. Soxz tIpicos de los medios liguidos que

pueden ser utilizados el egua, los aceites parafini-

-co8 para pulverizecida, los naftalenos alquilados, el

xileno, los alcoholes, los hidrocarburos clorzdos y
las cetonas. E1 iagrediente activo constituye hebi-.

tualmente del 0,5 al 50 % aproximadamente de estas

composiciones liquidas. Ademds, pueden encontrarse

339600.
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presentes agentes superfiocialmente activos,  particu-~
larmente emulsionantés, para fgvoreoer la suspensiqn
o dispersiéa o para emulsionar la composicién en
agusa.

" Lag composiciocnes de la invencidn, especial~
mente los 1iquidos-y los polvos mbjables; cqntienen'

como agente acondicionador uno o mis agentes superfi-

‘cialmente activos, en cantidades suficientes para con—~

verrtir una composicién dada en f£4oilmente dispersa~
ble en agua 0 en aceite. Por el término “"agente super—
ficialmente activo', se entiende que sé incluyen los
agentes humeoctantes, agentes dispersantqs, agentes

de suspensién y agentes emulsionantes.

Los agentes superfiocialmente aotivvs.adecuados
comprenden los tipos anibnico, catlénico y no idnico.
En general, los agentes superficialmente. activos se
encuentran presentes en las composiclones de esta in-
vencién en una proporcidén inferior al 10 % en peso,
eunque frecuentemente la cantided de agente superfi-

olalmente activo en estas composiciones es menor del

- 2 % en pPes0.

Ios agentes humectantes preferidos son alquil-
bencenosulfonatos y alquilnaftalensulfonatos, alco=
holes grasos sulfatados, aminas o amides de dcido,

ésteres de &oido de ‘cadena larga del isetionato sddi-

339900
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co, ésteres de sulfosuccinato sddico, ésteres de 4ci-
dos grasos sulfatados o sulfonatados, sulfonatos de
petréleo, aceites vegetales sulfonatados y glicoles
acetilénico diterciarios. ILos dispersanies prefo-
ridos son metilecelulosa, alcohol polivinilico, 1lig-
ninsulfonatos.de sodio, caleio y magnesio, alquilnal-
talensulfonatos poliméricos, polimetilén—bis-naftalen
sulfonato, talensuifonato sédico, derivados de po-
lividdlpirrolidona y N-metil-N-(£eido de cadena largs)
~tauretos de sodio.

Ios sgentes humsciantes y dispersantes en esg-
tas composiciones en polvo mojable preferidas de es-
$a invencién ge encuentiran presentes habitualmente
a concentraciones comprendidas entre 0,5 %y 5 % en
pesos.aproximadenenies El diluyente inerite completa
la formulacidén a continuacidéne. En caso necesario,
puede sustituirse del 0,1 % al 1 % en peso del di-
luyente por ﬁn inhibiéor de la corrosidén o por wn
ggénte antisspumanie o por ambos. En algunos ca-
808, puedé ser veniajoso utilizar cantldades mayo-
res de agenites dispersantes, tales como los lignin-
sulfongtos, en composiciones en polvo mojable, pil-
doras, grénulos, y polvos finsmente divididose. En
tales casos, los ligninsulfonatos sctdan adiclo-

nalmente como diluyenies de los polvos y como &glu-
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tinantes para los grédnulos y pildoras.

Tos agentes emulsioﬁantea més adeocuados pa-
ra las composiciones liquidas de esta invenoién:
son alecoholea alquilaril-polietexiledos, produc-

108 de condensacién de déxido de etileno con alco-

holes alquilicos de cadena larga, merceptanos ¢

aminag, ésteres de sorbiteno y 4cido graso,'éste-
res grasos de polietilenglicol, condensados @e al-
qﬁilol grago y amida, sales amfnicas de sulfatos
de alcoholes grasos y sales solubles en acelte de
sulfonatos de petréleo. Con frecuencia se prefie-
ren las mezclas de mceites emulsionantes. Estos
agentes emulsionantes pueden congtitulr del 3 al

10 % en peso de la composicién totale No obstan~

'%e, como se.ha descrito anteriormente, pueden

~utilizarse cantidades mucho msyores de agente emul=

gionante para dar resultados mejoradog.

Los compuestos de esta invencidén y los acei-
ted, agentes humectantes, enzimas, hidratos de car-
bono.y 4cidos dtiles para intensificar la actividad
fungicida y dcaro~ovicida de sstos compuestos pue-
den combinarse entre si siguiendo diversos proce-
dimientose Por ejemplo, el aditivo que puede in-
tensifioar la aotividad, se puede mezclar con los

compuestos de esta invencién cuando se estén prepa-

330600
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rando les papillas que ven a ser utllizadas para
pulverizaciones. Con frecuencia, también es po-—
sible y oonveniente producir formulaclones en

las cuales ge . encuentran presentes en la composi-
cién el editivo y el compuesto de la invenoidn,
quedando la composicidén lista pare su posterior
aplicacibéne Tales composiciones pueden ser pol-—
Y08, giénulos, suspengiones o lumcluso soluciones,
dependiendo de las caracteristicas fisicas y qui-
micas de los componentes que se van & preparars

Tos expertos en la técnice comprenderdn ficilmente,
&.la luz de las enseilanzas anteriores, que las pro-
poroiones relativas entre ingrediente activo y adi-
i we puedenrvariar dentro de amplios 1imites. Por

ejemplo, el adltivo puede enconirarse presente en

- tales mezclas en proporciones comprendidas entre

33 ¥ 10.000 partes por cada 100 partes de los com—
puestos de esta invencién. Todavia se prefieren
mejor unas proporciones comprendidas entre 40 y
5,000 partes de aditivo por cada 100 partes del in—
grediente activo de la invenoidén y todavie se pre=
fieren meior unas proporciones comprendidas'den-

tro del lntervalo comprendido entre 50.a 3.500

‘partes de aditivo por cada 100 partes de compues-

to._
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Entre los agentes superficiaelmente activos no

iénicos y anidénicos, los més adecuados pars la prepa—

racién dé los productos mojables secos de esta inven—
cién son formas sélidas de compuestos conocidos ex la.

téonica como humectantes y dispersantes. Ocasional-

" ‘mente pueden servir como humectantes y dispersantes

compuestos liquidos no idnicos, olasificados primarig
mente como emulsionantes.

Adends del ingrediente activo de esta invencién,
‘tales composiciones puéden contener inseoticides, aoa;
ricides, bactericidés, nematocidas, fungicidas u otros

productos quimicos agricolas tales como sgentes establ

" lizadores del fruto, compuestos aclaradores del fruto,

ingredientes fertilizantes y simileres, de uso corrien-—

te, dé forma que las composiciones pueden servir para

otros fines Gtiles ademés del control de las infestacio

"nes de hongos y dcaros. A continuacién se da una lista

ilustrativa de los productos'qu;micos agricolas que pue
den incluirse en lag composiciones de log compuestos de
esta invencién o, adicionalmente, que pueden afiadirse &
las pulverizacliones que contienen uno 0 més de 1os com
puestos activos de esta’ invencidne
1,2,3,4,10,10=hexacloro—1,4,48,5,8, 8a—hexahidro-1 4
endoaexo-E,8-dimetanonaftaleno (aldrin) .

142, 3,4,5, 6~hexacloroviclohexano (1indene)

339900
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2, 3 y 4- y 5 ’ 6’ 7 y 8,8—-00t8010r0-4-,7—met9.n0"38’ 4‘ ,7 ,73-'119171'3-

hidroindano
1,1, 1=tricloro~2,2=-big({p~clorofenil)etano (DDT)

1 ’2,3,4” 10, 10—hexaclor0—6,7—epoxi—1 ,4-, 43; 5, 6’7’8, 89.-

octahidro-1,4—endo;exo~5,B-Qimetanonaftaleno (diel=
drin) . . -

1,2,3,4,10,10—hexaclofo—6,7;epoxi~1,4y4a,5,6,%}8,88~
octahidroéj,4~endo-endo;5,6-dimetanonaftaleno (en=
‘drin) , . ]

1(o 3a),4;5,6,6,8,8~heptaploro-3a,4,7,§g-tetrahidro-
4,7-metanoindeno , ,

151, 1=tricloro~2,2-bis (p~metoxifenil )etsno (methoxy—
chlor) o ' | |

1,1-dicloro—2,2—bis(p—clﬁrofenil)etano'

canfeno olorado con un contenido en cloro de 67-69 %

2-nitro-1,1-bis(p-clorofenil )butano

1—,naftil-N—mej;iicarbamato ( ;"Seyin" ®) ‘

doido metilcarbéﬁico, éater con fenol, 4—(dimgtilamino)-
3,5~dimetilo ' o

4dcido metilcarbémico, éster con oximg'de 1,3-ditiolan—
g—-ona ' A

O (2~180propil-d-metilpirimid-6-i1)tiofosfato de O,0-
dlietilo '

1=hidroxi-2, 2, 2-tricloroetilfosfonato de 0,0-dimetilo

S-Q(‘l,2—dioar_’be'toxie'bil)ditiofosfato de 0,0-dimetilo (ma

339900
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lathlon)

0-p-nitrofeniltiofosfato de 0 O—dimetilo (methyl pa~

_rathion) .
0-(3—010ro—4—n1trofenil)tlofosfato de 0,0~dimetilo
O-p-nitrofeniltiofosfato de 0,0-dietile (parathion)

.+%ﬁdroxi~3~métil—2-oiolobenfen¥1éondriéantemato de-*

8i-2-ciclopentilo
0-(2,2-diclorovinil )fosfato .de 0,0-dimetilo (DDVP)
mezcla conétituida por 53,3 % de "Bulan", 26,% % de
_"Prolan" y 20,0 % de compuestos afines
0-(2,4,5-triclorofenil )fosforotioato de 0, O-dimetllo
S—(4-oxo~1,2,3—benzotriazin—3(4H)-il~metil&fosforod1'-
tioato de 0,0-dimetilo ("Guthion" ® ) .
anhidrido bis(dimetilamino)fosfonoso

0= (2~ceto=4=metil~T-a'~piranil)tiofosfato de 0,0=die=

tilo . P
(S-etilmercaptometil)ditiofosfato de 0,0-dietilo

arseniato cdlcico

" aluminofluorure sdédico

i

arsehiato de plomo dlbésico

. sulfito de 2'~cloroetil-i-metil-2-(p-terc-butilfenoxi)-

etilo

azobenceno

'2—hidroxi~2 2-bla(4-e¢orofenil)acetato de otilo

0~(2—(et11mercapto)-etil)tiofosfato de 0,0-dietilo

339900
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2,4=dinitro-6-gec-butilfenol

toxafeno

O=p-nitrofenilbencenotiofosfongito ée O-etilo

4~clorobencenosulfonato de 4-olorofenilo

p~clorofenil=fenilsulfona
pirofosfato de tetraetilo

1,1-bis(p-clorofenil)etanol

-

1,1-bis(clorofenil)-2, 2, 2-tricloroetancl

bis(p-clorofenoxi )metano

3=({-metil~2-pirrolidil)piridina

 &ster mixto de los cetoalcoholés

sulfuro de p—olofofenil~p—clorobencilo

piretrolone y oine-

rolom y 2 dcidos de crisantemo

cubeba y derrié, ralz coﬁplqta pulverizada de

ambag

rianodins

mezcla de alcaloides conocida pbr veratrina

81l~2-alil~4~hidroxi-3~metil=2~ciclopenten=1i-ona

dcidos monocarboxilicos esterificados con una mezcla

de ois~ y trang-dl-orisantemo
butqxipolipropilenglicol

p~diclorobenceno

éter»Q;butoxi—Q'—%iocianodietilioo

naftaleno

- 95 =

O-carbamiltiolacetohldroxamato de metilo
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1,1=dicloro-2, 2—bls(p~et11fen11)etano

0-(metllcarbam11)tlolaoetohldroxamato de metilo

‘'p-dimetilaminobencenodiazosulfonato sédico

- quinonoxiaminobenzooxohidrazons

disulfuros de tetréalquiltiuram.tales como disulfuro
de tetremetiltiurem o diswlfuro de tetraetiltiurem

sales metdlioas de &oido etilen-bis-ditiocarbimico,
por ejemplo Sales de manganeso, c¢inc, hierro y sodio

pentacloronitrobenceno ' a

acetato de n-dodecilguanidina (dodiné) ~

N-triclorometiltiotetrahidroftalimide (captan)

acetato de fenilmercufio . .

2,4—diclopo—6-(o-cloroanilina)-s—triazina ("Dyrene" ® )

. thetilmercurio-p—toluqnéulfonanilida

hidréxidos de clorofenolmercurip

hidréxidoa de nltrofenolmercurlo

" acetato de etilmerourlo - R

2y 3~dibhidroxipropilmercaptida. da étilmercurio
acetato de metilmercurio

2 3—dihidroxipropilmercaptida de metilmercurio

3, 3'—etilenrbls(tetrahldro~4 6~dimet11~2H-1,3,5~tiodm—

az1n—2-tlona)

" Qiciendiamida de metilmerourio

. N-étilmercurio-p-toluensulfonilida

1:4-dioloro—2,5-§imetoxibenceho ' -
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sales de metales (por ejemplo hierro, sodio y cine),

'de amonio y de amina de doidos dialquilditiocarbs -
nicos o

-

tetracloronitroanisol

hexaclorobenceno

o

‘hexaclorofeno
netilmercurionitrilo

tetracloroquinina

N—triclorometiltioftalimida

1, 2=~dibromo—3~cloropeno

1, 2=dibromo-3-cloropropeno

mezcla de diclofépropano y dicloropropeno

divromuro de etileno '

cloropicrina

dimetilditiocarbamato sédico

tetracloroisoftalonitrilo ‘ .

dcido 1-bencimidazol carboxilicb, éster 2-carboxiamino-
dimetilico '

estrepiomicina

dcido 2-(2,4,5~triclorofenoxi)propiénico

. éci@o p—-clorofenoxiacético
| 1~-naftalenacetamida y

| Ne(1-haftil)acetemide.

Los productos quimicos agricolas citados cons+ti-

tuyen simplemente ejemplos de los compuestos que pueden
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ser mezclados con los compuesgtos motivos y no se pro-
tende que limiten en modo alguno la invenciéne

- El uso de pesticidas como los indicados més arri '
Ya en combinacién con.un compuesto comprendido dentro
de log limites de esta invencidn, ﬁlgunas veces aumen-—
ta grandemente, al.parecer, la actividad del oompuésto
activoe En‘atras palabras, se observa algunas veces un
grado inesberado de'actividad cuando sé enplea otro pes
tieida junto ocon el compuesto activoe

Cop objeto de que el invento pueda ser mejor com

prendido, se ofrecen los siguientes ejemplos. Las cen-

_tidades se dan en partes en peso a menos que se especi-

fique lo conbrarioc.

En loe ejemplos, los Ejemplos 1 a 9 se refieren
a la preparacidén de los compuestos de férmula III, los
Ejemplos 10 a 18 se refieren a la férmula IV, los Ejem

plos 19 a 22 se refieren a la férmula V, los Ejemplos

23 a 29 se refieren & la férmule VI y los Ejemplos 30

a 33 se refieren a la férmule VII.
EJEMPIO 1

Preparacidén de &cido 2-metoxicarbonilamino—i—tiolbencie-

midazol~carboxilico, &ster metilico

Un Hotal de 19,1 partes de éster metilico de dci
do 2~bencimidazolcarbémico se suspende en 100 partes

de oloroformo que contienen 9,3 partes de bicarboanato

339900
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sédloo. Esta mezcla se agita a la temperatura am01en—
te mlentras 88 anaaen gradualmente 12 2 partes de clo
rotiolformiato de metilo. Ia totalidad de la mezcla

se.agiﬁa durante toda la noche a la temperatura embien -

te. Se filtra el sélido residual y el filtrado me li-

bera'dei disolvente por destilacidén a presidén reducidae
Como residuo pe:ménbce el éster metilico del Aoido 2-
mefoxicarbonilemino-1-tiolbencimidazolearboxilico préc
ticamente puro. ‘
Los siguientes compuestos de férmula IIL pueden
prébararse de forma semejante sustituyendo el éster
met{lico de &cido 2-bencimidazolcarbdmico y el clorobiol
formiato de metilo del procedimiento descrito més arri-
ba por cantidades equivalenies del éster de dcido 2-ben
cimidazolcarbdmico apropiademente sustitufdo y de tiol
cloroformiato de alquilo. ]
éoido;5-516roaz-(metoxioaréoniiamino)A1—ti¢1benoimida—
zoloarbox{ilico,. 4ster metilioco -

4oido 5-metoxi-~2-(metoxicarbonilemine )-1-tiolbencimida
zolcarboxilico, &ster isopropilico

ﬁoido_5—(n~buti1)—2—(mefoxicarboxilamino)51-tiolbenci- A
midazolcarbox{lico, &ster metilico

doido S~igopropil~2-(metoxicarboxilamino )=1i-tioloenci-
midazolcarboxilico, éster n-propilico

dcido 2-(metoxicarvonilemino )=i=~tiolbenoinidazolcarvo-

339900
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x{lico, éster isopropilico

'1-[(feniltio)carbonil}—2—bench@idaqucarbamato de iso

- ‘propilo ' '

doido 5~fldor-2~(metoxicarbonilamino )=1-tiolbencimida
"~ zolearboxilico, éster etilico

dcido 1-(2~hidroxietil)—2~(metoxicarbonilimine )=3-tiol~
bencimidazolincarboxilico, éster metilico

4oido 1-metanosulfonil-2-(metoxicerbonilimine)=3-+iol-
bencimidazolincarboxilico, éster metvilico

4cido 1-butanosulfonil~2-metoxicarbonilimino j=3~tiol~

~ bencimidazolincarvoxilico, éster metilico

4cido 1-(fenoxicarbonil )=2~(metoxicarboniliming )=3~

tiolbencimidazolincarvoxilico, éster metilico
deido 1ebenzoi1-2—(metokicarbonilimino)-3ﬁtiolbencimi—
dazolinecarvoxilico, éster isopropilico
4cido 1-acetil-2—(meﬁoxicarbonilimino)-3§tiolbencimi-
' dazolincarvoxilico, és%er'metilicow
doido 1=bubiroil-2~ (metoxicarbonilimine)-3~tiolbenoi~
! midazolincaroox{lico, éster isopropilico
deido 1-(dietoxifosfinil)-2-~(metoxicarbonilimine )=3-
, tiolbencimidazolincarboxilico, éster metilico
4cido 1—(dimetoxifosfinoﬁioil)—2r(m@toxicarbonilimino)—

3=tiolbencimidazolincarboxilico, éster metilico

deido 1=tricloromeseanosulfonil=2-(metoxicarvonilinine )=

3=tiolbencimicazolincarboxilico, éster metilico

339900
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¢ 4 - :
dcido 1~(benciloxicarbonil )=2-(metoxicarbonilinino )-

3=tiolbencimidazolincarbox{lico, dster metilico

. 8cido 1=(dodeciloxicarbonil )~2-(metoxicarbonilimino)~

»3~tiolbencimidazolinoarboxilioo, éster metilico

" 4cido 1=(alquiloxicarbonil)=2-(metoxicarbonilimine)-

3-tiolbencimidazolincarboxilico, éster metilico
dcido 1—(octadeciloxicarbonil)~2—(isopropoxicarbonil—
imino )=3~tiolbencimidazolinocarboxilico, éster me-
. tilico
deido 2-(2-cianoetiloxicarbonilamine )-1-tiolbencimida

zolcarboxilico, éster metilico .

“doido 2-(2-fluoretiloxicarbonilamine )=l-tiolbencimida~

zolcarboxilico, éster metilico
EJEMPIO 2

Prepgracién dé deido 2-metoxicarbonilamino-1-+tionoben-

01midazoloarooxillco, éster metilico

Un total de 35 partes de' éster metilico de doido
2-bencimidazolcarbdmico se suspende en 150 partes de

cloroformo que contienen 17 partee de b;carbonato sddi

" co0e Esta mezcla se aglta a la temperatura ambiente mien

trae se afiaden gradualmente 20,3 pertes dg.tiqnooloro—
formiato de metilo. Se forme cloruro sédico sélido que
ge separa por filtracibne ElL flltrado g0 llbera de di=
solvente por destilacién & preaién reduclda N'g el regi=-
duo es el producto prédcticamente puro, es decir éster

339900



10

15

20

25

metilico de dcido 2-metoxicarbonilamino-i-tionobenci-

‘midazolcarboxilico.

Los siguientes compuestos de £érmula IIT pueden
prepararse sustituyendo el éster metilico dé deido 2=
bencimidazoloarbéiico ¥ el tionocloroformiato de meti
1o pér canti&ades~equivalentes del éster de dcido 2~
bencimidazolcarbdmico apropiadeamente sugtituldo y de
tionocloroformiato de alquilo.
écido_1-(prbpargiloxioarbonil)-2~(metoxioarbonilimino)—

3=-tionobencimidezolincarboxilico, éster metilico

' éoido'1-(1-ootin—3—iloxicarbonil)—2f(metoxicarbonil;

imino)-3~tionovencinidazolincarboxilico, éster me-
tflico -,
doido 1-(9~decen—1-iloxicerbonil)-2-(metoxicarbonil-
imiﬁo)-B-tionobencimidazolinoarboxilico; éster me-
+11ico o |
dcido 1—(&ietdxifosfinotioil)—é-(mgﬁoxibarbonilimino)-

3—tionobenciﬁidazolincarboxilipo, éster wetilico

4oido 1-(1-etiniloiclohexiloxicarbonil)-2-(metoxicarbo=

nilimino)—3—tionobencimidazolincarboxilico; éster
metilico

deldo 6~cloro-2-(metoxicarbonilamine )-1-tionobencimida~
zolearboxilico, éster metilico f

écido 5-metil—2-(metoxicarbonilamine )-1-tionobencimida~

zoloarboxilico, éster metilico

339900
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deido 1?(tetradécaniloxicarbonil)-2—(metoxicarbonil—
amind%3—tionobenoimidazolcafboxilioo, bater meti=
lico ; | | _

écido 5~n1tro—2—(metoxioarbonilamino)-1-tlonobenoimida

zolcarboxilico, éster metilico

. deido 5—bromo—2—(metoxicarbonllamlno)~1~tlonobenc1mida

zolcarboxillco, éater metilico
doido 5-(n-butoxi )-2-(metoxicarbonilemine)=-1-tionoben~

cimidazolcarboxilico, éster metilico

deido 1-me£i1—2—(metoxicarbonilimino)—3—tionobencimiq§ .

zolincarboxilico, éster metilico

doido 1-(3-etil-3~hexen-5-iloxicarbonil)=2-(metoxi= -

carbonilamine)=3-tionobencinidazolcarboxilico, b~

ter met{lico .
dcido 2~(metoxicarbonilimino)-3~tionobencimidazolin-

oarboxillco, éster oleillco

deido 1—clano-2—(metoxlcarbonlllmino) 3-tlonoben01miaa

zolincarboxilico, éster isopropilico
dcido 1-(3—metoxipropil)—2~(metoxicarbonilimino)—3~

tionobenoimidazolincarbpxilioo, éster met{lico

dekdo 1-(metoxicarbonilmetil )-2-(metoxicarbonilimine)-

3~tionobencimidazolincarboxilico, éster metilico -

- deido 1-(metoxicarbonileti;)~2-(metoxioarbonilimino)~3—

tionobencimidazolincarboxilico, éster metilico

doido Srcloro-6-metil—a-(mefoxioarbonilamino)-1—tiono—

339900
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4cido

dcido

dcido

deido

dcido
deido
deido

dcido

dcido

bencimidazolcarboxilico, éster metilico
. 6=~Tromo=1~(4~0cten~1-iloxicarbonil }=2-
-(metoxicarbonilaming )=3-tionobencimidazol=
oarﬁokilico,,éster meﬁilicd
5=nitro=G=clon-2=(metoxicarbonilaming )=l=
tionobencimidazolcarboxilioo, éster eti-
lico
1~-{h-butil)~2~(metoxicarboniliming )=3=
tiqnobencimidazolincarboiilico, éster me~
t{licoe
1=(2~cloroetil)=2=~(metoxicarbonilimino )-
3~tionobencimidazolincarboxilico, éter me-
t1lico
2=(2=bromoetoxicarbonilamino )=l~tionoben=".
cimidazolecarboxilico, éster metilico
- 1~(metoxicarbonil)-2-tiolbencimidazoloar-
bdmico, éster metilico-
2—(2-cloroetoxiqarbonilamino)-lr%ionoben—
cimidazolcarboxilico, éster metilico,
i—butil/sulfonilcarbamoil~2—(metoxicaﬁu-
bonilimino)-3—tionobenciﬁidazoiearboxi-
lico, ester 2=clorobutilico
'1=(dimetilcarbamoil )=2-(metoxicarbonil-

imino )-3~tionobencimidazolecarboxilico,

339900
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Producto

dcido

;éoido

dcido

deido

goido

doido

dcido

doido

2-(etoxiocarbonilamine )-1-tionoben—
cimidazolcarboxilioo, éoter esteari-
lico '
2-(etoxicarbonilamine )~l~tionobenci=
midezoloarboxilice, éster 2-fluoreti-
lico

2-(metoxicarbonilaming )=l-tionobenci-
midazolearboxilico, éster 3-~bromopropi-
lica

2-(metoxicarbonilamine )~l~tionobencimie-
éazolcarboxilico, dstor p-(trifluorme-
$11)fenilico '

2~ (metoxicarbonilamine )=1~tionobencini~

‘dazolcarboxilico, éster p—-(metilsulfonil)

fenflico
2-(metoxicarboniiamino)-1-tionobenoimi~
dazolcarboxilico, éster p-isopropoxife—
nilico

2~ (metoxicarbonilamine )~l~tionobencimi-
dazolearboxilico, éster p~fluorfenili-
co .
2~(metoxicarbonilaminoe )~l-tionobenocimi~
dazolcarboiilico, éster 9,10-dibronooo-
tadeoilico '

... 339900
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Producto

dcido 2~(metoxicar tonilamine )~l~tionobenci-
nidazoloarboxilico, éster p-metilbenci~
lico

goido 2~(metoxicarbonilaming )~l-ticnobenci~
midazolearboxilico, éster o~clorobenci-
lico

doido 2~{(metoxicarborilamino)~l-tionobenci~
midazoloarboxilico, éster pefluorbenci~

lico

EJEMPIO 3

. Preparacién de feido l-metoxicarbonil~2-imino

3=tiolbencimidazolincarboxilico, éster me—

#flico
‘ Una mezola de 19,1 partes de l-metoxi-
carbonil-2-aminobencimidazol y 9,3 partes de

bicarbonato sddico en 100 parfes de cloroformo,
se agita a la temperatura ambiente ¥ se afladen

gradualmeﬁté 11,1 partes de tionocloroformiato
de metilos Se forma cloruro sédico sélido que 8@

separa por filtracidén. El disolvente se Se=

339900
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. eecesis L

pere del filtrado & presién reducida para der un re-
giduo de produoto précticamente puro, es decir éster
metilico de dcido 1—me%oxicarbonil-z-imino-3—tiolbegj
oimidazolincarboxilico, éster metilico.

EJEMPIO 4

Preparacidén de dcido 2~(metoxitiooarbonilamiho)~1~ben~

cimidazolcarboxilico, éster metflico

ﬁn total de 13,3 partes de 2~-aminobenoimidazol,
10,2 pertes de trietilamina y 100 partes de olorofor-
mo se agita a la témpérétura ambiente mientras se afig-
den gradualmente 12 partes de tionocloroformiato de me
t1lo. Esta.mezcla se agita durante la noche a la temn—
peraturs ambiente y después se extrae dos veces oon
aguas De la capa de clofoformo se sepafa ol disolven=
t8 a presidén reducida para dar el &ster met{lico del
dcido 2-tionobencimidezolcarbdmico précticemente puroe

"Por un prooadimienté simﬁlar, ge hacen reaccio-
nar 10 partes de éster metilico de deido 2~tionovencimi
dazolcarbdmico con 4,5 partes de cloroforﬁiato de me-

tilo en 100 paries ‘de cloroformo que contienen 5,5 par-

- tes de trietilemina. Después de trébajar como antes se

obtiene un dster metiiico de deido 2-(metoxitiocarbo-
nilamino )=1=-benciuidazolcarboxilico précticamenie purce-
Los siguienses o&mpuestos de fdérmula III pueden
prepararse de forma andloga sustituyendo el 2-aminobenw-
339900
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cimidazol y el tionocloroformiato de metilo indicados

- mds arribes por. centidades equivalentes del 2-aminoben

cimidezol -apropiedemente sustitufdo y de tionoclorofor

miato de alquilo.

docido 2-(isopropoxitiocarbonilamino)-1i-bencimidazolcar
vox{lico, éster tetradecanilico

écido_6-isopropil~2—(metoxitiocarboéilamino)-1—benoi—
midézolcarboxilioo, éster bencilico

doido 2-(metoxitiocarbonilimine)-3-bencimidazolincar—

boxiiico, éster estearilico

deido 2—(metoxitiocarbonilamipo)-1—tionobenoimidazol-
qarboxilico} dster octadecilico
' EJEMPLO 5 : : .

Preparacién de dcido 2-(metoxicarbonilamino)—1-benci-

midazolditiocarbox{lico, éster metilico

Sobré una mezcla de 15 partes de éster metilic9
de dcido 2-bencimidazolcarbimico en 75 partes de cloro-
formo»en la que se encuentfan suspendidas f partes de
bicarbonato sédico se afiaden gradﬁalmente; con agita-
cibén, 10 partes de ditiocloroformiato de metilo. Lé
to4alidad de la mezcla se agita durante toda la noche a
la temperatura ambiente y después se filirae. Se sepa-
ra ol disolvente dei filtrado a presién rédueidg.para
dar éster metilico de ééido 2—(metoxioa}bbﬁilamino)—1-

bencimidazolditiocarboxilico prédcticamente puro.

339000
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" Ios siguientes ocompuestos de £érmule III pue—
den prepararse sustituyendo el éster netilico de dci

do 2~benoim1uazolcarbémloo Y el ditioecloroformiato “

) de matllo del procedlmiento enterior por cantidades
*  equivalentes de éster de 4cido 2-bencimidazoloarbdmi-

0o apropisdamente sustitufdo y de ditiocloroformiato

de aiquilo. |

doido 2~(2-hidroxietoxicarbonilamino )-1~ditiobencimi~
dazolearboxilico, éster net{lico

deido 2-(metoxicarbonilemino )~1-bencimidezolditiocar= '
boxilico, éster isopropilico : ’

doido 2~(metoxicarbonilemino )~1~ditiobencimidazolcar=
boxilico, éster bencilico '

. ' EJEMPLO 6 |

(A) Preparacién de dcido 2~ditiobencimidazolcarbdmicoy

éster met{lico

.Ung mezcla de 20 partes de 2—am1nobenclm1aazol,

’ 17 5 partes em peso de trietilsmina ¥ 100 partes de

cloroformo se agita a la temperatura amblante mientras

se afiaden gradualmente 16,5 partes de ditioolorofo;mig.

totde metilo. Egia mezcla se egite durante la noche a

la températura ambiente y despuds se exirae dos veces
con aguaes Ia capa de cloroformo se libera de disolven-—
te por destilacién & presién reducida para dar éstexr

met{lico  de- dcido 2-ditiobencimidazoloarbdmico précti-

339900

- 109~ -




10

15

20

25

.Camente puro.

(B) Preparacidn de dcido 2—[me~bil"cio(tiocarbonil)ami—-

" nol-i-bencimidazolcarboxflico, ' dster metilico
~ Por un procedimiento similar se hacen reaccio—
nar 10 partes de éster metilico de dcido 2~ditioben—

cimidazolearbdmico con 4,5 partes de cloroformisto de

‘metilo”en 100 partes de cloroformo que contienen 5

partes de trietilamina. Desﬁués de trabajar como an—
tes, se obtiene un éster metilico de dcidoe Z;Ehetilr
tio(tiOOarbonil)amino]—1;bencimidazolcarhoxilioo préc
ticamente puro. '

EJEMPIO 7

Preparacidn ée dcido 2-imino—1-tiol-1,3-bencimidazolin-

dicarboxilico, éster dimetilico

Se sigue sl méitodo del Ejemplo 3 con 11,1 parteé

de tiolcloroformiato de metilo en sustitucién de la

‘misma cantidad de‘tionocloroférmiato de metilo para

preparar éster dimet{lico de 4cido 2=imino~i-tiol~1,3~
bencimidazolindicarvoxilico,
EJEMPLO 8

Préparscidén de dcido 2~cianimino—1-tiol-1,3-bencimida~

zolindicarovoxilico, éster dimetilico

Una mezcla de 10 partes de dstor dimetflico de
dcido 2-imino—-i~%ioli-1,3-benoimidazolindicarboxilico,
100 partes de oloroformo y 4,5 partes de bloarbonato

339070
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_sddibo ge trata con 4,2 partes'de bromuro de cianége—
"}no a la temperatura amblente. Despuéds de agltar durasn

"-te la noche a la temperatura amblente, la mezcla se

extrae dos veces con aguae Ia capa de oloroformo Be

" seca ¥y se libera de disolvente por destilacién a pro-

sldn reducida para dar’ éater dimetillco de doido 2—

. c1an1m1no—1-tn.ol—1 3-benc:|.mldazo 11 ndi c a r"b ox ;L -

. EJEMPIO 9

.Preparacién de écido 2—(metoxiéarboniliming)—1—tiono—

3-1:101- 3-bencimidazolindic’arboxﬁieo boter dimetllico

Sobre una mezcla de 26,5 partes de Soter me t{1i

co de deido 2-(metoxicarbonilamine)=i-tionobencimida~

: zolcarboxi;ioo, 100 partes'de cloroformo y'12 partes
de tioioloroformiato de metiio ge afladen gradualmente,

_Lé la temperatura'ambientet{12‘partes de trietilemina
~en 25 partes de cloroform;; Ia ﬁezcla de reaccién se

‘agitae durante 2 horas a la'temperatﬁra embiente y desp=—

pués se extrae dos veces con agua de rielow Después de

seca, la capa de cloroformo se libera de disolvente

por destilacién a la temperatura ambiente pare dar b5
ter dimetilico de dcido 2-(metoxicarbonilimine )~1-tio=
no=3-tiol-1, 3-bencimidazolindicarboxilico précticamen—

~ te puro.

De forma simllar pueden prepararse los siguien=—

. 3-399.00
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tes compuestos de férmule IIT sustitiuyendo el éster

Vmetilico de-doido 2-(xetoxicarbonilaming )=1~tiono—

bencimidazolearvoxilico y el Fiolcloroformiato de me

wilo por caniidades equivaléntes de éster alquilico

de dcido 2~(alcoxicarbonilimine)-1-tiol o 1—tiono-

5en§imidazolcarboxilico ¥ de cloroformiatoy tiolclo="

roformiato o tidnqcloréformiatoé de alquilo. _

dcido 2-metoxicarvonilzmino=-i-tiol~1,3~-bencimidazolin-
dlcarboxilico, didsiter i-etil-3-metflico

daido 2—mefoxicarbonilaﬁiﬁo-1-ﬁiono—1,3-benoimidazolin~
aicarboxilico, éster 1,3-dimetilico

deido 2-(metoxicarboniliminoe)-i-tiono—3~tiol-1,3~ben~
cimidazolindicarboxilico, éster dimetilico

deido 2-(metoxicarvoniiaming)-1,3~altiono~1,3~benci~"
midazolindicarvoxiiico, éster dimetilico

doido. 2~ (buboxicarbonilenino )=1~tiono=3~tiol=1,3~ben-
cimidezolindicarboxilico, éster.dimetilico '

goido 2-(metoxicarvonilaming)-1,3~ditiol~1,3~bencimi-

dazolindicarboxilico, &ster diisopropilico

doido 2—bencimidazoliioloarbémico, éster metilico

deido 2-benoimidazoliionocarbdmico, éster etilico-

doido 2—amino-1—bencimidézoltionocarboxilicq, éster
metilico R .

doido S—bromo-Gfmetil—1—élil-2~(metoxicarboniiimino)—

3~tiolvéncimidazolincarvoxilico, éster metilico

| -112"—. 339906
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éoido 5-bromo—-6-nitro~l-propargil=2-(metoxicarbonii-~
imine )=3~Vionovencinidazolincarboxilico, éster

benoilico

~4oido 1-(oleiloxicarbonil)=2~(metoxicarbonilimine )=

3-tiolbencimidazolincarboxilico, &éster metilico

EJEMPLO 10

" Preparacidn de 1-({diilearbemoil )-2-bencimidazolcar—

banato de metilo

Sobre una papiila de 19,1 parves de 2-bencimi-
dazolcarvemato Ge metilo y 600 partes de oloroformo
se afiaden 9,9 paries de isooienato dé m-butilo. ILa
nezcla de reaccidn se agitva a la temperatufa ambiente

hasta que se forma una soluocidén transparente o hasta

que solamenie g6 encusntra presente una peguefla canti-

dad de sélido.:

Los.sélidos prasenteg se separan por ILiliracilbn.
El disolvente se separz del filtrado a presién reduoi-
da y se obtiene i1-(butiloarbamoll)-2-bencimidazolearba=
mato aé metilo pricticeamentse puro triﬁuranéo ol sbélido

blanoco residual con hexano y recogiendo el producto

por £iltracidne.

Log sigulentes compuestos se preparan siguiendo
el procedimiento descrifo més arribé‘sustituyendo el
isocianato de n~butilo por el isoclanato indicados ILa
tabla muestra no golaﬁente las proporoiones 'relativas

339900
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de los isooianatos indicados necesariam para 19,1 .par

‘ ‘es en peso de 2—ben01m1dazoloarbamato de metllo, si—*

no ‘tembién el producto obtenido. L .

. Isooianato

1Partes

en . .
Paso Nombre

Productb.

8,5 isocianato de
propilo

8,5‘ -isocianato de
isopropilo.

7,1 isocianato de
etilo

8,2 isocianato de
alilo :

14,2 . isocianato de
benzoillo

16,0. isocianato de
.7 ricloroaceti-
lo .

" 5,7 - isocianato de
-~ metilo

12,7 isocianato de
. hexilo

12,5 isocianato de
' ciclohexilo

43,9 -isocianato de
2-metiloiclo~
hexilo

13,9 isocianato de
ciclohexilme-
$ile

1=(propilcarbamoil )~2-benoimi-
dazolcarbamato de metilo

1=(isopropilcarbamoil )~2~benoi
'mldazolcarbamato de metilo

= (etllcarbam01l)—2~benclm1dar
zolcarbamato de metilo

1-(alilcarbamoil )~2-bencimida~

zolcarbamato de metilo

1-(benzoilcarbamo il )-2~benci=

' midagzoloarbamato de metilo

1= (tricloroacetilearbamoil )—2-
Renoimidazolcarbamato de meti-
0

1= (metlloarbamoil)~2—ben01m1da
zolcarbamato de metilo

'1—(hsx11carbam011)-2~bencimlda
zolcarbamato de metilo :

1-(ciclohexilcarbamoil )—~2~ben~
cimidazolcarbemato de metile

1-[(2~metiloiclohexil)-carba~
m011]—2—benolm1dazolcarbamato
de metilo

o [(01clohei11met11)—earbam01i
-2—ben01m1dazoloarbamato .de me

339900
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' Isocianato

Partes
en -
" _peso

Nombre

Producto

1545

15,5.

11,1

13,7 -

15,3

13,3

14-,'%

" 13,3

13,}

19001anato de

4—metox10;olo—.

hexilo

-igocianato de

octilo

~

isocianato de

ciclopentilo

'imocianato de

2-norbornanilo

-

isocianato de -

ciclooctilo

igocianato de
benocilo v~

isocianato de

p-metilbencilo

isocianato de
furfuriloe

igocianato de

fenilo

isocianato de

‘o=tolilo

isoclanato de

- m=foluoilo

“isooianato- de
" p=tolilo -

1 [(4—metoxlclolohax11)~0ar~
banoil j~2~bencimidazolcarba~

.mato de metilo

= (ocﬁllcarbamoil) 2-bencimi
. dazolearbamato de metilo

1-(ciclopentilcarbamoil )-2-en
cimidazolcarbamato de metilo

-[ (2-norbornanil)-carbamoil]
- =2-bencimidazolcarbamato de

metilo

"1-(ciclooctiloarbamoil )~2-ben

cimidazolcarbamato de me¥ilo

= (oenclloarbam01l) 2-benocimi
dazolcarbamato de metilo

1~[(pnmetllbencll)—carbamoiJJ
-2~-bencimidazolcarbamaio de
metilo

- (furfurilcarbamoil )~2~benci

’mldazolcaroamato de metilo

’1~(fenilcarbamoil)-2—benoimi—

dazolcarbamato de metilo
1=[ (0-%0111) ~carbamoil]-2-

'benclmn.dazolca rbamato de meti~

lo
1-[(mftolubil)—carbamoii]~2—

" bencimidazolcarbamato de meti-

lo

1-[ (p-to0lil )-Carba.mo:LlJ—Z-—
ben01m1dazolcarbamato de meti~

339900
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Isocianato
Partes
.env
_peso " Nowbre

15,4 igocianato de
o—-clorofenilo

15,4 . isocianato de

. p-clorofenilo

16,1 isocianzto de
p~isopropilife—
nilo

17,5 isocianato de
r—terce-butil-

) fenilo

14,7 isocianato de
3y4-xililo

14,9 isocianato de
p-metoxifenilec

14,9 isocianato de
o-metoxifenilo

19,1 isocianato de

) p~butoxifenilo

19,8 isocianaio de
p~bromoienilo

13,7 isocianato de
o~fluoxrfenilo

r )

14,4 isociansto de
P-cianolenilo

17,7 isocianato de
P~ (metoxicar—
bonil)-fenilo

1-[(o—clorofenil)~carbamoii]~2—
bencimidazolcarbanato de metilo

1-[ (p~clorofenil )~carbemoill—2-
bencimidazolcarbanato de metilo

r ) . -
1~ (p-isopropilfenil)-carbamoil]
-2-bencimidezolcarbamato de me=—
tilo

~ ‘- \
1=| (p=terc-butilfenil)~carba—
moilj—2~bencimidazolcarbamato
de metilo

1= (3,4~%1111)~carvamoil  —~2~ben
cimidazolcarbamato de metilo

" s . s =7
‘—[(p~metox11enll)-caroam01l;~
Z2-bencinidazolcarvanatc de meti
1o ;

T R . . a0
1= (o-nmetoxifenil)-carbaunoil |-
2—~pencimidazolcarvsmato de nme-
$ilo .

1=-[ (prbutoxifenil)-carbauoil |-

2-bencimidazolcarbemato de meti-

1o

1= {(p=bromofenil )-carbakoil -2~
bencimidazolcarvamavo de metilo

1—[(o—fluorfenil)—carbamoil}—2—
bencimidazolcarbamnato de medilo

1-[(p-cianofenil )-carbamoill-2-
bencimidazolearvanato de matilo

1-[ (p-metoxicarbonil-fenil )-caz

bamoilJ—2—bencimidazolcarbamaf3
de metlilo ’

1339900
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Isociansgto

Partes
an
Peso

- Nombre

Producto

19,1

16,4
16,4

16,8

12,9

21,1

19,4

isocianato de

p~(etoxicarbo~-
nil)-fenilo -

igocianato de
p-nitrofenilo

. isocianato de

m-nitrofenilo

isocianato de

3y4~diclorofe~

nilo

isocianato de
3-cloro~4-me—

~tilfenilo

isocianato de

etoxicarbonil—~ .
lo

metilo

isocianato de
etoxicarbonil—
etilo

isociznato de
metoxipropilo

igsocianato de

2~cloroetilo

isocianato de
isobutilo
isocianato de
octadecilo

isocianato de
dodeoilo

" igooianato de

9-decenilo

1~ (p-gtoxicarbonil~fenil)~car—-
bamoil [~2-bencimidazolcarbamato
de metilo

1—[(p—nitrofenil)mcarbam01ll
ilo

bencimidazolcarbamato de me

1= (m-nitrofenil)-carbamoil]-2-
bencimidazolcarbanato de metilo

1= [(3 4~diclorofenil)-carbamoil]

.=2=bencimidazolcarbamato de me-

tilo

e f( ~cloro-4-metilfenil)-carbs
moil {~2~bencimidazolcarvamato
de metilo

1= (etoxicarbonilmetil~carbamoil )=
2~benc1midazolcarbamato de meti-

1-(etoxicerboniletil-carbamoil )~
2-bencimidazolcarbanato de meti-
lo

4= (metoxipropil~carbamoil )=~2=ben

cimidazolcarbamato de metilo

1= [(2—cloroet11)-carbamoml] 2=
bencimidazolcarbamato de metilo

1—(isobutilcarbamoil)—2—bencimi-
dazolcarbamato de metilo

- 1-(octadecilcarbamoil )-2-bencimi

dezolcarbanato de metilo

1={dodecilcarbamoil )~2-bencimi-
dazolcarbamato de metilo

1= (9~decenilcarbamoil )=2-benci=-
midazolcarbamato de metilo

339900
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EJEMPLO 11

Preparaéidn de 1-carbamoilmz-bénoimidazo1carbaméto de

A una 'solucién de 9,9 partes de fosgeno en 300
partes de-teﬁrahidrofurano‘se aﬁaden lentamente’19,1
partes de 2—bencimidazolcarbaméto_de metilo. Ia mezcle
de reaooidh ge agita a la'témperaﬁuré ambiente durante
1 hora y después se afiaden sobre la misma 10,1 partes
de trietilamina. Se agita la mezola de reacoidn a la
tenperatura apbiente durante 1 hora y desﬁués Se separa
por filtracién el sdélido presente. El disolvente se se-

para del filtrado a presidn reducida y se obtiene ~clo-

rocarbonil~2-bencimidazolcarbamato de metilo précticamen

te puro triturando el residuo con hexano y recogiendo

.81 producto por filtracidn.

Sobre uns solucién Qe'1é,% partes de 1-clorocgg'
bonil-z—bencimidazolbarbamato‘ée metilory 300 partes
de cloroformo se afiaden lentamente 1,; partes de amonia
co; Cualquier sdélido presenté ge gepara pof filtraqidn
y el filtrado $e lava con agua. La capa de cloroformo
sereoa ¥ 8e separa.el disolvente a .presidn reduocidae
Se obtiene 1-carbamoil-2-bencimidazolcarbamato de metbi-
lo préoticamente puro ‘triturando el sdélido blanco resi-
dual con hexano y recogiendo el ﬁrodueto por filtrgcién.

Tos siguientes compuestos pueden prepararse-si-
- -339900
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guiendo el procedimiento anterior, sustituyendo las -
12,7 partes de 1-clorooarbon11-2-ben01midazolcarba-~
mato de metilo ¥ las 1,7 partes de amonlaco por can=

tidades equlvalentes del éster de éoido 1~clorooarbo~

"ni1-2-ben01midazolcarbémioo apropiado Yy la amina sus—;

tituida apropiada necesarios para preparar’ gada uno

de los productos citados.

Producto

1=(N,N~dimetilcarbamoil )~2~bencimidazolcarbamato de

metilo

 1=(N,N-dipropiloarbamoil )~2-bencimidazolcarbamato de

metilo

1= (N, F-dietiloarbamoil )=2~benoimidazoloarbanato de

metllo
4= (N, N-dibutilcarbamoil )~2-bencimidezolcarbemato de
motilo '

l'_ . e

'1—(N,N;dihexiloarbamoi;)ez;benbimidazoléarbamato de

metilo

1-(Németilrﬂhoctiloarbamoil)—2~benoimidazoioarbaméfo de

metilo .
1~(thodecll-N;metllcarbamoil)—2—bencim1dazolcarbama—

to de metilo R

14(N—etil—Nnmetiloarbamoil)—2—beno;midazoloarbamato de

.metilo
1—(Nhhexil-thetilOarbam011)-2-ben01midazoloarbamato

330900
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de metilo

1= (¥-butil-N-etilcarbamoil )-2~bencimidazolcarbamato

de metilo
1*(PiperidinocarboniIFZ—bencimidazolcarbamato de

tilo

“4=(¥, N~-dimetiloarbanoil )=2-bencinidazolearbamato

evilo
1~(N,N4dimetilcarbamoil)—2—benciﬁidazolcarbamato

propilo
1-(N,N—dimetilcarbamoil)~a-bencimidazplcarbamato

butilo

.1—(N,N;dime%iloarbamoil)—a-bencimidazolcarbamato

pentile
1= (N, F~dimetilcarbamoil )-2-bencimidazolcarbanato
hexilo

1= (N, N-dimetilcarbemoil )~2-bencimidazolcarbanato

o cianocetilo i _
1~ (N, N-dimetilcarbanoil )~2~bencimidazolearbamato

metoxietilo

, etilo

W=

de

de

de

de

. 1=(piperidinocarbonil)~2-bencimidazoloarbenaio de

1~(Nhoiolohexilwﬂhetilcarbamoil)~2~bencimidazolcarba—

mato de metilo

1= [N-met11~N~(p-toluoil)carbamoil]=2~bencinidazole ar—

bamato de metilo 3 39 9 0 6 .
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1=(morfolinocarbonil)-2~bencimidazolcarbanato de imo-

propilo
4= (N~butil-N-metiloarbamoil )-2~bencimidazolearbsmato

_>‘de etilo

" 4= (N~ciclohexil~N-etiloarbamoil )=2-bencimidazolcarba~

N
\

mato de etilo -

. 1= (N-butil=N~metilcarbamoil )-2~benoimidazolcarbamato

-de isopropilo 4

4= (N~hexil~N-metiloarbaemoil )-2-bencimidazolcarbamato
de ilsopropilo

1-[N-mét11—N- (p-t0lil )-carbamoil]-2~bencinidazolcar—
bemato de isoprovilo V ,

1-{ N-etil~N-(p~ 0 11 1)carbamoil] ~2=bencinidazolcarba~

" meto de etilo ‘ ’

1=(N-ciclohexil-N-metiloarbanoil)=2~bencimidazoloarba~
mato de isopropilo ' ..

14(N—butil—N%metiloarbamoii)~2;benoimidazoloarbamato
de propilo - ‘ .

1= Fmet11-N- (p-toluoil)earbanoil] ~2-benoinidazoloar
bamato de propilo ‘

1-garbamoil-2-bencimidazoloarbamato de etile

1~0arbamoil=2-bencimidazolcarbamnato de isopropilo

1=-carbamoil-2~bencimidazolcarbamato de propilo
{=carbamoil-2-benoimidazoloarbamato de butilo

4 (1~aziridiniloarbonil )-2-benoimidazolcarbemato de

339900
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metilo
1-(octahidro—1Héazoninri—ilcarbonil)—2—3enciﬁidazoi—'
carbamato de mevilo . '

| EJEMPLO 12
2,N_

Preparaocién de 1,3-bis(metilcarbamoil )- 2~benci~

midazolincarbanato de metilo

Sobre una papilla-de 9,6 partes de 2~bencimida~
zoloarbémgto de metilo y 300 partes de cloroformno se
afiaden 8,6 partes de isocianato de me¥ilo. ILa mezcla
.de reaccidén se agita a la Temperatura ambiente hasta
que se forms una solucibn transparente o hasta que la
cantidaed de sbélidos presentés es constante. Cualgquiler
sélido presente se separa por filtracidn. EL disolven—
te se separs del filtrado'a‘presiﬁn reducida y se oﬁ-
tiene 1,3-bis(metiloarvamoil)-/\ 2 -2-bencimidazolin~
carbamato de metilo pricticamente puro triturando el
s61lido residual con hexano'y fbcggiendo el producto por
filtracién. . ) _-

Tos siguienves compuestos de £érmula IV se pre-
paran giguiendo el procedimiento anterior sustituyendo
las 9,6 partes e 2-bencimidazolcarbamato de me¥ilo .y
las 8,6 fartes das isocianato de metilo por cantidades
equivalentes del éstver de ‘dcido 2~bencimidszolcarbdmico

¥y de isocianato necesarios para preparar cada uno de -

339900
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~ Producto
1 3-b:n.s(‘bu“bllcarbamoil)-A2 2—bencim1dazoln.ncarba—. :

nato de metilo

1y 3~bls(e'bllcarbam01l) AQ —2—bencimidazolincarbama -
to de metilo . o

1,3~bis (propilcarbamoil )= AZ 1 N_o-bencimidazo liz_lcéi'b:a- '
mato de metilo ' |

1,3~bis(pentilearvanoil )= 2 N 2—benclm1dazo 1incarba—
mgto de metilo

1y 3—bls(hexlloaroamo:.l) A2 —2-benocimidazolincarbama
" 4o de metilo . '

1,3-bis(ootilcarbamoil )~ Az’ N 2—benc:.m:.dazol:.noarbama
to de metilo '

1,3-bis(dodeciloarbauoil -/ \ 21 F-2=bencinidazolincarba
mato de metilo :

1,3~bis (f enilecarbamoil )- Aa 'Noo bencimid azolincarbama
to de isopropilo R

1 y 3=bis(butilearbanoil )- A2, ~2-bencimidazo lincarbama—

to de etilo

1, 3~bis(bencilearbamoil )~ AQ —2—bencim1dazol:mcarbama

'ba de metilo
1,3~bis (p-toluoil)carbamoil - Az 2-bencm1daz011n-

carbama to de mevilo

1,3-bis (p—cloro;en:.l)oarbamo:.l A2 -2-benoimidazo-

339900
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1,3-ois[ (p~toluoil)carbamoil]~ AN

EToducro '
A2
1 3~bls[(p—meuoxiLenzl)carbam011J —2=bencimida-

zolincarbamato de metilo

' I Z-benclmldazolln~
carbamato de etilo
3—bls[(p—metox1carbonll;en11)carbamomlﬂ zﬁ; -2—ben

cimidazolincarbamato de metilo

1;3—bis(butiloarbamoil)-1932’N;2-bencimidazolinoarbamg

0 de isopropilo

- () 3 - . 0 0] T - 3 LI 1
1,3—015(etoxlcarnon11me%;loarbamozl)-[ﬁ&Q’L—Z-oenolmlqg

zolincarbamato de metilo

'ﬁ 3—bls(metoxmpropmlcarbamoml)—LC§2 -2=bencimidazolin-

oaroamauo de metilo

1, 3~bis(metilcarbvamoil )~ zfxz -2—bencmm1dazolmncaroamqr

to de etilo '

-1, 3—bls(propllcarbam011)~Zﬁ&2 2—benclm1aazollncaroama

+to de etilo

1,3—bis(eﬁpxicarbonilcarbamoil)-zf;z’m;a—benoimidézoliny

carbamato de etilo

1y 3—bls(metllcarbam011)-ZQ52 Z—benommidazolanarbama—
“+0 de butilo

3-bls(butllcaroam01l)—zé§2 ~2=benoimidazolincarbama~
$o de butilo

1, 3-bis(butiloarvanoil)- A* .o pencinidazolincarbena-

0 de mefoxietilo

. 339000
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EJEMPLO 13

Proparacién de 1-(butilcarbamoil.)=3~(metilcarbamoil )~

VZﬁ&ziN;2~bencimidazolincarbamato de metilo

Sobre una solucidén de 12,4 partes de 1-(metilcar—
bamoil)—2—béncimidéZolcarbémato de metilo y 300 partes
de cloroformo se afiaden 5,0 partes de isocianato de bu~
tilos Da mezcla de reaccidn se agita a la temperatura
ambiente hasta gque se obtiene una solucidén transparente
o haste que la cantidad de sélidpé pfesentes es constan
tes Cualquier sélido presenée se separa por filtracién. -

El disolvente se separa del filtrado a presién reducida

¥ se obtiene 1-(butilcarbamoil)~3¥(metilcarbamoil)-

/\ #¥-2-vencinigazolincarvanato de metilo practicamen
te puro triturando el-séiido residual con hexano y re- ’
cogiendo el producto por filtraoiéng,

Iog sigulentes compuegtos se preparan siguiendo
el procedimiento antérior,.susfitg&endo el isocianato
de butilo por las proporciones relativas ddlisociesnavo
indicado més adelante necesaries para 12,4 paries de 4=

(metilcarbemoil )-2~bencimidazoloarbanato de metiloe Tam

* bién se da el producto obtenido.

339900
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Isocianato

Partes
en .
pES0 Nombre Producto
4,3 isocianato de T (metllcarbam01l)—3-(propllcar
propilo bamoil)-/\ 2;N.2-bencimidazolin-
I carbamato de metilo
6,4 disocianato de 1-(bexilcarbamoil )-3~ (metilcar—
hexilo bamoil )~/\ .2:N-2-bencimidazolin~
carbamato de metilo
6,3 ~isocianato ds - 1= (cmclohex11c3rbamoml)—3—(meull
¢iclehexilo carbamoil )~ No2-bencimidazo-
- lincarbamatd de metilo
7,0 isocianato de 1(mﬂhw%mﬂ%}ﬂ%mub'
' 4-metilciclo- ciclohexil)carbamoil}~/\ 2;N-2-
hexilo ' bencimidazolincarbamatd—de me=
| $ilo
6,7 isocianato de (benc1lcarban01l)-3—(metilcar ™
bencilo : ,bam01l)— » Ne2-pencimidazolin-
- carbamato de metilo
6,0 isocianato de 1= (metllcarba%pll)—3—(fen11car—
fenilo banoil )~ 2-bencimidazolin~
carbamgito de medilo
6,7 isccianato de 1~(me pilcarbamoil)~3~ [(p~toluoil)
p~toluoilo - carbamoil |- zﬁgzyh—2—benc1m1dazo~
lincarbamato de metilo
7,7 isocianato de -[(p~clorofen11)u Enﬁm01i]-3~
p-clorofenilo (metllcarbam01l 2=benci=
midazolincarbamato de metilo
7,5 isocianato de 1~[¥p—meuox1fen11) aﬁbamoilj-3-
» ~ parametoxifeni~ (metilcarbamoil)- zﬁ; s N-2-benci~
1o midazolincarbamato de metilo : -
7,2 isoclanato de 1-[(p—01anofenil)— %bamoﬁlj—B—
p-cianofenilo (netilcarbamoil )~ zﬁé y N-2~venci~
-midagolincarbamnato de metilo
8,9 " dsocianato de 1~E(Eh etoxicarponil~Ffenilo )wzcar
p-(metoxicerbo~ bamoil|-3~(metilcarbemoil)= /\2y1-
nil)~fenilo 2—benclm1aazollncarbamauo 66 mo=

+ilo

339900
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Parteg

Isocianato

en , .
_peso Nombre : ' Producto

8,2 disocianato de ,1—(metilcar5amoil)—3§ p~nitro-
© 7, - p~nitrofenilo fenil)—caroam01l—[fs -2-benci
: ) “mldazollncarbamato de metilo

: 6,5 isocianato de 1—$etoxlcarbonllmetiﬁsSaroamoil)- :

etoxicarbonil= - 3-(metilcarbamoil)- Ne2—bone=
- metilo cimidazolincarbeamato de metilo

5,8 . isocianato de 1= (metoxipropil aﬁbﬁ‘011)—3~(me—‘
metoxipropileo - tilcarbam01l§ zf& 2-bencimida
. zolincarbamgto de metilo
o ©  BEJEMPIO 14
Los Biguieﬁfee compuestos se prepgran siguiendo el
método del Ejemplo 13 sustituyendo las 12,4 pertes de . |

1= (metllcarbam011)-2—benclm1dazolcarbamato de metllo v

“lag 5,0 partes de 1soclanato de butilo por las cantida—

des equivalentes del éster de &cido 1-(carbamoil sug i~

tuido)~2—benclm1aazolcarbémioo ¥y Qe igocianato necesa~-

~ rios para preparar oada uno de' los produotos oitados a

continuaoibn.

Producto

1=(butiloarbanoil )=3~(metil )= AZ'N-z-benoimidazolinea_z;
‘hamato de edilo ,
1--(hexilcarbamo:.l)—.'s—(al:.l)--zﬁ;2 -z-benclmldazollncar-

bamato de etilo . .
1-Gmetiloarbam01l)-3-(oot11)~‘153 -hen01m1dazolincar—

- 339500
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4. 67

Produocto

1= (butileerbamoil )-3- (etoxicarbonilmetiloarbamoil )~ A%N..
2-bencimida,zol£1ncarbama‘bo e isopropilo

1-( etiloarbamoil)-3~(hexilcarbamoil )- Az’ N—2—benoimici§:
zo'lincarbama'l:o de isopropilo - _

1~ (me toxipropilcarbamoil )= 3~ (metilca:é-bamoil)— AZ, N-z..
bencimidazolincarbamato de metilo

1= (butiloarbamoil )-3-(isopropiloarbemoil )~ /\ 21 F-2-ben-
cimidazolincarbamato de metilo '

1=(etiloarbamoil)~3-(hexilcarbemoil /\ % ¥-2-bencinide~
golincarbamato de etillo . .

1=(metilearbamoil )=3- [{p-toinoil)-carbamoil]- /\%r¥-2~
bencimidazolincarbemato de butilo '

1=(ciclohexiloarbanoil)-3-(etoxicarbonilme tilcarbanoil -

AZ, Noo-pencimidazolincarbamato de bubtilo

1-(etilearbamoil )-3~(hexilcarvamoil )= Aa’ N.o-bencimida-

zoiinoai'bamato Ge-cianoetilo’ .
1= (butiloarbemoil )-3~(etoxicarbonilmetilearbamoil )~5, 6~
dimetoxi~ /\ 2+ F-2-bencimidazolincerbamato de cianoeti-
1o
) s s - ° - Ty 2 ] N
1~ (butilearbamoil )~3~(metilcarbamoil)-5, 6~dicloro—~ A -

2-bencimidazolincarbamato de cloroetilo

" {~(etoxicarb onilmetilcarbamoil )3~ ].’_(p—clorof enil )=cerba-

moil]~5, 6~dipropil~ AZ:N-.-Z-bencimidazo lincarbamato de

T;loroetilo : | | 3 :5 9 9 Q b

' - 128 -
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Producto .

1-(metllcarbam01l)—3- [(p-toluoil)-oarbamoil] AL
benclmldazollncarbamato de etllo f ’

1= (PrOPargll)-3-(metllcarbamoil) AL ~2~bencimidazo- .
lincarbamato de etilo ]

1-(mﬁtllcarbaMO11)~3—Lﬂp—tolu011)—carbam01i] Aol
bencimidazolincarbamato Ge igopropilo i

1—(but11oarbamoil)-i3—(eiclohqxilcarbamoil)-— FAGLE- S

| bencimidazolincarbamato-de isopropilo

1-(ciclohexilearbanoil)-3-(hexiloarbanoil)~ /A2 N o
bencimidazolincarbamato de metilo '

1= (butilearbamoil )=3— {(p~t0luoil)=~carbamoil |= zﬁ;z’n;2-

bencimidagolincarbanato de metilo

i~ (bufiloarbamoil)-3-(hexilcarbamoil)-/\ ?*T—2-vencinide

zolincaerbamato de metilo
EJEMPIO 15
. s i "AQ'N
Preparacién de 1-(metilcarbamoil )=3-propionil— 2

bencimidazolincarbamato de metilo

Sobre une solucién de 12,4 partes de i=(metilcar—
bamoil)=2~bencimidazolincarbamato de metilo y 300 par—

teg de cloroformo se afladen 4,7 partes de oloruro de

“propionilo. Después de agiter a la temperaturs sibien~—

te durante 1 hora,‘se afinden a la mezcle de reaccidén
5,1 partes de trietilamina. e mezcle de réaccién se
aglta a la'temperatura smblente durante 2 horas y doge

320000
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Pués se lava con agua y se seCae Se- separa ol disolven -

te a presién reducida y se obtiene 1= (metilcarbamoil )=

3—prop10n11—lﬁ&2

2~benommldazollncarbamato de metilo

précticamente puro triturando el sélido resldual con

hexano y recogierndo el producto por filtracidn.

Los siguientes compuestos se preparan siguiendo

el procedimiento anterior sustituyendo el cloruro de

propionilo por las proporciones relativas del haluro

. de 4cido indicedo més adelante necesariss para 12,4 par

tes de l1=(metilecarbamoil)-2-bencimidazoloarbamato de me

tilos Tembién se da el producto obtenido.

Haluro de &cido

I%rtes
en
‘peso Nombxre Producto
4,7 cloroformiato 2—(ﬁetoxicarbonilimino)-3—(meti1—
: . de metilo carbamoil )~1-benoimidazolincarbo-
) xilg#o de metilo . .
7,2 cloroformiato 2-(metoxicarbonilimine)-3-(metil-
de 2~cloroeti carbamoil)-i-bencimidazolincarbo-
- lo xilato de 2-cloroetilo
5,7 cloruro de clo 1x(gloroacetil )-3~(metilcarbamoil)-
. roacetilo 2, N-2~bencimidazolincarbamato
de metilo
498  cloruro de hi~ 1-(hidrox %aoe'til) 3—-(me'blloar’ba—
: " droxlacetilo  moil)- 12> 1 N-2-bencimidazolincar—
bamato de metilo
6,2 oloruro de

toxiacetilo

yNe2=bencimidazolincar=

moil )=
e metilo

ace 1-(ace:§§iacetil)—3-(metiloarba—
banato.

339900
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Haluro de deido

fato de dime— -
tilo '

Pértes
en
pesSo Nombre Producto
5,2 cloruro de 01a 1% (cianoacetil )=3~(metiloarbamoil )= !
' noacetilo s Ne2=bencimidazolincarvamato
‘ de medilo :
7,1 . cloruro de ~ 1=(benzoil)~ 3~(met11carbémoil); T
benzoilo éfx 1 —2—ben01m1dazollnoarbamato '
) : netilo :
8,8 . cloruro de p-~ I~ (p—cloroben2011)-3—(metllcarba— ‘
* ¢lorobenzoilo moil)- Z}a; ~2-bencimidezolincar— .
baneato -de metilo
- 10,1 ‘eloruro de 133, 4—&1 Eoben2011)-3~(met11car
3,4~dicloroben bam01l yNo2ovencimidazolin~
20110 .carbamato e metila .
7,8 . cloruro de p- I={p—toluoil)-3~(metilcarbamoil )~
toluoilo N;2—benc1m1dazo11ncarbamato
. de metllo
9,3 cloruro de p- '1-(me %rbam011)-3-(p-n1troben— . f
nitrobenzoilo zoil)- ’ -2—ben01m1dazollncar— ;
. bamato de metllo
8,6  cloruro de p- —(p~an19011)~3-(metllcaroam01l)—
anigoilo - éfx 2, ¥~2-bencimidazolincarbamato
metilo N
5,6 clorotiolfor- 2-(metoxicarbonilimino)-3-(metil~ \
miato de meti carbam01l)-tlo-1-ben01m1dazollncar )
" lo voxilato de metilo
548 cloruro de me 1-(metapogulfonil )-3~(metilcarba—
tanosulfonilo moil)- ,N;Q-benclmldazollncar~
2 banato de metilo
10,6 cloruro de 2—(triclorometano)—1-(metilcarbar
triclorometa~ moil)=3~bencimidazolcarboxilato
nosulfonilo de metilo
8,1  clorotiofos~ 1—(dimetoxi§8§f1notloll) ~3~(metil-

carbamoil) 2,N-2-benoimidazolin
carbamato dé metilo .

339900
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Heluro de 4dcido

Partes

e it gy 7o e

©en _
__peso Nombxre Producto
5,5 cloroformiato 2~ (metoxicarbonilimino )=3-(metil-
. de etilo carbamoil )~1-bencimidazolincarbo~ -
xilato de etilo C
6,8 cloroformiato 2~(metoxicarbonilimino )=3~(metil~
-de butilo carbamoil )~1-bencinidazolincar-
) boxilato de butilo
8,3 cloroformiato 2—(metoxlcarbonillm1no) 3~ (metil~
‘ de hexilo . carbamoil )-1-bencimidazolincarbo~
: xilato de hexilo
6,5 ocloruro de eta 1- (etanos on11)-3—(metllcar—
- .nosulfonilo banoil )~ 2§} Z—benclmldazollns
carbamnato de metilo
4,6 oloruro de acri~ 1x (metllcarbam011)—3—(acrlloll)—
loilo. y Ne2-bencimidazolincarbamato
. de metilo
10,1 bromuro de bro  1~-(bromoagetil)-3-(metilcarba—
moacetilo moil)- y N-2-benocimidazolin-
carbamgTo de metilo
3,9 ocloruro de ace~ 1=(acetil)~3~(metilcarbamoil)-
tilo. y N=2~pencimidazolincarbamg~
_ ' %0 de'metilo
5,2 cloruro de 4ci- 1- (ololopropanocagbmnll)—B—(me-
- do eciclopropano . +ilcarbamoil) fﬁx 2-bencimi-
carboxilico dazolincarbamatc de metilo
oloruro de dci~ 11— (clclohexanoc gon;l)—}-@me—

T3

do ciclohexano-
carboxilico

tilcarbamoil )- s N_o_bencimi-

. dagolincarbamatd de metilo

EJEMPLO 16

Los siguientes compuestos.se preparén siguiendo

el nétodo del Ejemplo 15 susti'bu.vendo las 12,4 partes de

1—(metllearbam011)-2—benclmidazo1carbamato de metllo ¥y

33 9900
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© Producto

las 4,7 partes de cloruro de propionilo'pbp cantidgdes
.equivelentes del éster de 4cido 1-(carbamoil sustitufdo)-

2—bencimidazolcarbé.mico y del reac'bivo electrofilico ne-

.cesarlos para preparar cada uno de los produotos citea~

: ' dos a continuaoién.

I\
.

2-(isopropoxioarbonilimino)—3—(butiloarbamoil)—1—benci—

midazolincarboxilato de»métilo

. 2=(hexoxioarbonilimino )-3-(etilcarbamoil }=1~bencimidazo

lincarboxilato de metilo

' 2= (2-metoxietoxicarbonilimino )-3=(propilearbamoil )=1-ben

LY

cimidazolincarboxilato de metilo .

. 2=(2~cienoetoxicarbonilimino)-3~{hexilecarbemoil }~1~benci

midazolincarboxilato de metilo

2~(2-cloroetoxicarbonilimino )-3~(metilcarbamoil )~1~benci .

midazolincarboxilato de metilo
2—(metoxicarbohilimino)-3-(butilcarbamoil)-1—bencimida~.
zollncarboxllato de metfilo
2—(metoxioarbon111m1no) 3-(hexlloarbamoil)-5(6)-010ro-

1-bencimidazolincarboxilato de metilo -

" 2=(hetoxicarbonilimine )=3-(butilearbemnoil )=5(6)~aitro=

1=-bencimidazolincarboxilato de metilo .
2—(etoxicarbonilimino)—3;(butilcarbaﬁoil)-1—benoimidaqg

lincarboxilato de metilo

' 2-(etoxioarbon111m1no) 3-(hex110arbamoil)— {-bengimidezo

339900
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Producto

lincarboxilato de metllo

'2—(metoxloarbon111m1no) 3—(but11carbam01l)- 1-bencimida-

zollnca;boxllatd de etilo
2~ (etoxicarbonilimino )-3-(hexiloarbamoil)-1-bencinidazo
- lincarboxilato de e®ilo T
2-(isopropoxicarbonilimine }-3~(propiloarbamnoil )-1-benci

midazolincarbvoxilato de etilo

2 (mohoxicarbonilimine )=3- (butiloarbamoil )-1~benoimida-

zolincarboxilato de isopropilo
2~(etoxicarbonilimine )-3~(propilearbamoil )-1~bencimida~

zolincarboxilato de isopropilo

2-(isopropoxicarbonilimino )-3~(metiloarbamoil )-1-benci~

midazolincarboxilato de imopropilo -
2-(etoxiocarbonilimine )-3~ (butilcarbamoil )-~1-bencimidagzo=

lincarboxilato de butilo

2~ (metoxicarbonilimine )~ 3 (metilcarbamoil )=1=~bencinida~

- éplincgrboxilato de cianoetilo

2—(étoxicarbonilimino)rﬁé(hexiloarbamoil)d1—benoimidazo-
lincarboxilato de hidroxietilo

1—Ibuiilcarbamoil)-3-(cloroacetil)~Zﬁ&2’N;2~bencﬁmida—
zolincarbamato de etilo ' . .

1w (hexiloarbam01l)—3~(hldroxiaoetil) Zﬁxe’ -z-benclmi-

dazolinoarbamato de etilo

- (aoetoxiacetil)-a-(clclohexllcarbam011) Zﬁxz Noo-ven~

339900
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Producio

~oimidazolincarhamato de etilo

"4~ (cianocacetil )- 3—(hsx1lcarbamoil) [f&z’ —-2~benoimi~

' dazolincarvamato de etilo

- (butiloarbam011)—3~(pwtolu011)—zfx2’ —2~benclmluar

zolincarbamato de etilo
1= (c1clonexamxaroonll)—34prop11carbam011)—Zﬁ;z -2~

bencimidazolincarvenato de- et1¢o

2-( etoxicarvonilining J-3-(butilearbanoil J="tio=1=benci~

‘midazolincervoxilato Ge etilo ,
2~ (metoxicarbonilimine )-3-(metilcarbamoil )=tiono~1-ben
cimidazolincarboxilato de metilo
2—(etoxicarbonilimino)-3;(butilcarbamoil)—1jbencimidar
zolincarboditiqéto de metilo '
1—(butilcarbamoil)—B—(etaxmulfonil)—zf&z’N—z—bencimi“g
zolincarbamato de etilo '
1-(butllcarbam01l)-3-(prop10n11)-lf§ —2-bencimidazo-
lincarbamato de etilo
1—(bu$oxlacet11)-3-@metllcaroamoil) 2N 2—benc1m1da
- golincarbamato de metilo ,
1-§et1nllcarbon11)-3-(metilcarbam011) zfﬁ?’ —a-benciml-
dazolincarbamato de metilo )
EJEMPLO 17
Los giguientes compuestos se preparan giguiendo el

método del Ejemplé 10 sustituyendo las 19,1 partes de

338900
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2—bencimidazolcarb;mato de metilo y las 9,9 partes de
igsocianato de n-butilo por cantidades equivalentes
del bencimidazol apropiadamgnte.susti%uido y del iso-
" oianato necesarios para preparar cada uno de los o=
ductos citados. - . ’j»._. . '
Producto ' ‘
1= (metilecarbamoil )-2~-bencimidazolcarbamato de etilo
- (etiloarbanoil)-2-bencimidazoloarbanato do etilo
1—(alilogrbamgil)~2—bencimidaéolcarbamato de etilo
1=(igopropiloarbamoil}2~bencimidazolearbanato de e¥ilo
1~(isopropiloarbamoil)-a—bencimidazolcarbamato de etilo’
1= (butilearbamoil )-2-vencimidazolcarbamato de etilo
1=(geo~butilcarbamoil )~2~bencimidazolcarbanato de ebilo
1—(pentilcarbamoil)—2—b§ncimidazolcarbamato de etilo
1-(hexiloarbamoil)-2-bencimidagolcarbamato de etilo
1-(octilcarbamoil)—2—bencigidazolcarbamato.de etilo
1-(dodecilcarbamoil)-2-bencimidazolcarbemato de etilo
1= (6iclohexilcarbamoil )~2-bencimidazolcarbemato de etilo
1-[ (2-metilcic 1ohexil)-carbamoil] -2—bencim§.dazolcarba— '
meto de etilo
- 1-&(4-metilciclohexil)-carbamoil]—2-bencimidazolcafba;
" mato de etilo
- 1=[ (p~toluoil )-carbamoil]-2-bencimidazolcarbemato de
etilo

1-[(o-olorofenil)—carbamoil]-2—benoimidazolcarbam%jo de

339900
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- Producto

etilo
1—f(peisppropi1fenil)—carbamoii]—a—bencimidazoloarpama-

. %0 de’e¥ilo

i1-[(4—metoxiciclohexil)-carbémoil]-Z-bencimidazolcarbar

mato de etilo

" 1= {ciclopentilcarbamoil )~2~bencimidazolcarbamato de etilo |

1—(ciblooctilcarbamoil)—2—bencimidazolcarbaﬁato de etilo

I e |

- 1=(bencilecarbamoil )=2-bencimidazolcarbanato de etilo

1-[ (p-metilbencil)~carbamoil ] ~2-bencimidazolosrvanato

~ de etilo
1~{ (3,4-%1111)-carbamoil }~2-bencimidazolearbamato de-e%ilo
1=[ (p-metoxifenil)~caroamoil]~2~-bencimidazolearvazato Ge

etilo

'1-[(etoxioarbonilmetil)—carbamoil]—2—benoimidazolcarba—

mato de etilo ) ,
1—[(3,4-diclorofenil)-carbémoii]-2—bencimidazoloarbama—
%o de etilo ' |
1—[(etoxioarboniletil)~oarbampil]-2—bencimidazoloarbaqé.
to de etilo ' _
1= (dsobutiloarbanoil l2~bencimidazoloarbanato &6 etilo
1-[(p~nifrofenil)—carbamoil]—Z—bencimidazolearbamato de
etilo

1-{(cloroetil )-ocarvenoil |-2-bencinidazoloarbatato de

339900
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Producto
1= (metilcarbamoil )~2-bencinidazoléarbanato de isopropilo
i=(etiloarbanoil )-2-benoimidazolcarvanato de isopropilo

17(propilcarbamoil)—2~benbimidazolcarbamato de isopropilo.

1~ (butilearbamoil )~-2-bencinidazolcarbanato de isopropilo

'1-(alilcarbamoil)—Z—bencimidazolcarbamato de isopropilo

1={hexilearvamoil )~2~nencimidazolcarbanato de igopropilo

" i=(p-nitrofenilcarbamoil )-2-bencimidazolearbamato de iso-

propilo
1—(biclohexilcarbamoil)~2—bencimidaéolcarbamato 06 Lig0m
"pr0pilo '
1=[ {3-metiloiclonexil)=carbamoll]~2~bencinidazolesr—
bamzto de isopropilo
1—[(bﬁtoxioarboﬁilmeﬁil)~carbamoil]-é-benoimidazolcar-
bameto de isopropilo
1= [(p~metilbencilpervamoil]~2~bencimidazoloarbamato de
isopropilo '
i~ (furfurilcarbamoil )-2-bencinidazolcarbamato de isopro—
pilo )
~1={ (o~%oluoil)~carbemnoil]-2~bencimidazoloarvamato 4o
isopropilo
1=[ (p~toluoil )~carbamoil]~2~bencinidazolearbanato Ge iso-
propilo

1~ (p~clorofenil)-carbamoil]-2~bencimidazolearvauato de

339900
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Producto '

1~[(p—metoxifenil)-oarbamdi]]72;benoimidazoloafbamato
‘de.iéopropilo ' '
1~ (p~oianofenil)-carbemoil] ~2-bencinidazoloarbamato de

isopropilo .
1-[ (p-metoxioarbonilfenil)-oarbamoil]—2-bencimidazolcar—

banato de isopropilo

+ 1=[ (etoxicarboniluetil)~carbamoil] -2-bencimidazoloarbe~

wato de isopropilo
1-[ (p=tolilsulfonil)-carbamoil] -2-bencimidazoloarbanato
de isopropilo
1= (propilearbamoil )-2-bencimidazolcarbamato de propilo
1~ (butilearbamoil)-2~bencinidazolearbenato de propilo
1-(hexilcarbamoil)—2—bencimidazolcarbamat§ de propilo
1-(octiloarbamdil)—Z—bencimidazblcarbamato de propilo
1-(ciolohéxilcarbamoil)—24pencimidazolcarbamﬁto de propilo
1-[(2—norbornil)—oarbamoilj—z-ﬁencimidazolcarbamato de
.propilo . 2
1=[ (p~t0luoil)-carbanoil)-2-bencimidazolosrbensto de ;
propilo !
i-EKmétoluoil)—carbamoil]—2—benoiﬁidazolcarbamato de
propilo . ' .
1-[(p—bromofenii)-carbamoii]-2—bencimiéazolcarbamato
de propilo .
1-(metilcarbamoil)—Z—benciﬁﬁdazolcarbamato de butilo
339900
139 - '
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~ Produco

* 1=(metilcarbamoil )-2~bencimidazolcarbeamato de bubilo

1-(propilcarbaﬁoil)-Z-bencimidazolcarbémato de butbilo
1~ (butilcarbamoil )-2~bencinidazolcarbamato de butilo

1-(pentilecarbemoil )~2-bencimidazoloarbamato de butilo

. 1-(alilqarbamoil)-Z-beﬁcimidazolcarbamato de dbutilo

1= (ciclohexilearvamoil )~2-bencimidazalearbanato de butilo
14[(4—metilciclohexil)—carbamoil]—2—bencimidazoloarbama—

Y0 de butilo

v1-[(p-toluoil)-carbamoii]-z—bencimidazoloarbamato ae

~ butilo _

1-[ (o-£luorfenil)-carbamoil]~2-bencimidazoloarbanato e
butilo -

1-(p—ﬁoliisulfoniicérbaﬁoil)-Ebbencimidazolcarbamato de

metilo

1-(fenilsulfonilcarbaﬁoil)-2—bencimidazolcarbamato de

metlilo
1= (p~clorofenilsulfonilearbamoil )-2-bencinidazoloarvana—
o de metilo
1-(3,4~dimetiifenilsulfonilearbemoil )~2-bencinidazolear—

damato de isopropilo

'1-(metilsulfonilcarbamoil)52-beﬁcimidazolcarbamato de

metilo

1=(butilsulfonilearbamoil )-2-bencinidazolearbanato de

339900
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Produecto

1,3—dica:bamoi1q2—bencimidazOlgarbamafo de metilo
1-(butilcarbamoil)—z;béncimidazolcarbamato de cloroetilo
1= (hexilcarbamoil )~2-bencimidazoloarbamato de oloroetilo
1-(metildarbamoil)-2-bencimidazo1earbamajo'de hidroxietilo
1~(ciclohexilcarbamoil)—2—bencimidazoloarbamgto de clo~

roetilo
1-[Kp~toluoil)—carbamai1]—2—beneimidazoloarbamato.de clo-

L m e v

roetilo

- 1=(butilearbamoil )~2-bencimidazolcarbanato de oianoetilo

1-(hexilcarbamoil)—2—bencimidazolcarbaméto’de cianoetilo

3=[ (p~toluoil)~carbanoil]~2~benoimidagoloarbanato de
cianoetilo

1f(oiolohexilcérbamoil):Zpbencimidazolbarbamato de cie-

noetilo
1= (acetiloarbanoil)-2-benoinidazoloarbamato de metilo 3

'1-(estearoiloarbamoil)-2—béhciﬁidazolcarbamato de me= §

tilo :
. 1=~(2-deSenoilcarbamoil )~2-bencimidazolcarbamato de me- v
+ilo R : N

1-(butiroilearbamoil )-2-bencimidazolcarbamato de metilo
1~ (hexanoilcarbamoil )-2-bencimidazolcarbanato de metilo
1=(acriloilcarbamoil )-2-bencimidazolcarbamato de metilo

1= (propioloiloarbanoil }-2-bencinidazolcarbamato de metilo

-1—(2,4,6~octatrienoilcarbamoil)—2-benoimidazolcarbamato

1339900
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Producio -
de metilo
1=(2-dodecenoilcarbamoil )-2-bencimidazolcarbamato de
. metilo

1-(elaidoiloarbamoil)-2—bencimidazolcarbamato de metilo

- 4=(metacrililearbemoil )-2-bencimidazolcarbamato de me—

tilo
1—(propionilcarbamoil)~2—bencimidazoicarbamato do me-
tilo R ‘
1-(ﬁrifluoracetilcarbamoil)—2—benoimidazolcarbamato de .
metilo
1~(metoxiacetilcérbamoil)-2—benoimidézo;carbamgto de
met%lo ]
1-(&-bromoacetilcarbamoil)-2—bencimidazolcarbamato de
- mebilo _ N
1=(levulinoilcarbamoil )-2-bencinidazolcarbamato de me-
$ilo L |
1= (3-cloropropionilearbamoil )-2-bencimidazoloarbamato

de metilo

.1-(p—clorobenzoilcarbamoil)~2~behoimidazolcarbamato de

»metilo
1-(p=nitrobenzoiloarbamoil )-2~bencinidazoloerbanato de .
metilo '

1-(patoluoilcarbamoil)—2-bencimidazolcarbamato de meti-

- 339900
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Producto

1-(mrb;omobenzoilcérbamoil)-z-benoimidazolcarbamato de

T

metilo

1~(3,4~dic1orobenzoilcarbagoil)—2—benoimidazpicarbama—

40 de metilo

de metilo

1—(mrmetoxiben501loarbamoil)-2—benoimldazolcarbamato |

1—(estearoloiloarbamoll) 2—bencimidazolcarbamato de me-

$ilo

$ilo

w'1-(undecenoloilcarbamoil)e2~beﬁoiﬁidazolcarbamato de me—

1-(isopfopiipropioiilcarbémoii)—Z—benoimidazolcarbamar

40 de metilo

1=(%tetroloilcarbamoil )-2-bencimidazoloarbamato de metilo -

1=-(crotonilcarbamoil )~2-bencimidazolcarbamato de meti—

lo

1-(p—olorobenoiloarbamoil)-2—benoimidazolcérbamato

metllo

1= (p~nitrovencilcarbamoil )~2-bencimidazolcarbamato

isopropilo

metilo

1-(o—nitrobenoilcarbamoil)—2—benoimidazolcarbamato

- 143 =

- 1=(3~butenoilcarbamoil )-2-béncimidazolearbamato de

1-(p-metilbencilearbamoil )-2~benoimidazolcarbanato

339900
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metilo o |
9= (p~metoxibencilecarbamoil )=2-bencimidazolcarbaemato de’
metilo | c
1-(3,4;dimeﬁilbenoilcérbamoil5-2-bencimidazoloarbamato
do metilo
1=(vinil)-3~ (metil&_ar‘oamoil)-2—benoimidazolcarbama'bo de
cetilo ﬂ |
1-(alil )-3-(carbanoil)-2-bencimidazolearbemato de etilo
1= ( 2—b1_rl:enil )3~ (netilcarbamoil )~2-benc imidazolcaijama—
to de metilo ' . |
1= (propargil)—=3- (metilcarbamoil)—2-benciﬁidazolcarbama—
to de metilo ‘ 7
1= (m6$41earbanoil J-2~imino=3~bencinidazolincarboxilato
de alilo '
1—(metilcarbamoi1)-z-imino—3—benoimidazolincarboxilatb
de 3-hexehilo o
1-( etilearbamoil)-2-imino-3~benocimidazolincarboxilato
de propargilo “
1—(butilcarbamoil)—2—igino—3—benoimidazoliﬁcarboxilato
de isopropilproprolilo
1= (8~ decenilearbemoil )= i—-beneimi:dazoléarbama‘ao deo me=
1o '
1-(8—heptadecinilcarbamoil)-2—bencimidazolcarbamato de
netilo .

1-(vinilcar‘oamoil)-2-bencimidazoléarbama‘to de metilo

- 339900
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Producto

i=(propargilcarbamoil )~2-bencimidazolcarbamato de metilo
i=(cetoestearoilearbainoil )~2-bencimidazolcarbamato de
metilo '
1~(8—heptadecenilcarbamoi1)~2—bencimidazolcarbama%o de
metilo ' .
1~ (B~peniadecenilcarbamoil )~2~bencimidazolcarvamato de
‘metilo
1=(3~hexenilcarbamoil )~2-bencinidazolcarbamato de metilo
j=(ciclopropilmetilcarvemnoil )~2~bencimidazolcarbamnato
de metilo '
1-(6idopentilmetilearbamoil )~2-bencinidazolearvanato
de metilo
1= (ciclohexilmetilearbamoil )~2-venoinidazolearbamato de
. metilo
1—(qorbornilmetilcarbamoil)—2—beneimidazolcarbamato de
metilo oo
1=(ciclooctilmetilcarbsamoil )~-2-bencinidazolcarvanato de
metilo '
2-(fenilcarbamoilimino )-1, 3~bencimidazoldicarboxilato
. de dimetilo _ ‘
1-(butilparbamoil)—{5(6)-oloro—z-benoimidazolcarbamato
de metilo _ '
1=[{p=toluoil)~carbvamoil]=5 (6 }-nitro-2~bencimidazolcar—

339900
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. Producto

1= (butilcarbamoil)=5 (6 )-metil~2-bencimidazoloarbamato
de metilo '

1-(hexilearbamoil)—5(6)«metoxi-z—benoimidazoloafbamatq
de metilo ‘ o .

1=(butilcarbamoil )=5(6)~bromo-2~bencimidazolcarbamato
de etilo : |

1= (hexilcarbamoil )=-5, 6~dibromo~-2~bencimidazolcarbamnato

de etilo

4= (hexiloarbamoil )-5 (6 )-butoxi-2~benoinidazo loarbanato

de metilo ,

2= (imino )~ 3~ (metiloarbamoil )=1=-bencinidazolincarboxila~
%o de metilo “

2-(iminé )-3-(alilcarbamoil )=1=bencinidazolincarvoxilato
de metilo '

2~-(imino)-3~(propiloarbamoil )-1~bencimidazolincarboxi-
lato de metilo _

2-(imino)-3- (butiloarbancil)-tebenoinidazolincarboxila-
to de metilo N |

2~(imino )-3-(pentilcarbamoil )=1~bencimidazolincarboxila
“to de metilo ’

2~ (imino )~3~(hexilcarbenoil )=1=bencimidazolincarboxila=
o de mefilo , |

2—(imino)-3—(oiclohexilcarﬁamoil)—1—bencimidazolinoar—
boxilato de metilo

2=(imino )=3=[ (p=toluoil )-carbemoil]~1-bencimidazolincar

..339900
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Producto

:boxilato dé metilo

2-(imino)=3-(ciclohexiloatbanoil )-1~bencinidezolin= -

carboxilato de etilo

'2—(imino)—3-[(p«toluoil)-carbamoi]]—1—bencimidazolin~

carvoxilato de etilo

2= (imino )=3~ (hexilearbamoil )~1-bencimidazolincarboxi-~
lato de etilo | |

2= (dmino )3~ (p~toluoil )-carbamoil] ~1=bencimidazolin~
carboxilato de isopropilo '

2-(imino)-3- (ciclohexilcarbamoil}1~bencimidazolincar~
boxilato de isopropilo

2—(imino)—3—(hexi1carbamoil)-1—bencimidazo;incarbdxi—

 lato de isopropilo

2~ (imino )-3=(butilcarbamoil )~1-bencimidazolincarvoxi—~
lato de propilo

2~ (imino }-3~[ (p~toluoil)-carbemoil]-i-bencinidazolin—

carboxilato de propilo

'2—(imino)—3—(isopropilcarbamoil)-1-ﬁenoimidazolincar~

boxilato de butilo '

2-(imino)=3~[ (4-metileiclohexil )~carbamoil]~1-bencimi=

' dagolincarboxilato de butilo

2~ (imino)=3~(butiloarbamoil )1~bencimidazolincerboxila-

t0 de pentilo

2—(imino)-3—(etiloarbamoil)—1—bendimidazoiincarboxila~ -

339900
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Prodﬁoto

%o de hexilo
2-(imino =3~ (butiloarbanoil )-1-bencinidazolinoarsoxilan
to de cloroetilo '
2—(imino)-3—[(§~t6iuoil)—éarbamoil]—1-bencimidazolincar—
' boxilato de hidfoxietilo
2—(imino)—34butilcarbamoil)—1-benoimidazolineafboxilato

de cianoetilo

"~ 2=(imino)-3~(ciclohexilcarbamoil )-1-bencimidazolincarbo-

xilato de metoxietilo
1,(z-hidroxietil)-3-(metilcérbamoil)—zf;2'NQz~benciﬁida—

zolincarbamato de metilo '
1-(2-metoxletil)—3—(metllcafbamoil)- ZQXZ'N 2-bencimida~

zolincarbamato de metllo

= (metoxioarbonllmetll)-B—(metllcarbam01l) [ﬁ;z -2-hen-

cimidazolincarbamato de metilo
1= (butll)—3-(metllcarbam011)-1232 2-benomm1dazolincarh
" bamato 'de metilo _
1=(2~cloroetil)-3~(metilearbanoil)=/\?'M-s-benoinidazom -
lincarbamato de uabilo ’ '
2-(prapionilimino)—3-(butilearbamoil)-1-bencimidazolin4 .
" cerboxilato de metilo ‘
2 (01anoimine )-3- (etiLloarbamoil )~I-bencimidazol carboxin
-lato de metilo ' ‘ .

2~(meﬁllsu1fon111mino)~3~Rp-tolu011)-carbamomi]-1—benc1—

-w-330900
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Producio
midazolincerboxilato de metilo
$46 ~ dicloro =1~ (4 - clorociclohexiloarba=-
mil) - 2 - bencimidazolcarbamato de
. mebilo

1~ (4 - metileiclohexilcarbamoil) ~ 2 = benoi-

midazoloarbamate de metilo

1~ (4 - olérociclohexiloarbamoil) - 2 = benoi~
midazolcarbamato de metilo

1 -~ (4 - metoxiciclohexilearbamoil) -~ 2 -~ benci-
midazolcarbamato de metilo

1 - (2 - ciclobutenilcarbamoil) = 2 - bencimida~-
zolcarbamato de metilo

1 - (2 - ciclohexenilcarbamoil) = 2 - benoimide~
zolcarbasmato ds metilo

1 - (2 ~ ciolooctenilcarbamoil) ~ 2 - bencimida~
zolcarbemato de metilo

1 - (1 - oiclopentenilmetilearbanoll) = .2 = bouw
cimidazolearbamato de metilo

1-(1 - oicloootenilmetiloarbamoil) - 2 = benci-

" midazolosrbemato de metilo

1~ [ p~ (2 - cloroetil) = darbaniloil] =~ 2 =
bencimidazolcarbamate de metilo

1~ [ p=- (clorometil) - benoilcarbamoilﬂ -2 -

bencimidazolcarbamato de metilo

Cwsn 3-59906 |
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1~-[ p~- (trifluormetil) - bencilearbamoil | -
2 - bencimidazolcarbamato de metile -

"1 -~ (p - cianobencilearbamoil) - 2 = bencimida~

zolcarbamato de metilo

1 - (p - carbometoxibencilcarbamoil) - 2 -~ ben-
cimidazolcarbamato de metilo

1 - (p - metilsulfonilbencilcarbamoil) - 2 -~ ben-
cimidazolcarbamato de metile

1~ (p - cianosulfanilamidocarbonil) - 2 - benoci-
midazolearbamato de metilo

1 - (p - carboetoxisulfanilamidocarbonil) - 2 -~ ben-
cimidazolcarbamato de metilo

1 - (1 - naftamidocarbonil) - 2 = bencimidazoloar—
. bamato de metilo

1 - (p - butilsulfonilbenzamidocarbonil) = 2 = ben—

cimldazolcarbamato de metlilo

apuny

319900 -

- 150 -



10

13

20

- 25

EJEMPIO 18
Los sigulientes compuestos se preparan glgulen—
do el método del Ejemfilo 15 sustituyendo las 12,4A
partes de l-(metilcarbamoil)-2-bencimidazoloarbana-~
to de metilo y las 4,; partes de oloruro de propio-—
nilo por cantldades equivalentes del benocimidazol
apropiademente sustitufdo y del reactivo electrofili-

co necesarios para preparar cada uno de los productos

citados.

Produoto

2-(3-butilureiliden)-3~(metoxicaronil )~1-bencimida~
zolincarboxilato de metilo

2-[ 3 (p-toluoil)-ureiliden ] =3~(propionil)~l~bencimi-
dazolincarboxilato de metile

‘ 2-(}oiclohexilureiliden)-.’}-—(p—me*hilﬁanzoil)-l—benci—

midazolincarboxilato de etile ,
2-(3, 3~dimetilureiliden)-3~(oiclohexil)~l=bencimida~

zolincarboxilato de metlle
1-(butilcarbamoi1)-3é(ciano)-ACSZ’K-Z-bencimidazolin-

carbamato de metilo .
. , 2;N
1-(metoxioarbanil)~3~(dimeﬁiloarbamoil)-ZQS =~2-hen-
cimidazolinocarbamato de me¥ilo 2.y
?
1~(oiano )~3~[(p-toluoil)-carbamoil]- ~2~benoimi-

dazolincarbamato de etlile

339900
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Produc to )

2~(propionilimino)-3~(ciclohexilcarbamoil )~1-bencinida
zolincarboxilato de etilo‘

2-(propioniliminoe )=3-(butilearbamoil )-1-bencimidazolin=

carboxilato de isopropilo

. 2=(cianoimino )=3~(hexilcarbamoil )-1~bencimidazolincar—

boxilato de etilo

1-(butilcarbamoil )-2~bencimidazoloarbamato de 2-bromo-

etilo

-

1~ (hexilcarbamoil )<2-bencimidezolcarbamato de 2-~bromo-

etilo

1-[(p—toluoil)-carbamoilj-Z-bencimidézolcarbamato de 2~
| bromoetilo ' ' |
1=(metiloarbemoil )-2~bencimidazolearbemato de 2-bromo-
etilo '
1-(hexilcarbamoil)-2—bencimidazolcarbamato de alilo
1-(mefilcarbamoil)—Zrbenciﬁida201carbamato de alilo -

1= (butilcarbamoil )-2~bencimidazolcarbamato de alilo

~‘1~[(p~toluoi1)-carbamoi1]-2;bencimidazolcarbamato de

alilo

1=(ciclohexilcarbamoil )~2~bencimidazolcarbamato de alilo

V1*(hexiloarbamoil)~2—benoimidazoidérbamato de 2—pr6pi—

nilo

1= (butiloarbamoil)-2-bencimidazoloarbanato de 2~propi-

nilq_

330000
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Producto

1~[ (p~toluoil )=carbamoil] ~2-bencimidazolcarbamato de

2-propinilo
1- (metilcarbamoil)~2-bencinidazoloarbamato de 2-propi-

nilo

_1-(ciolohsxilcarbamoil)-2—b9noimidazolcarbama¥o de 2=

propinilo -

. 1=(¢éidlopropilearbamoil )~2~bencimidazolcarbamato de me-

tilo

1= (ciclopropilearbamoil )~2-bencimidazolcarbemato de iso-

propilo
1= (ciclopropilearbamoil )=2-bencimidazoloarbemato de eti-~
lo
1—(butoxicarbonilmet11)—3—(metllcarbamoil)-zC§2 =2-ben-
cimidazolincarbamato de metilo '
_ EJEMPLO 19
Sobre una mezocla de€19 bartes de 2-bencimidazol-
carbamato de metilo, 100 pertes de oloroformo, 9 par-

tes do bicarbonato sédlco y 10 partes de agus, se afia~-

den gradualmente, con agitacidn, un total de 19 partes

de cloruro de triclorometanosulfenilo. Ie mezcla de

reaccién se mantiene a la temperatura ambiente con enfrig
miento externo. Tode la mezcle de reaccién se agita du—
rente 1 hora mds a la temperatura ambientee. EL s86lido

formado ae separea por filtraoién, se lava oon dos voli~

339@00
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:‘menes de ague y se deja secar. Este materiasl asciende

8 27 partes de éster metflico de doido 1-(triolorome-.
tiltio )~2-bencimidazolcarbimico préoticemente puro.
Utiligando éantidades equivalentes de cloruros i
de sulfghilo apropiadamente sustitufdos en lugar del
cloruro de triclorometanosulfenilo y ocantidades equi~
valentes de 2—am1noben01midazoles monosustituidos o

disustituidos apropmadamente en lugar de 2—ben01m1dazol-

- carbamato de metilo, pueden prepararse andlogamente los

giguientes compuestos:

‘éci@o~1-(metiltio)~2~bencimida2010qpbémi;o, éster meti-

lico

doido 1=(etiltio)=-2-bencimidazolcarbémico, &ster mobie

Sleo .

deido 1-(etiltio )-2-bencimidazolcarbdmico, Sster sec—
butilico _ )

doido 1—(pentaoloroe$iltio5-2—benoimidazolcarbémioo,
éster metilico . ,

dcido 1-(trifluormetiltio)-2-benoinidazolcarbinico, és-
tor etilico

decido 1-(trifluormeti;tio)-2—benoimidazolcarbémico, ég=
ter metilico .;

40ido 1-(triolorometiltio)=3-(3-netoxipropil)=/\?" o
bencimldazolincarbémioo, dater metilico

docido 1=(triclorometiltio )=3-(2-etoxicarbonilmetil)=~
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lfxzsN;2-bencimid5201incarbémico, dster metilico

1=(tri clorometiltio )-3~metil~/ \21F-2-propionimidoben-
cimidazolina ' |

1—(triclofometiltio)-3—butil~42&2’H—z—ciclopropiloarbo~
ximinobencimidazolina '

2= (triclorometiltioinine )=3=butlil-1~ciclopropilcarba~
‘moil-benoimidazolina

Ym ( pmeb0XiLONILbL0 )= 3= ( 2=cianoscetil)-2~iminobencinida=

z0ol

- {=(triclorome$iltio )=3~propionil~2=-iminobencimidazol

2-(trifluormetiltio )-1-propionil~2-iminobencimidazol

doido 2-(trifluormetbiliio )~i-benoimidezolcarboxilico,
éster metilico . ' j‘

éeido 2~(metiltio)~1-bencimidazolcarboxilico, éster me-
tilico |

&oido 1-(2,4-dinitrofeniltio )-2~benoimidazolearbimico,
“éster etilico

deido 1;(o—nitrofeniltio)-2—bencimidazo1cafbémigo, éo~
ter isopropilico ' '

deido 1=(2, 4=ainitroTeniltio )=2=bencimidazo loarbénico,
égter isodbutilico '

dcido j-(2,4—dinitrofeniltio)-2—Bencimidazolcarbémioo,
éster isopropilico

dcido 34ﬁriolorometiltio)—1-benoimidazolcarquilico,

339900
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éater metilico

dcido 2-(m~clorofeniliio)-1~bencimidazolcarboxilico,
éster etilico |

deido 1-(triclorometiltio)-é—benoimidazolcarbémico,
éster etilico _

doido 1=(triclorometiltic)-(5-metil)=3-bencimidazol-
carboxilico, éster metilico

doldo 1—(triclorometiltio)-(6—§ioro)—3-bencimidazol—
carboxilico, éster etilico

doido 1~(tricloremetiltio)=~2-bencimidazolcarbdmico,
éster ilsopropilico

deido 1-(triclorometiltio)=(5-butil=6-metoxi)=2~benci~

midazolcarbdmico, éster etilico
deido 1-(triclorometiltio)—2—benoim1dazo1carbémico;
éster 2-oloroetilico .
dcido 1-(triclorometiltio )=2~bencimidazolcarbdmico,
éster 2—metoxietilicq
deido 1-(triclorometiltio)-2-bencimidazolcarbdmico,
. éster 2-cignoetilico
éﬁido 1-(triclorometiltio )~ (5-metoxi )=2-bencimidazol-
carbémico, &éster metilico |
dcido 1-(triclorometiltio)—(5-butoxi)-2-bencimidazol~
' carbdmico, éster metilico

éoido 1-(triclorometiltio)-(6-metoxi)-2-bencimidazol-

339900
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carbdmico, éster metilico

_éeido Jm( triclorometiltio )=(5~cloro=6-netil)~2~benoiml

dazoloarbdmico, éster metilico

. deido 1-(metiltio)-(5-cloro—6~nitro)-2~bencimidazoldan

bdmico, éster etilico
1=(ricloronetiltio )-3-propiontl-2~iminobencinidazol

1=(triclorometiltio )——(ciclopropiloarbamoilamine )benci

midazol

1=(triclorometiltio)=3~(ciclohexilearbonil )~2~iminoben=

cimidazol i )
1= (feniltio )=3~(2~netoxiacetil)=2~iminobencinidazol
2~ (2-hidroxiacetanido)-1-(triclorome tiltio)bencimidazol
2-(2-metoxiacetamido )-1~(triclorometiltio)bencimidazol
2-(2~cianocacetamido )-1~(triclorometiltio )bencimidazol
2=(3-cloropropionamido )-1=( triclorometiltio)bencimidazol
2-hexilamido—1- (triclorometiltio)bencimidazol
2-0rotonamido—1~(triclorometiltio)bencinidazol
2-(ciclopropilcarbonilamino)—1-(triolorometiitio)benci—
midazol , '
2;(giclobutilcarbonilamino)—1—(triolorometiltio)benci-
midazol .
2-(ciolohexilearbonilamine )~1~(triolorometiltio)benci-~
, midazol
dcido 1-(triclorometiltio)-(Sjnitra)~2-bencimidazoloar-

339900
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bémico, éster metilico
doido 1~(triclorometiltio)-(5,6~dicloro)=2~bencimida~

| golcarbdmico, éster'etiliCO ’

dcido 1-(triclorometiltio)-(5=bromo)=2-bencimidazol-

oarbdmico, éater metilico
doido 1-(pentaf1uoretiltio)—2—bencimidazolcarbémico;

fster etilico
doido 1-(2—fluoretiltio)-2—bencimidazolcarbémico, és~-

ter etilico '
2—butiramido-1-(triclorometiltio)bencimidazol
2-valeramido~1=(triclorometiltio )bencimidazol
2—acetgmidb—1-(triclorometiltio)benoimidazol
2~formamido=1~( tricloronetiltio)bencinidazol
2-cloroacetamido—~1~( triclorometiltio )bencimidazol
2-propionemido=-1-~(triclorometiltio)bencinidazol

' EJEMPLO 20

Un total de 38 partes de‘016ruro de triclorometa
nosulfenilo se afiade gradualmente, con agitacidém, so-
bre una‘hezcla compuesta de 19 partes de 2-bencimidazol-
carbamato de metilo, 100 partes de cloroformo, 18 par-
ted de bicarbonato sédico y 10 partes de agua. Se epli-
ca rejrigéracidn externa o la mezcla de reaccién para

mantenerle aproximadamente a la temperatura ambiente.

‘Moda la mezola de reaccidn se aglta durante 1 hora més

330000
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"despuds- de haber completado la adicidn de cloruro de

triclorometanosulfenileo. Filtrando, lavando con agua

y secando la materig sdélida formada durante le reac—

oién,:se obtiene el producto prdcticamente puro, éster

_metilico de Acido 1,3—bis(triclorometiltio)—ZCXZ'N;z—

bencimidezolincarbdmico (30 partes)s

Utilizando’ cantidades equivalentes'ﬁe cloruros
de sulfenilo adecuademente sustituldos en lugar de clo
ruro de triclorometahosulfenilo ¥ cantidades equiva-
lentes de 2—-aminobencimidazoles apropiadamente moho—

sustituidos o disustituldos en lugar de 2-bencimidazol-

_carbamato de metilo, pueden prepararse andlogamente 108

siguientes compuestos de f£dérmula V. .

1,3—bis(triclorometiltié)1133’N;Z-oiolopropilcarbonilr
iminobencimidazolina |

1,3—bis(triclorometiltio)-[ﬁf’N—Z—oloroacetimidobenciuﬁ
uidazolina S ‘

doido 1, 3—(trmclorometiltlo)—ZCXZ’ -2-benoimiaazollne
carbdmico, éster etilioo

deido 1 3-b1s(trloloromeuiltio) zﬁ&z’ ~2-bencimidazolin

. oarbamlco, éster isopropilico , '
éoido 1 3-bls(trlcloromet11tlo) [Ck —2—oen01m1dazolmnr

carbémlco, éster sec~butilico

2,N
. doido 1-(triclorometi1tio)-3—(o-nitrofeniltio)—Zﬁ; 7o

beno;midazollnearbémloo, éster metilico

339900
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 EJEMPIO 21
Un total de 20 partés de oloruro de 2,4-dinitro-

fenilsulfenilo se afiade gradualmente sobre una mezola

agitada compuesta por 19 partes de 2-bencimidazolcarba

-‘mato de metilo, {00 partes de oloroformo yi8 partes de

'plrldlna. Ia mezcla de reacoidn se agita durante 1 ho-

ra mds a 1a temperatura amblente desPués de habexr compls
tado la adioién del cloruro de 2,4~dinitrofenilsulfeni-
lo. En este momento se separa el disolvente a presién

reducida.y ol residuo go lava con agha Yy se soeca. EL

"sélido residusl es éster metilico de dcido 1=(2,4-dini-
.trofeniltio )~2-bencimidazolcarbdmico préoticamente'pur

T Y0

Utilizendo cantidades equivalentes de cloruros

. de sulfenilo apropiadamente sustituldos en lugar de

oloruro de 2,4~dinitrofenilsulfenilo y cantidades equi-

valentes de 2~-gminobencimidazoles apropiadamente mono-

sustituldos y disustituldos en luger de 2-bencimidazol-~

‘carbamato de metilo, pusden prepersrse andlogamente los

siguientes compuestos. _
4ojdo 1-(2,4~diclorofeniltio)-2~benoimidazolcarbémico,

égter mefilico

deido 1=~(p~fluorfeniltio )-2-bencimidazolearbdmico, &s-

- ter metilico

dcido 1-(2, 4—damet11fenlltlo)—2—benoimidazoloarbémleo,

339900
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&ster metilico

dcido 1-(p-metoxifeniitio)-2—bqncimidazolcgrbémico, és~

tor met{lico
2-propionamido-1=-(2,4-dinitrofeniltio )bencimidazol

2-acetamido=1-(2,4~dinitrofeniltio)vencinidazol

boido 1-(2,4-dinitrofeniltio)=2-bencimidazolcarbimico,

~ éster metilico A
dcido 1~(fenilti§)-2—bencimidazolcafbémico, éster mnevi-
lico ' |
doido 1-(o-nitrofeniltio)—[4(7)-fluor]-2~bencimidazol—
, oarbémico{éster metilico
decido 1~(o=nitrofeniltio)=3-(m~nitrofenilcarvamoil )~
2, N —2~bencimidazolincarbémico, éster metilico
dcido 1-(o—met11Len11tlo)-Z-ben01m1dazolcarbamlco, égm
ter sec-butilico
&oido. 1-(3, 4-dimetilfeniltio)=2-benoimidazolcarbémico,
| éster metilico '

- 4cido 1-(o-nitrofeniltio )=2~bencimidazoloarbdmico, és-

ter metilico

© doido 1~ (p—nitrofeniltlo)—2—benoim1dazolcarbém;co, ég—

ter metflico
doido 1~ (3,4-d1clorofen11tio) 2—benc1m1dazolcarbém¢co,

éster metilico

'écido 1,3~bis(2, 4—d1n1trofen11tio)—l£5?’ —2—benc1m1da~

339000
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zolincarbdmico, éster metilico
deido 1-(p-metilsulfonilfeniltio)- 2—bencimidazolcar-
bémioo, éster metilico
doido 1-(p—butilsulfonllfeniltio)—Z-benoimidazolcar-
~ bémico, éster metilico

doido 1-(benciltio)~2-bencimidazolcarbdmico,” éster

metilico
doido 1~(o—ﬁetilbenoiltio)-2—benoimidazolcarbémico,
~ éster metilico

"doido 1-(p-trifluormetilbenciltio)~2-benoimidazolcar

~ bémico, éster metilico

é01do 1-(o-nitrobenciltio)-2—benoimidazolcérbémlco,
éater metilico

éoido 1-(p—clorobenoiltio)—2—benoimidazolcarbémico,
éster metilico )

doido 1-(o-fluorbenoiltio)-é;ﬁencimidazoleafbémico,
éster metilico A -

doido 1~(o-metoxibenoiltio)-2-benoimidazoloarbémico,
éater metilico .

foidp 1-(p-etilsulfonilbenoiltlo)-2-benoinidazolear-
bdmico, éster metilico ‘ !

339900
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BIEMPIO 22

Un totel de 19 partes de cloruro de itricloroms—
tanosulfenilo se afiade gredualmente sobre una wmezcla
agitada compuesia por 24,8 partes de &ster me¥flico
de &cido 1—metoxicarbonil—Z;bencimidazolcarbémico, 100
partes de cloroformo y 11 partes de trietilemina. Des~
pués de agiter la mezcla de reaccién durante 2 horas
més una vez completads la edicidn anterior, se separa
el disolvente a presién reducida con wn minimno de ca-
lor. E1l residuo se lava con agua, se seca y resulta
ser &ster metilico de dcido 1-metoxicarbonile3-(tri-
clorometiltio )~2-bencinidazolcarbémico préciicamente
puro.

Utilizando caniidades eguivalentes de cloruros
de sulfenilo adecuademente sustituldos en lugar deAcloa
ruro de triclorometanosulfenilo'y cantidades equiva-
lentes de 2-aminobencimidazoles monosustituides o di-
sust%tuiaos apropiadamente en luger del éster metilico
de 4cido 1-metoxicarbonil-2-bencimidazolearbdémico, pus—
den prepararse andlogamente los siguientes compuestos de
férmula Ve
dcido 1-(triclorometiltio)=3=(3~cloropropilearbamoil )=

AN 2’N-z-bencimidazolinoarbémioo, éster meti-

lico

doido 1-(triclorometiltio)—3—(dimetiloarbamoil)—Zﬁ;a’n-

339600
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" o-bencimidazolincafbdmico, &ster met{lico

1—(triclorom§$iltio)—3—(N;metiL-N'—3—meﬁoxi§ropilcar-
" bamoil)- 2)N. 501 0lopropilearboximinobencimida—
: zolina

decido 1- (trlolorometlltlo)~3~(2~cloroetllcarbamoll)—

2, N, 2-ben01m1dazollncarbémlco, éster etilico
doido 1= (triclorometiltio )=3~(N,N-dibutiloarbamoil )=

Z:Sg!NFZ—bencimidazolincarbémioo, éster metilico

. doldo 1= (triclorome tiltio)-3-(metoxiacetil)m/\ 2+ .o

bencimidazolincarbdmico, éster metilico v
écldo 1= (trlolorometlltlo)—3—(01anoaoetilo) zf§2 N -0

benolmldazollncarbémloo, éster metilico

. N
éoido 1= (triclorometlltlo) 3—(h1droxlaoet11}-zﬁ§ !

bencimidazolincarbdmico, éster metilice

dolido 1=(trioloromet1ltie)=3~(etoxicarbonilmetilcarba—
mo11)-/\ 2™ o-bencimidazolinoarbémico, &yter metia
lico |

deido 1= (trifluormetiltio)-3-(p-metoxifeniicarbamoil)-

2,8 -2~-bencimidazolincarbdmico, éster metilico

dqido 1-(tr1f1uormet11t10)—3—(3 4~diolorofenilcarba-

m01l)—ZC§ B —Z-bencimldazollncarbémloo, éster me~

t1lico

doido 1=(triclorometiltio)=2=(metoxicarbonilimino }-1~tigl-

_ banoimidazolinoarboxiiico; éster metilico .

339900
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écidé 1~(triclorometiltio )~2~ (metoxicarbonilimino )~1-
tiono-benciﬁidazolincarboxilico, éster metilico

deido 1-(triclorome til¥io J-2-(metoxicarbonilimine )-1-
.ditio-bencimidazolincarboxilico, éster mebilico

dcido 1-(metiltio )~2-(butoxicervonilimine )-1-tiol~ben—
cimidazolincarboxilico, éster hexilico

deido 1-(triclorometil+tio )-2-(metoxicarbonilimino )—1-

_ tiono~bencimidazolincarboxflico, &ster 2~ciancetilico

doido 1=(triclorometiliio )~2~(metoxicarbonilinine )-1-

tiono-bencimidazoiincarboxilico, éster 2-cloroetilico
doido 1= (triclorometiltio)~2~(etoxicarbonilimino )=i~-

_‘tiono=bencimidazolincarboxilico, éster 3-metoxipro=

pilico

. deido 1;(triclorometiltié)-2—(metoxicarboqilimino)-1—

tiol~bencimidazolinoarboxilico, dster isopropilico
4oido 1=-(tricloromesiltio )=3~ociano=- Zﬁ&z’N;Z-bencimidg
zoiincarbémico, éster metilico
deido 1=(triclorometiltio )-3-ciano= A2’N-2—bencimid_a_.
zolincarbdmico, éster etilico . |
beido 1-(2,4-dinitrofeniltio)-3-ciano~ /\2' "~o-benci~
midazolincarbdmico, éster metilico '

. o - . . . o ) 2’N
- dcido 1-(tr1cloromet11tlo)-3~(metllcarbam01l)-zf& -

 2-bencimidazolincarbdmico, éster metilico
écido.1-(trifluormetiltio)-3;propionil-ZSF’N;Z-benci—

339900
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midazolincarbdmico, éster mebilico

_dcido 1-(trifluormetiltio)=3-acetils /\?'T-2-vencinida

~zolinocarbémico, éster metilico -
’ -
doido 1-(triclorometiltio)=3-propionil- /\  —2-benci~

midazolinéarbémioo, éster metilico

_1-(triolqrometiltio)-3—benzoil~zﬁs?’Nﬁé-bencimidazolina

2’N-2---propionimido--

1= (triclorometiltio )=3=propionil~
bencimidazolina

dcido 1-(triclorometiltio)—3—ciclopropilcarbonil-Zﬁ&z’N~

. 2-bencimidazolincarbimico, éster metilico

decido 3—(triclorometiltio§—3—(dodeciloérbamoil)~19k2’N;

' 2;bencimidazolincarbéﬁiop, éster metilico .

doido 1-(triclorometiltio)-3-(fenilearbamoil)-/\ #1 2
bencimidazolincarbimico, éster metilico -

dcido 1-(triclorometiltio)=3~(¢iclohexilcarbamoil)-

_1232'N—a—benoimidazolincarbémico, éster metilico

' 4eido 1-(triclorometiltio)-3=(p-tolilcarbemoil)~/\ %1 M-

2-bencimidazolincarbdmico, éster metilico

. é0ido 1-(triclorometiltio)-3-(butiloarbamoil)- /A% -

. a-bencimidazolincarbémico,‘éster met{lico _

doido 1-(triclorometiltio )=3-(hexilcarbamoil )= AZ N
2—b9ncimidazolincarbgmico, éster metilico

ééido 1—Ztriclorometiltio)-3-(benciioarbamqil)-[}?’ﬂ;

2-bencimidazolincarbdmico, éster metilico _

33990
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dcido 1-(triclorometiltio)—-3~(o=clorofenilcarbamoil )~
[ﬁf’N;2—bencimidazolincarbémico, éster metilico

deido 1-(triclorometiliio)-3-(p-butilfenilcarbamoil )- ’

2’N;2—bencimidazolincarbémico, éster metilico

doido 1-(triclorometiltio)=3=(metoxicarbonil )- [ﬁf’N;
2-bencipidazolincarbdmico, éster metilico

doido 1~(2,4~dinitrofeniltio)=3-(metoxicarbonil)=
Zﬁf’N;Z—bencimidazolincarbémico, égter metilico

dcido 1-(triclorometiltio)=3=(2~clorcetoxicarbonil )=
Zﬁf’N—Z—bencimidazolincarbémioo, éster metilico |

foido 1-(triclorometiltio )-3-(amiloxicarbonil)- / \o1 -
2—béncimidazolincarbémico, éster metilico

dcido 1=-(triclorometiltio)=3~(2~cianoetoxicar bonil)-

2’N—Z-bencimidazoliﬁcarbémico, éoter isopropi-

lico

dcido 1—(triclbrometiltio)-3—(2—hidroxipropoxicarbonii)-
Zﬁf’N;2~benoimidazolincarbémico, égter metilico

1-8111-3~(triclorometiltio)= /\ ! ~2-bencinidazolincar-
bamato de metilo '_ |

1~ (2-butenil )3~ (trioloronetiltio)m /N " ~2~bencimida-
zolincarbamato de metilo ‘

1-propargil-3-(tricloronetiltio)= /N ~2-bencimidazo~
lincarbamato de metilo

1~(triclorometiltio)~2~bencimidazolearbamato de.2~fluor-

. 339900
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etilo o
1—(triolofomeﬁilt16);z-ﬁenoimidazdlcarbamato de alilo
1-(tricloroﬁeﬁiltio)-2pb9poiﬁidazblcarbamato de 2-bu~
'"‘tenilo, ' o
1~(37hexeniloxicarbonil)43-(triélorometiltio)—z—imino-
bencimidazol
1-(triclorometiltio)-2—b%noimidézoloarbamato'de propar=
gilb :
1-(triclorometiltio)-2-bencimidazolcarbamafo de metil-
"~ propargilo )
1—(bendiloxicarbonil)-3—(triclorometiltio)—24hetoxicar—

‘bonilimino )bencimidazolina

1-(fenoxicarbonil)~3—(triclorometiltio)-24isopropoxioar-

bonilimino )bencimidazolina

'1-(octadecilcarbamoil)-3u(tpiolorOmetiltio)uz-(metoxi—

 carbonilimino )bencimidazoline
1-(glilcarbamoil)—3—(ﬁriclbrometiltio)—Z—(mgtoxicarbo-
nilimino)bencimidazolina
1~ (2-dodecenoilearbamoil }-3~(triclorometiltio)-2-(meto-
* xicarbonilimino )vencimidazoling
1—(estearoloilcarbamoil)-3—(metiltio)-z-(methicarbonil—
imino)bencimidazoling . '
1=(undecoloiloarbamoil )=3=(triclorome il tio )=2~(me toxi~

339900
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1~(tetroloilcarbemoil )=3~(2,4~dinitrofeniltio )=2-(meto-
xicarbonilimino)bencimidazolina |

1=(propargilearbamoil )=3=(2, 4~dinitrofeniltio )=2-(meto-
xicarbonilimine)bencimidazoling ' -

1-(8—heptadeoenilcarbgﬁoil)~3—(triclordmetiitio)-z-(ma-

| toxicarbonilimino )bencimidazoling -

1~( 3~hexenilcarbamoil)~3~( triclorometiltio)-/\2* T2+

“bencimidazolincarbamato dé metilo

4=(acetilearbamoil )=3-( triclorometiltio )=/ \21 Nuoabenoi-

midazolincarbamato de metilo _
1-(estearoilcarbamoil)~3~(triolorometiltio)—Z}?’N;Z-beg
cimidazolincarbamato de etilo
1~ (aoriloiloarbamoil }-3( triclorome tiltio)-L)\>? "m2-ben~
cimidazolincarbamato de isopropilo '
1-(propioloiloarbamoil)-B—(metiltio)—[ﬁ?’n-zAbencimida—
zolincarbamato de isoprofilo |
1= (tricloroacetilcarbamoil J=3- (metiltio )= A2 M=2-benci-
midazolincarbamato de metilo . -
1-(elaidoilcarbamoil)-3-(triclorometiltio)1[53’N;2-ben—_
pimidazolincarbamato de me®llo '
1-(trif;uoracetilcarbamoil)—3—(triclorometiltio)—[}?’N;
2-bencimidazolincarbamato de metilo
1=(p-0lorobencilearbanoil )-3- (triclorometiliio)-/\2 1T

2-bencimidazolincarbamato de isopropilo

339000
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1=(o-nitrofenilcarbamoil)-3- (trlclorometlltlo)ﬂ-r . ~2-benci
midazolincarbamato de isopropilo
1-( boxiltio )-2-bencimidazolcarbamato de metilo-
' EJEMPIO 23

.Preiaara‘eién de 2-propiohamidobenciﬁidazol
Sobre 1;na mezcla .agitada de 66,5 partes de 2~
aminobencimidazol, 53 paries de ti-ietfi.lamina ¥ 500 par-
tes Qo e{l.oroformo se aﬁaﬁen éradualmente 4'.7 partes de
cloruro de propionilo. Una vez completada la adicibn, la

mezcla completa se aglita y se calienta a la témperatura

',dé reflujo durante un periodo de 6 horase Se enfria la
_ mezcla de reaccidn y el gdélido se filtra, se lava con

agua y ge seca pars dar 77 partes de 2-propionamidobencis .-

midazole
Sustituyendo el.cloruro de propionilo del proce

dimiento -anterior por- cantidades equivalen‘tes' de cloruxros

- de acilo apropiados, pueden prepararse los siguienties com

puestoss
z-é.cetamidobencimidazol
2=butiramidobencimidazol
2-valeramidobencimidazol
2=isovaleramidobencimidazol

2-;cicloprop:'glcarboxamidob’enoimi:dazol ’ i
2-igobutiramidobencimidazol 3 3 g 9 0 0
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‘2~ (a=cloroacetamido )bencimidazol

2-(«~cloropropionamico )vencinidazol
2~ (p~bromopropionamido)vencimidazol
2—(dicioroacetamiao)benoimidazol
2~(cianoacetamido )bencimidazol
2—(butoxiacetamido)bencimidazoi
2-me tacrilamidobencimidazol
2—acrilamidobencimidazol
2~propiolamidébenoimidazol
2-ciclopropilearboxanido-5-clorobencimidazol
2-propionamido-5-metilbencinidazol
2-propionamido-Sfmetoxibencimidazol

2~propionamido~6~butoxibencimidazol

"~ 2-proplonamido-5-nitrovencimidazol

2—ciclopropilcarﬁoxamido—5~bu$ilbencimidazol
2-propionamido—SQmetil—6~clofpbencimidazol
2-probiénamido—5—nitro—6-cldrobencimidazol
2—propionégido-4—metilbencimidazol
2~propionamido—5~cloro-6—metilbencimidézol
2-f ormamidobencimidazol |
2~benzamidobencimidazol

2-(p~metoxibenzamido )bencinidazol

dcido 1-bencimidazol glioxilico, éster etilico

339900
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EJEMPIO 24

Preparacién de 2=amino=1-ciclopropilcarbonilbencinidazol

Un total de 52 partes de cloruro de 4oido ciclo-

propanocarboxilico se afiade gradualmente sobre una mez-

_ola égitada de 66 partes de 2—-gminobencimidazol, 54 par—

tes de “trietilamina y 1000 partes de tetrahidrofuranoc.

. Durante la adicién del cloruro de dcido se mantiene 1a

‘temperatura entre 5° y 10°C. Una vez completada la adi-

cién de cloruro de 4cido, toda la mezcla se agita a la

temperatura ambiente durante 3 horase El sélido se re~=

- coge por filtracidén y el filtrado se destila a presién

- reducida dando -80 partes de 2-gmino-i—ciclopropilcarbo-

nilbencimidazol prdcticamente puro.

"~ Sustituyendo el cloruro de &cido ciclopropanocar—

boxilico del ejemplo anterior por los cloruros de acilo
"apropiados en cantidades equivalentes, pueden prepararse

los siguientes compuestoss

2-amin071-(3—bromopropioni1)behéiﬁidazol

_2-amino-i-ciclopropilcarbonil-4-metilbencimidazol

2-amino-1-acetilbencinidazol

'2—amino-1—propionilbencimidazol1‘.

2-amino=-1~benzoilbencimidazol
g-amino—1—metaorilbencimidazolw

2~amino~1-(m~clorobenzoil)bencimidazol

339900
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2-amino—1-(p-bromobenzoil )bencimidazol

Omamino-1-(ftere-butilbenzoil )bencimidazol -

" 2~gmino-1y3-diacetilbencinidazol

EJEMPLO 25

Preparacién deé j-metilcarbamoil-2-propiongmidobencimidazol
Un total de 30 partes de isocianato de metilo se a-

ﬂgde gradualmente“sobre wne mezola. agltada de 94 partes

-de 2~propionamidobencimidazol y 1000 partes de benceno. A

continuacién, todae la mezola de reaccién se agita durante

8 horas a la temperatura ambientey el disolvente se elimi

.na a vacio dando 110 partes de 1y (metiloarbemoil)~2-pro

pionamidobencimidazol prdcticamente puro.

~ Sustituyendo el isocianato de metilo por une can—

tldad equivalente 0 dos equivalentes de los isocianatos

apropiados y el 2-propilonamidobencimidazol por un amino-
bencimidazol apropiadémente sustituido, pueden preparar=
se los sigulentes compuestos de férmula VI:
1=(etiloarbamoil )-2~propionamidobenoimidazol

1=(butilearbamil )~2~propionamidobencimidazol.

1—(h%xilcarbamoil)-2—proﬁionamidobencimidazol

1~ (p=toliloarbamoil }=2~propionemid obencimidazol

-_1—(etoxioafbonilmetilcarbamoil5—2—propionamidobencimidar

zol )
1—(oiolopro§ilcarbamoil)-2~propionamidobencimidazol

339900
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1= (dodecllcarbamoil)-2—propionamldobenclmldazol

41=(piperidinocarbonil)-2-propionamidobencimidazol

.1-(oiclohexilcarbamoil)-Z-ciclOPropilcarboxamidobencimi—

dazol )
1~ (feniloarbamoil )-2-ciclopropilecarboxamidobencimidazol
4= (o-clorofenilcarbamoil )-2-ciclopropilcarboxemidobenci-

midazol

,1-(p—bromofenilcarbamoil)-2;ciclopropilcarboxamidohencir

midazol
1;(m-fluoffénilcarbamoil)-2—ciclopropilcarboxamidobenci-,

midazol

'A 1-(3,4—diolorofenilcarbamoil)-2—ciclopropilcarboxamido—

15

20

25

‘bencimidazol

1-(p—metoxifenilearbamoil)-2—0iolopropilcarboxamidobenr

cimidazol -
1= (p—butoxlfenilcarbam011)-2—clelopropilcarboxamldoben-

cmmldazol

_1—(p—but11fenllcarbamoil)—z-propioﬁamidobencﬁmidazol

1-(p—metilfenilcarbamoil)-2—proﬁionamidobenoimidazol'
1~ (cumilcarbamoil )-2-propionemidobencimidazol
1—(3,4~dimetilfenilcarbamoil)-é-propionamidobencimidazo1

1-(n-nitrofenilcarbanoil )-2-propionamidobencimidazol

: 1-(p-nitrofenilcarbamoil)—é—propionamidobencimidazol

1(pdwﬁmﬂwﬂmmnﬁﬂmmmmmwmumuml

339900
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1-(bencilcarbemoil )-2-propionamidobencimidazol
1= (p-metilbencilcarbamoil )=2~propionamidobencimidazol

1~ (p~-clorobencilearbemoil )~2~propionamidobencimidazol

: 4= (3~cloro-4-metilfenilcarbemoil )~2~propionamidobencimi-

dazol ) .
1-(furfurilcarbamoil )~2-propionanidobencimidazol

" 1= (metilcarbamoil )-3-propionil~2~iminobencimidazolina

1-(butilecarbamoil )=~3~-propionil~2-iminobencimidazolina

1~ (hexilcarbamoil )=3~ciclopropilcarbonil-2-iminobencimi-

_ dazolina | L -

1—(metilogrbamoil)—3—ciolopropilcarbon?l—Z—iminobenoimi—
dazolina _ |

1-(p—toliloarbamoil)—3—éiolopropiloarbonil-z-iminobenci-

midazolina o,

1y 3=di~(metilcarvamoil )-2-propionimidobencimidazoling

‘ ,3~di~(butiloarbam01l)-z-proplonimidobenonmldazollna

1 3-di—(hexilcarbamoil)-2-propionimidobencimidazolina

1,3—di—(etilcarbamoil)—2-propionimidobencimidazolina
1-metilcarbam011-3-butiloarbamoilp2—ciolopropilcarboxa—
midobencimidazolina '

1-butiloarbamoilr3-p-to1ilcarbamoilsa-pr0pionimidobenp

oimidazolina "

339900
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Preparacién de 1—clorocarbohil-2~propionamidobencimidazol

Sobre una solucién de 99 partes de fosgeno en 300

partes de btetrahidrofuranc se afiaden graduaimente 18,9

5-'-partés de 2-propionamidobencimidazols,’ Toda la mezcla se

agita en condiciones anhidras a temperatura ambiente du -

 ;rante un periodo de 1 bhora. In esté'momento se afisden
10,1 partes de trietilamina j toda la mezcla se agita

durante 1 hora mis a la témperatura ambiente. Los séli-

10 dos presentes, si existen, se eliminan por filﬁracién..

" Se elimine el disolvente del filtrgdd por destilacién a
presidn féducida ¥y se obtiene l-clorocarbonil—-2-propiona-
midobencimidazol, préciicamente puro, triturando el re-—
siduo con hexano y recogiendo ol sélido por f£iltraciébn.

15 Sustituyendo el 2-propilionamidobencimidazol ante-

' " rior por pesos equivalentes del' eminobencimidazol apro-
piado pueden prepararse anéiogamente los siguiqntés com~

. .' puestos:
1=clorocarbonil-2-ciclopropilcarboxanidobencimidazol

20 1;clorocarbonil—2-ciclohexilcarboxamidobencimidazol

' ‘1-clorocarbonil-2—pivalamidobencimidazol |
{=~clorocarbonil=1l=ciclopropilcarboxamidovencinidagzol
| EJEMPLO 27 |

Preparacidén de i-carbemoil-2-propionamidobencimidazol

25 o Sobre una mezcla agitéda de 12,7 partes de 1-cloro-

339000
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carbonil-2-propionamidobencimidazol y 300 partes de clo
roformo (eiento de alcohol) se afliade un total de 1,7
parfes de smoniaco grédualmqnte;‘Después de agitar la
mezola‘de reaccién durante 1 hora, cualquier sélido fqg
sente se filtra y se desprecis. El filtradd se lava

con agua, Se seca Yy 8¢ separa ol disolvente a presién

© reducida. Triturando el residuo con hexano y recogien—

do el froducto por £iltracidén, se obtiene 1-carbamoil-~ -
2-propionamidobencimidazol précticamente puro.
Los sgiguientes compuestos pueden prepararse de

forme anéloéa sustituyendo el 1-clorocarbonil—-2-propio—

.ngmidobencimidazol por cantidédes equivalenteg del ‘-

clorocarbonil-2-amidobencimidazol o de la 1,3~(dicloro—

carbonil )=-2-amidobencimidazolina apropiados y el amo—

. niaco por la amins apropiadamente'sustituida.

1= (morfolinocarbonil )~2~ciclopropilcarboxamidobencimi-
. dezmol , '
1-(N;Nhaimetilcarbamoil)—zépropionamidobencimidazol

1= (N, N-dibutilcarbamoil)-2~propionamidobencinidazol

1-(N;N#dihsxilcarbamoil)—2—propionamidobencimidazol‘

1= (N~-dodecil-N-metiloarbemoil)-2~propionanidobencimida-

zol |

-1=(piperidinocarbonil )-2~ciclopropilcarboxamidobencimi

dazol
1=(N-metil-N-feniloarbamoil )~2-ciolopropilearboxanido

339900
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benoinidazol o
1—(N,1-dimetilcarbamoil)f2~ciélopropilcarbofamidobenr

vcimidazol | '
1—(N,N%dibutilcarbamoil)72;pr9pionamidobencimidazol
5-(N#buxilJNLmetilcarbamoil)-Ekacetamidobencimidazol
1~ [~ ( 3-metoxipropil )~F¥-metilcarbamoil] -2 -propionami-~

dobencimidazol -

.1,3“di—(carbamoil)—2—propion%midbbenoimidazolina

'133—bish(N—meﬁilcarbamoil)-2—propionimidobencimidazo—

lina

.1,3—bis—(NJbutiloarbamoil)-2—propionimidobencimidazo—

ling
1, 3~bis—(N, N-dimetilcarbemoil )-2~propionimidobencimi~

dazolina

1, 3=~big— (W-butil-N- metllcarbamOLl) ~2-propionimidobenci~-

midazolina
EJRIPIO 28

'Prepafacién de ji-propionil-2-propionamidobencimidazol

Sobre una mezcla agitada de 94 partes de 2~propio-

.nanidobencimidazol, iOOnparteé'de tetrghidrofurano y 60

partés de trietilamina, se afiaden gradualmente 46 par-

tes de oloruro de propionilo.. Toda la mezcla se agita a
la temperatura ambiente durante 8 horas. Se separa el

dlsolvente & presidn reducida y el residuo se lava con

359900
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aguae. Después de secar al aire, el sélido residual es
el producto 1~-propionil-2-propionsmidobencimidazol
prédcticamente puro. '

Sugtituyendo en el procedinmiento anterior el o0
propionamidovencimidazol por cantidades equivalenies el
anidobencimidazol zpropiado y el cloruro de prodionilo
por el clordro de acilo, wiolcloroformisto de alquilo; {
cloruro de 0,0-dialquilfosforilo o cloxuro de sulfonilo
apropiado, pueden prepararse anzlogamente los siguien=—
tes compuestos: .
1-ciclohexilcarbonil~2~nropionanidobencimidazol

1-hexilcarbonil-2~propionamidovencimidazol

- 1=cloroacetil—-2~ciclopropilecarboxanidobencinidazol

{=cianoacetil-2~-ciclopropilearboxenidobencinmidazol
1-metilacetil-z-ciclopropilcarboxaﬁidobencimidazol
1~atoxioxalil~2~ciclopropilcarboxanidobencizidazol
1-metoxioxalil-2~ciclopropilcarboxamidobencinidazol

1~-metoxioxalil-2~propionanidobencinidazol

_1-ciclopentilcarbonil—z—ciclopentilcarboxamidobencimi¢§

zol

dcido N-(1=propionil-2-bencimidazolil)oxamidico, éster
metilico '

doido N#(1;etoxioxalil~2~benéimidazolil)6xamidioo, b5~
ter etllico

{=gcrilil-e-acrilanidobencinidazol

339000
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1-ﬁrofioni17g~propiblamidobencimidazol
1-propiolil-2-ciclopropilcarboxamidobencimidazol
1—propioni1r2;benzamidobencimidagol -

1-benzoil-z-propionamidobeneimiﬁazol

A1f3~dipropionil—2—iminobenéimidazolina' v
A1,3-diciclopropilcgrbonil—Z—iminobenoimidaZolina

1=propionil-2~formemidobencimidazol

i{=propionil=3-formil-2~iminobencimidazolinag .

1-metoxioxalil-3~propionil-2~iminobencimidazolina

"i~ciclopropilcoarbonil~3-propiolil-2-iminobencimidazo=

lina

1~ciclopropilcarbonil—3~acriolil-~2~iminobencimidazolina

: 1—6,4-didloro5enzoil}2-propionamidobencimidazol

1-benzoll-2-ciclopropiloarboxamidobencimidezol

{~piveloil-2~pivalamidobencimidazol
écido 2-propionamidotiol~i~bencimidazolcarboxilico, és

ter metilico

‘dcido 2~propionamidotiono—1-bencimi§azo1carboxilioo,

éster ﬁetilico
doido 2-propionamido-1-benc;migazblcarbo@itioioo, éa-
 ter metilico, | |
deido 2—propionamido—1-benoimidazo1oarbéditioioo,.és- .
ter butilico ’ o
deido 2-propionamido~1-bencimidazolearboditioico, és—
339900
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téf 2=cloroetilico

éeido 2—ciclopropilcarboxamido—tidno—1—bencimidazol—

carboxilico, éster efilico

acido 1~propionil;2—imino-3—tionobencimidazolincarbo-
x1lico, éster metilico

4cido 1—pr&pioni1—2—tionobencimidazolcarbémico, éster

metilico

dcido 1-propionil-2~tionobencimidazolcarbdmico, éster

etilico

deido 1=ciclopropilcarbonil-2-tionobencimidazolcarbé~

mico, éster metilico

“doido 1-ciclopropilecarbonil-2~bencimidazolditiocarbd-

mico, éster etilico
édcido 2-ciclopropilesrboxanidotiol-1-bencimidazolcar—

boxi{lico, éster etilico

, 1=metilsulfonil-2~imino=3-propionilbencimidazoling

" 4=fenilsulfonil~2-imino-3-~propionilbencimidezoling

1=hexilsulfonil~2-imino-3-propionilbencinidazolina

éeido 1~propionil-2-imino~3~bencimidazolinfosfonotid~
nico, éster dietflico

écido 1-propionil—Z—imino-3—bencimidazolipfosfonotid-

. nico, éster dimetilico

doldo 1-pivalil-2-imino-3-bencimidazolinfosfonotibni-

339900

co, éster dibutilico
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4oido 1~ciolohexilcarbonil—2~imino—3ebenoimidazolinfoa-

Producto -

fénlco, éster dimetilico ’

dedido. 1—omolopropllcarbonll-2—1m1no~3~bennlm1dazolinr
. fosfénlco, éster dimet{lico
écldo 1-clcloprop110arbon11~2~1mino~3-benclm1dazolln~
fosfonotlénlco, dster dlpropillco
doido 1—p1valozl—2—1m1no—3—benclm1dazo11nIosf6nlco,
dster dietilico

1-pivaloilr3—propionil—2—propioniﬁidobenoimidazolina

.1,3~di~(propionil)—2~propionimidob9ncimidazolina

1,3-di~(propionil)-2~ciclopropiloarboximidobencimida—

z0ling _ ‘
R . . 24N . . :
doido 1,3-d1-(proplonil)e-1ﬁ5..-2~tionobencimidazoloar~
bémico, ééter.metilico B
4cido 2~propionamido-i-tiolbencimidazol carboxilico,

-
L}

éster dodecilico

deido 2bpropionamido-1-tiqnobenoimidazol carboxilico,

éster.benCilico

'1—propionil—Z—tionbbencimidazolcarbématq,de alilo .

1~ptopionil-2-tionobencimidazolcarbemato de propargilo
1—vinilcarbamoil—Zigropionamidobencimidazol .
1-alilcafﬁapoil—2—propionamidobencimidazol
1-propargilcarbanoil-2~propionanidobencimidazol

1=(8~heptadecenilcarbemoil )-2~propionemidobencimidazol

. 339900
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decido 1,3—di4(acetil)1Z>?’y ~2-tionobencimidazolincar~
bémicb, éster metilico

deido 1—propioni1~2—pr$pionimido—B—tiolbencimidazolin—
carboxilico, éster metilico ' ’

ﬁ—mqtilsulfonil—}-propionil;2—propionimidobgncimidazo-
lina

dcido 1-pr&bionil-z—propionimido—B—benoimi&azolinfosfor
notiénico, éster &ietilico

dcido 1—propionil~3-(metilcarbamil)qfﬁ?’NQZ-tiolbenci-
midazolincarbdmico, ésier metilico

deido 1-propionil—3-(Butilcarbamil):[ﬁ?’NF ~tionobenci~
midazolincarbédmico, éster metilico

doido 1—ciclopropiloarbonil—3—(piperidinocarbamil)1153’R—
2-tionobencimidazolincarbdmico, éster isopro-
pilico

gcido 2-propionamido-i~tiolbencimidazolcarboxilico,
éater bencilico,

doido 2~propionamido-i~-tiolbencimidazolecarbvoxilico,

" éster fenilico.

deido 2-propionamido-~i=-tiolbencimidazolecarvoxilico,
ésver estéarilico

doido 2-propionamido-i-tionobencimidazolcarboxilico,
éster 3-buten—ﬁ~ilico

deldo 2-propionemido-i-tioncbencimidazolesrvoxilico,

339900
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40ido’ 2~propionamido~1-tionobencimidazolcarboxilico,
~éster vinilioo '
4oido 2—propionamido-1~tiolbenoimidazoloarboxilioo,
ésber alilioco '
doido 2—propionamido-1—tionobenoimidazolaafboxilico,
bster propargllico
deido 2—propionamido—1—tionobenoimidézoloarﬁéxilico,
ésver cetilico
i=piropionil-2~tionobencimidazolcarbamato Ge metilo
1—aoetiLQZ-tionobénoimidazéloarbamato de metilo
t-acriloil-2~+tiolbencimidazolcarbamato de isopropile
deido 2~ciclopropilearboxamido-l-tionobencimidazol -
. carboxilico, éster 2-dodecenilico
dcido 2-ciclopropilcerboxamido~l=-tionobenoimidazol -
carboxflico, &ster octilico '
éoido 2—ciolopropiloarboxami@o-1—tionobthimi&azo].-
carboxilico, dster olellico .
0ido 2-ciolopropilearboxemido- 1-%io=

nobencimidazoloarboxilioco, éster
 oitronelilioo |
4cido 2-propionamido-T-tionobenoimi-
dazoloarboxilioo,i?g%er.geranio

l1{lioo

339900
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- Producto
1-(8—decoilcarbamoii)—2—ciolopropiicarboxamidobencimi~

dazol

- 1= (8-~heptadecollearbamoil )~2~ciclopropilecarboxsnidoben=

oimidazol
. BIENELO 29

Preperacidén de.dcido 2-vropionamido=(X )~bencimidazolfos—

fonotimico, égber dietilico

Sobre una mezcla agitada que contiene 4, 0 & Ge hi
druio gbédico al 60 % y 200 partes de dimetilformamide
anhidre , se aflade gradualmente un total de 18,9 partes
de 2~proplonemidobencinidazol. Toda la mezcla se agita Yy
se calienta a unos %500 nasta que cesa el desprendimien—
to de hidrdégeno Ge la reaccidén. En este momento se giade
une solucidén de 18,9 partes de cloruro Ge dcido dlebil-
fosfonotidnico disuelto en ?O partes de dizetilforuemida
gnhidra ¥ toda la mezecla de reaccién se agita'a 759C Qu
rante 1 hora. Se filtra la mezcla de reaccidn y el fil~
trado se destlla hasta obtener un residuwo exento de ai-
solvente. El residuo, lavado con agua hasja susencia to-
talede sal ¥ secado al aire, da éster dietilico de &cido
2-propionamido-(X)-bencimidazolfosfonotioico.

Sustituyendo el 2-propionamidobvencimidazol y el
cloruro de &cido dietilfosfonotiénico enteriores por el

amidobenocimidazol y los clorurcs de dcido dialguilfosfo

- 339900
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notidnico aprdpiaéos, pueden prépararse an&logemente 108
siguientes compuestos:
doido 2—propionamido—(X);bencimidazolfosfonoﬁiénioo,‘és4
ter dimetilico | ‘ ‘
égidq z-ciclopropiloarboxamido-(X)—benoimidazdlfosfono-
. $iénico, ésber dipropilico - E
ééido 2—propionamido—(X)—bencimidazolfogfénico,.éster
aibutilico o |
Sustituyendo el 2-propionamidobencimidazol y el
cloruro de dcido dietilfosfonotidnico anteriores por
ol 2-emidobencimidezol y los aril o alquilsulfonil o
cloroformiatos intermedios epropiados, pueden Dreparar-
se andlogemente los sigulentes compuestos:
doido 2—pr0pionamidoF(X)—%ionobenoimidazolcarbéxilico,
éster metilico ' o
(X)-metllsulfonll-2—prop10namldobenclmldazol
(X)-hexllsulfon11r2~proplonamldobenoimldazol

(X)=-metilsulfonil=-2-pivolamidobencimidazol

(X)-metllsul¢on11-2—clclopropllcarboxammdobeno;midazol

" deido z—proplonamldo-(X)-tlolbeqclmldazolcarboxillco,

e é3ter metilico

EJEMPIO 30

APrenaracién de dcido 1~etilcafbonil—2—benoimidazolcar-

bémico, &ster metilico

Sobre un total de 9,6 partes de éster metilico

339900
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de dcldo 2~bencimidazolcarbdmico y 8 partes de cloruro de

propionilo en 50 partes en volumen de cloroformo; g6 afig-
den 8,7 partes de trietilemina en 25 partes en volumen

de oloroformos. La.adicién se completa en un periodo de

15 minutos a 20-40°C. Después‘de ggitai durante 5 minu-
tos mds, la mezcla de feaccidn se lava dos veces con 100
parties en volumen de agua de hielo. Se seca la capsa de
cloroformo y el disolvente se separa o la temperatura am—
biente dando un s6lido de color rosado que se sugpende a
la temperatura ambiente en une mezcla disolvente que con-
tiene 300 partes én'volumen de n-heptano y 300 partes en
volumen de tetrahidrofurano. Despuds de agiter la papi-

lle durante 3 horas a le temperatura ambiente, se separa

rung pequefia cantidad de sdélido por filtracidn. Este di-

solvente se separa del filtrado por destilacidén a la tem-

Peratura ambiente dando 9 partes de éster metflico de

.doido 1-etilearbonii-~2-bencimidazolcarbdmico.

Sustituyendo el éster metilico de 4dcido 2-benci-
nidazolcarbémico por cantidades equivalentes de ésteres
alquilicos de dcido 2-bencimidazolcarbdmico apropiadamen-

te sustituido ¥ el cloruro de propionilo antérior por sl

eloruro dé acilo o el dimero ceténico apropiados, pueden

~ prepararse los sigulentes compuestos:

“dcido 1~metiloarbonil-zubehoimidazolearbémico, éster

metilico - 33 g g 0 0
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doido 1-butilcarbonil~2-bencimidazolcarbdmico, éster alf-
lico . '

deido. {=propilcarbonil~2~bencimidazoloarbémico, éster all

lico

* doido 1fisopropiloarBonil—z-benoimidazoloarbémiop, éater

alilioo

4oido 1-terc—butilcarbonil-~2-bencimidazolcarbdmico, éster

~ alflico ‘ _
doido 1-metilcarbonil-2-bencimidazolcarbdmico, éster bu—

t{lico

_4oido 1-metilearbonil-2-benoimidazolcarbdmico, éster iso-

propilico . '

&oido {-etiloarbonil-2~bencimidazoloarbémico, éster iso-
propilico . _ ' '

doido 1--is_lopropilcarbonil-az—:g_).enoimida;zol'éarbémico y ég=

ter isopropilico

acido 1vetiloarbonil—2~bencimidazoloarbémioo,,éster ‘terc—~

butilico

écido 1-ciclopropilcarbonil-2-bencimidazolcarbémioco, ds-

 %er metilico )
doido 1-ciolopropilcarbonil-2-bencimidezolcarbémico, és-
ter isopropilico ' '

doido 1~(2-oloroeti1earbonil)-2—behoimidazo1carbémioo,
éster metilico - 35 9 gee

e rte b s
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Produc o

doido 1-(metoximetilcarbonil)-2-bencimidazolcarbémioco,
éster metilico . l |

doido 1-(2—bromopropilcarbonil)42-bencimidazplcarbémi;o,

éater metilico

4oido 1-(3-hidroxipropilcarbonil }~2-bencimidazolcarbs~

mico, éster etilico

dcido 1;(oianometiloarbonil)-2—benoimidazolcarbémico,

~ éater metilioco ' '

goido 1-acrilqil—Z—bencimidgzoléarbémioo, éster propar—
gllico '_ '

éoido 1-brotonil—2ébenoimidazoloarbémioo, éster propar—
gilico ' ' .

doido {=goriloil-2-bencimidazolcarbémico, éster isopro-
pilico '

édeido 1-crotonil-2-bencimidazoloarbémico, éster isopro- '

" pilico . .
doido. 1-propiolil-2-bencimidazolcarbémico, éster isopro-

pllico -

1éoido 1—pr0piolil-z-benchmidazoicarﬁémiop, éster met{li-

*co
doido 1-ciclopentilcarbonil-2-bencimidazolearbémico, és-

ter metillco
dcido 1-oiclohexilcarbonil-2-bencimidazolcarbémico, 68—

339500
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‘Produgto _
"' 4cido 1-hexiloarbonil-2-benoimidazolcarbémico, éster

¢

‘metilico

éoido‘1-(3~Butenoil)—2—beqoimidazolcarbémido, éster me-—

t114co , |
deido 1-(5-oi6rovaleroil)-2rbenoimidazoloar6émiqo; ééf
ter metilice

-~ deldo’ 1=(2~etilbutiril )=-2=bencimidazoloarbémico, éater

 metilico _
deido 1-(3,3-dimetilacriloil)-a-benoimiQazolcarbémico,
éster metilico '

doido 1-(2~cicldépentenacetil )-2~benoimidazoloarbdmico,

éster metilico

éeido 1f(mrmetiloio1ohexiicarbonil)-Z-benoimidazoicarhé.

mico, éster metilico

deido 1-benzoil-2-bencimidazolcarbémico, éster etilico

- doido 1-(3,¢-diclorobenzoil)éz—ﬁenoimidazolcarbémiéo,

~ éater metilico

“doido 1«(p—ﬁetoxibenzoil)-Z-benoimidazolcarbémico, éater

\

motilico

doido 1~-(p-metilbenzoil)-2-bencimidazoloarbémico, éstex

metilico
doido 1-(p-bromobenzoil)-2-bencimidazolcarbémico, éster
metilico B '

deido 1-(pfﬁitrobenzoil)-a—benoimidazoloarbémioo, éster
o ' L3 . -

- igozizg g; 53 ijlé)' |
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met{lico

deido 1~(3—oloro-p—toluoil)-2—behoimidazolcarbémico, és

ter metilico
doido 1-(p-butilbenzoil)~2~bencimidazolcarbdmioco, éster

etilico

deido 1=(3,4~dimetilbenzoil )=2~bencimidazolcarbdmico,

éster metilico o
dcido 1=(p-butoxibenzoil )~2=bencimidazolcarbdmico, és~

ter metilico .
dcido 1-~(m~nitrobenzoil )=2-bencimidazolcarbdmico, éster

metilico

. dcido 1-etilcarbonil-2-vencimidazolcarbdmico, éster 2-

cloroetilico

‘doido 1-metilcarbonil-2-bencimidazoloarbdmico, éster

2~hidroxietilico
deido 1-etilcarbonil=-2-benoimidazolcarbdmico, éster 3-

metoxipropilico

éoido 1-etiloarbonil-2-bencimidazoloarbdmico, éster -

2-cianoetilico

“geidb 1—ciclopropilcarbonil—Z-bencimidazolcarbémico,

éater 3-cloropropilico
écido 71-ciclopropilcarbonil-2-bencimidazolcarbémico,

éater 2-metoxietilico

'éoido‘1-(3-hexenoil)-2;bencimidazoloarbémioo, éastexr

1339900
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Producto

" metilico
doido 1-(2=heptinoil)-2-bencimidazolcarbdmico, éster me-
$41ic0 o '
dcido 1~(metoxioxalil)-2Aﬁencimidazolcarbémieo, éater mg'

$ilico

‘doido 1-(etoxioxalil)-2-benocimidazolcarbimico, éster me—

t{lico

doido 1~(propoxioxalil)—2~bencimidézoloarbémico, éatexr

metilico

écidq 1-(etoxioxalil)~2~bencimidazo;oarbémioo, éater iso
propilico ' , ' |

decido 1=(2=hexinoil)-2~-bencimidazolcarbémico, éster iso- |

propilico

doido 14levulinil)-2—benbiﬁidazolcarbémico, éster moti-

lico
doido 1-(acetoacetil)-2~bencimidazoloarbémico, éster me-

+11ioc0

‘deido 1-(acetoacetil)—Z—benoimidazolcarbémi60, éster

isopropilico

* 4eido 1~(acetoacetil )-2~imino=3-bencimidazolincarboxin

lico, éster metilico

dcido i-etiloarbonil-2-imino-3-bencimidazolincarboxili-

- 00y éster metilico

doido 1=ciolopropilcarbonil-2~imino~3-bencimidazolincar—

339900
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Producto

boxilico, ésver metilico

decido J~ciclopropilcarbonil~2~imino—3-bepoimidazolincq£
'boxilico, éster‘asopropilico

doldo 1—ciclopropiloarbonilr2—imino-3*bencimidazolincqg
-box{lico, éster terc-butilico o

écido 1-etilcarbonil—2—imino-3—benoimidazolinéarboxili—
co, éster metilico | :

dcido 1~-isopropilearbonil-2~imino-3-bencimidazolincarbo-
x{lico, éster isopropilico

1~metoxicarbonil-2-cianoaminobencimidazol |

1=-metoxicarbonil~2~(dietoxifosfonotionanido )bencinidazol

1~metoxicarbonil-2-(dimetoxifosfonotionanido )bencimidazol

geido 1-cloroearbonii—2~benciqidazglcarbémioo, éster me-
$42ico | '

deido 1—metilcar50nil—2fbengimidazolcarbémico, éster ali
lico | ‘

éeido 1-metilearbonil-2-benoimidezolcarvdmico, éster pro
pargilico . ' ' ‘

doido 1-metllcarbon11-2—(5-clorobenc1midazol)carbémlco,

véstexr metillco

deido 1-me“’cilcarb onil~2~(5,6~diclorobencinidazol)carbd~

mico, éster me»il¢cof

doido 1-croton11~(5)(6)Axdno—2—bencimidazoloarnémicq,

éster metilico
Ec)‘gg 0

- 193 -



10

15

20

25

" Producto -

dcido 1-propionil-(5-metoxi)-2-bencimidazolcarbdmico,
éster metilico _‘

deido 1-prbpionil—j5—nitro)-2—bencimidazolcarbémioo,
égter propargilico

dcido 1~ciclopropilcarbonils(5-clor o—6-me il )—2-benci-
midazoléarbémioo, éater metilico

dcido 1-crotonil~(5=cloro—6~nitro)-2-bencimidazolcar-
bdmico, éster metilico

deido 1—acetil—(S-butil)-2—bencimidazo1carbémioo, és~
ter metilico |

Utiligando fosgeﬂo 0 c¢loruro de oxélilo sSe pue-

den preparar los correspondientes bis-bencimidazoles.

Asi,pueden prepsrarse de esta manera los siguientes:

oido 1,1'~carbonilbis(2-benoimidazol)carbémico, éster
dimetilico

doldo 1,1'-oxaloilbis(2-bencimidazol)carbdmico, éster
dimetilico |

dcido 1,1}—malonilbis(Z—beneimidazol)carbémico, éater
dimet{lico

dcido 1,1'—adipoilbis(a;bencimidazol)carbémico, éster
dimet{lico |

339900
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TJENMPIO 31

Preperacién de 4oido N-mebil-2-bencimidagolcarbémico,

bster metilico - §

Sobre 200 partes de dimetilformamide anhidra que

‘contiens 4,2 partes de hidruro sédico al 60 %, se afiade

gradualmenté, con agitacidn, un total de 19,0 partes de
éater metilico de dcido 2-benoimidagolcarbémico. Esta
reacoidn se agite bajo una capa de nitrdégeno a una ten-—
perature de 55-65°C, hasta que cesa de desprenderse hi-
drégeno de la mezcla de reaccidéne En este mom?nto se afla

den 16,0 partes de yoduro de metilq‘&isuelto en %5 gorsh

tes de dimetilformemiGa seca y la temperatura de reaccién

se mantlene a 60—70°C mediante calefaccién externa, du E
rante un periodo de 1 horae. la mezcla sé filtre y el QEIA !
sélvente se separa del filtrado por destilacidén a pre=-

sién reducida. Despuéds de lavado con agua y S6C0, el re—

. siduo es éster metilico de 40id0 N-metil—~2~bencimidazol~

carbdmico précticamenite puros

' Tos compuestos que se indican a continuacién pus
den prepararse de forma andloga sustituyendo el éster
mebilico de doido 27benéimidazolcarbémico ¥ el yoduro
de metilo del ejemplo-anterior por el dater alguilico
epropiado de dcido benoimidézoloa;bémioo y el compuesto
electrofilico apropiado (%al oomoz_haiuros de alquilo,

teres clorometllicos, cloruro de oilanbégeno, oloruros de -

339900
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| dcido 0,0-dialquilfosfonotidnico, acetato de o~bromo~

otilo, propionato de P-~bromoetilo, clorcetanocl y olo-

'roacetonitr@lo).

4cido N;metoximetil—a—benoiﬁidaéoioarbémico, éster meoti-
‘1ic0 ' | o '

doido Nhetil—2~bencimidazolqaibémibo, éster metilico

éoido N-butil-2~bencimidazolcarbdmico, éster 37cioro—

propilico

'j dcido N;(2—01oroe%il)—2—bencimidazolcarbémico, éoter 2w

netoxietilico .

doido N-(2-hidroxietil )-2~benoimidazolcarbdmico, éster
Zghiaroxietilico

deido N-(2-metoxietil)=2-bencimidazolcarbimico, éster

3=cianopropilico

"écido 2= (metilimino )-3-hencimidazolincarboxilico, éster

2=-cloroetilico

deido 2—(etilimino)-3—benciﬁidakolincarbdxilico, éstexr
3=metoxipropilico

doido 2—(isoprdpilimino)-3—benoimidaéolinoafboxilioo,
éster'zncianoetiiico . _

doigdo 2—(sec-buﬁilimino)—3—£encimidazolincarboxilico,
égter 3—hidroxipfopiliéo ‘

4cido N;te:e—butil-z-bencimidazolcarbémico, éater eti-
lico ' | '

docido N-etoxicarbonilmetil-2-bencimidazolcarbémico,

. 330900
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éster metilico _

dcido N-(2-metoxicarboniletil).-Z-bencimidazolcarbémiéo‘,
éster metilico

écido N-alil-2-bencimidazolcarbdmico, éster mevilico

dcido N~propargil-2-bencimidazoloarbdmico, éster metilico

dcido N—alil—z-bencimidazolcarbémico, éster isopropilico .

dcido N-propargil-2-vencimidazolcarbdmico, éstcr isopro—
pilico

4cido N~cianometil-2-bencimidazolearbdamico, ésier metim
lico .

dcido 2=-(2-ociancetilamino )=1-bencimidazolcarvoxilico,
éster metilico ‘ |

deido NL(3—bromopropil)-Z—beﬁcimidazolcarbémico, éster -
nmetilico |

doido N-(3~cloropropil)-2-bencimidazolcarvémico, éster

+

metilico

4cido N-(dietoxifosfinotioil)-2~bencimidazolcarbdmico,

éster alilico

" dcido N~(dimetoxifosfinil)-2-bencimidazolcarbduico,

* éster propargilico

dcido 3-metil—-2-imino-i-vencimidazolincarbvoxilico, és=-
ter metilioco

doido N-ciano—-2-bencimidazoloarbémico, éster propargi-~

339900
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iIToduet&

éoido Nhisopropil—z;benoimidazolcarbéiico, éster iso= .
propilico v '

écidq N-ciano-2-benoimidazolcarbdmico, éster alflico

écid&'Nhoiand-2~bencimidazolcarbémioo, éater metiliqa

écido 2~cianoemino-~l-bencimidezoleerboxilioco, éster et~

lico

~ écido N~ (dimetoxifosfinotioil)-2-bencimidazolearbénico,

- éster metilico _ _
deido N%(dietoxifosfinotioil)-2—benoimidazolcarﬁémioo,
éster metilico )
deido N-(dietoxifosfinotioil)-2~bencimidazoloarbimico,
dater 1sopropilloo
doido N—(dletoxlfosflnll)-2—benclmidazolcarbémlco, és-

tor metilico

4oido N~(dimetoxifosfinil)~2-bencimidazolcarbdmico, és-~

ter isopropilico T

. écido 1-metoxicarbonil-2-imino-3-bencimidazolinfosfono-

tibnico, éster dimetilico _
écid6 1~metoxioarboni1~2-imino~3-benoimidazolinfosfono—_-;
otibnico, éster dietilico | :
1—alil—oxicarbonil—2—imino—3—aoqtilbencimidazolina
1,3-bis(metoxicérbonil)—2-acetimidobenoimi@azoling
1,34bis(metoxicarbonil)~2—propionimidobencimidazolina

: N T 2yN
19 3=bis (etoxioxalil)~. - —2~bencimidazo]:hcambama’co G@metilo

o, 339900
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1=acetoacetil-2~bencimidazolcarbamato de isopropilo
46ido N-[bis(metiltio)fosfinil]-2-bencimidazoloarbdmico,
‘éster metilico ) _
dcido N-[bis(etiltio)tionofosfinil] ~2-bencimidazolearbé~
mico, éster metilico A
dcido N—(2—hidroxietil)—2—bencinﬁ.dazolcarb§mico, gster metilico
\ EJEIPIO 32

Preparacidn de 1, 3-dipropionil-2-metoxicarbonilirinobencinidezoline

Una papilla de 9,6 partes de Sster metilico de &cido
2-vencimidazolcarbédmico en 50 partes en volumen de cloro-
formo se trata con 16,’-7 partes de cloruro de propiomilo. Ia
mezcle de reaccién se enfria en un bafio de hielo y acetoxna
mientras seafladen 12 partes de trietilamina en 25paries en voli
men Ge cloroformo & lo largoe de 3 minutos. La temperaturadela
mezola durante la adloidn de la amina nopasa de 159C. La solu~
cién homogénea resultante se agita durante 15 minutessa ~5-5%Cy
después se lava4 veces con 100 partes en volumen de egua de i
1o, Despuds de secer la capa de c¢loroformo y separar el disolvente
a presién reducida a la temperaturs ambients, da 14,1 perves enpe
80 de 1,3-dipropibnil-2~-metoxicarboniliminobencimidazolina.

Los compuestos dados a continugcidn pueden prapa=-
rarse de forma andloga sustituyendo el éster metilico de
dcido 2~bencimidazolcarbémico y el cloruroc de propiocni-
lo anteriofés por cantidades equivalentes del éster al-

quilico apropiado de doido bencimidazolcarbdmico y de

339900
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compuesto electrofilico apropiado (tal como: oloruros

1a3—dipropionil—2—etoxfcarbgniliminobencimidazolina

de aéilo, cloroformiatos de alquilo, fosgeno):

. 1y3-dipivalil-2-metoxicarboniliminobencimidazolina

1, 3~diacetil-2-metoxicarboniliminobencimidazolina

1y 3~diacetil-2-propoxicarboniliminobecimidazolina

_'1,3—dipropionil-z-propoxicarboniliminobencimidézolina

1,3—diaqetiln2~butoxicarboniliminobenoimidazolina

1y 3~diacetil-2-terc~butoxicarboniliminobencimidazolina

1,3-di-(clorocarbonil )~2-metoxicarboniliminobencimidazo

ling - '

14 3~di-(0lorocarbonil )~2-propoxicarboniliminobencinmide~

zolina '

1,3—dipropionil—2—aliloiicarboniliminobencimidazolina

1, 3~diacetil~2-propargiloxicarboniliminobencimidazoling

EJEMPIO33

Preparacién de 1—aliloxicafbonilr2—ciénamino~3-propionil—

bencimidazolina

Sobre un . total de.12,1 partes de 1-gliloxicarbonil=

2—oianaminobencimidézol y 8 partes de cloruro de propio-

nilo en 50 partes en volumen de cloroformo, se afiaden 8,7

partes de ftrietilamina en 25 ‘partes en volumen de oloro-

formo. Ia adicidén se realiza gradualmente a 20-40°C.

Ia

mézpla de reaccibn se lava dos.veces con 100 partes en

volumen devagua de hielo. Se secsa la capa de olbroformo

- 200 -
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¥y ol disolvente s separa a la <emperature embiente, a
presién reducida. EL sélido residual de color rosa s6
suspende en una mezcla Ge 300 paries en volumen de n-—
heptano y 100 partes en volumen de tetrahidrofuranoc a ’
la tempersiura smbiente, Gurante 3 horas. Zi este mo-

mento se filtra el material insoluble y se desprecia.
El disolvente se separé del f£iltrado por destilacidn

2 la femperatura subiente para dar, como residuo, 9,0
partes en peso de 3-propioxnil-i-aliloxicarbonil-~2-cia
naninobencimidazoling.

Sustituyendo el 1-aliloxioarbonil—2-cianaminobq5'
cimldazol y el cloruro Ge Yropioniio anteriores por can
tidades equivalentes de ésteres de 4cido bencimidazol-
carvdmico adecuadamente sﬁstituido ¥ cloruros ds &cilo,
pueden prepararse de forca similar las sigulentes ven—
oimidazolinas trisustituldase
1—metil-2—metoxioarboniliminoé3-éoetilbenoimidazolina.
1=alil-2~allloxicarbonilinino-3-goriloilbencinidazolina
1~propargil-2-metoxicarbonilinine-3-acetiloenoinidazo~
w lina-
éoide 1-(dimedoxifosfonotioil)~2~acevilimino~3~bencini

dezolincarboxilico, éster propargilico
40160 1=~ciano—-2-propionilimino-3-bencimidazonilcarboxi~
lico, éster meuilico

deido j-{dimetoxifosionotioil )~2~propionilinino~3-ben~

339900
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cimidazonilcarboxilico, éster metilico
&oido 1- (duneuox*”osfonotioil)-2~oiqlopropiloarboni1—

imino-3—benoimidazolihoarboxilico, éster metilico

.

1—(&19uoxlfosLono—101l)~2—meuoxicarbon111mino-3—o;clo

proplloafboniloencmmlaazolina _
1~meFoxioxalil~2~metoxicarbonilinino-3~cianobencinidza

zoling ’ i ) Y

1-metoxioxalil-2~mefoxicarbonilimino~3~acetiloencinida

zolina

" doido f-levulinil-2-mesoxicarhonilimino~3-bencimidazo~

lincarboxilico, éster metilico .
4oido 1-metil-2-metoxicarbonilimino~3-bencimidazolin-
~ carboxilico, éster ma*‘llco‘
éeido 2{@eﬁox1cafoonll(met11)amlno]—3-benc1m1dazolcar

baxilico, éster aetiliico
doido 1,N-diacetll-2-vencimidazolearbimico, éster me
t1lico - . .
doido 1,thlu(omolom:opmlaarbonll)—z-ben01m1aazo*c

bémioo, éster meoi¢1oo

1=(61 euox1;osf1n1¢)-2-meuoxioarbonilimin6~3—alilbenqi g

midarzolina

. doido.d~etil=2~(Adimetoxifosfonotioilifine )=3~bencimive

dazolincarboxiliooy éster metilico
1={esbeax 011)-2—oeuc¢midazolcarbamavo de alilo

[ (eSuear011)~2-oenc' idazoloarbamato de 2=-putenilo .

339600
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1=(undecoil )=2~bencimidazoloarbanato de propargilo
jr(4hhexeniloxioarbonil)—B—bropionil—2~propionimi&o~
‘bencimidazolina |
1-(5;hexiniloxiearbonil)—3~pr9p;onil—z-propionimidO4
-benoiﬁidazolina . - ’
1-(2~dodeoenoil)—2—benCimidazolcgrbamatp.de metilo
1= (elaidoil)-2~benoimidazolcarbanato de metilo
1=(tricloroacetil )~2-bencimidazolcarbamato de metilo .
1-(tefroloil)~2—benoimidazolcarbaﬁato de meiilo A
1=(levulinoil )~2~bencimidazolcarbamato de metilo
1-cicl000tanoil-2~benoimidazolcarbanato de metilo
1-(p~metoxiciciohexanoil)-2—bénoimidazolcérbamato de
metilo - . ‘ |
ﬁ~(p—metilcielohexanoil);z-benoimidazoloarbamato de
metilo ' .
1-(etoxioxalil)~2~benoiﬁidazolcarbamafo de isopropilo

Ia eficacia de los coﬁpue‘stos-ael'-vinven'bq pa~-. .-

© ra impedir la reproduccibén de 4caros, controler la in- .

festaoidn por docaros y controlar las enfe:iédades cali~
gadas por los hongos.guedé clarsmente demosirada en los
enggyos en laborétorio ¥y en la préctica de los siguienr
‘tes ejemplos. - o
_ EJEIPLO 34
- Se prepara la siguiente formulacién megclando {n-

timemente los ingredientes y moliendo la mezola en una

N
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frituradora nsumdtica hasta que el tamafio de particula
es considersblemente inferior a 5 mioras y volviendo

a mezolar después.

40136 2-(metoxicarbonilemine )~1~tiolbenoimida

zoloarboxilico; éster metilico  . 85,0
4oido alquilnaftalensulfénico, sal sbédica © 1,5
+metil-N~oleoiltaurato sdédico o . 2,0
silios fins sintéics . 11,5

Se,geleccionan~cua%ro piantas de judia simila-
res emacetadas (une planta por tiesto). Ia tierra de
dos de estos tiestos se inunda con una suspensioén acqé
sa de la Formulacidén en polvo mojable desorvite anterioxr
mente, en una proporoldn suficien%e-para guministrar 30
partes por milldén en peso en la cantidad Hotal de tie—
rra del tiestos Losg Gos ties%os restantes se dejan sin
tratar. Cinco dias despuds del tratamiento, se colocan

50 écaros adultos (Tetranychus telerius) en una hoja texr

mingl de cada una de las plantas de ensayo. Velatiouairo
horas més terde, esios dcaros adulios, Hodos ellos tode-
via vivos, se transfieren al follaje de judla sin trater.

Al cabo de otras veinticuairo horas, se retiran todos los

 4oaros adulios de forma que no se produce ningin daflo a

los -huevos puesios durante el periodo de veinticuairo ho
ras sobre el follaje sin tratare. E1l nimero de huevos de-
positados por ocada remesa de 50 4caros es préoiicamente

: 339900
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ol mismo. Se deja transcurrir un tiempo sﬁfioiente Pa
ra que todos los huevos viables inoubens

" Los Qonﬁajés demuesiran qua no se inouba ningin
huevo entre los depositados por 165 dcaros que se han
elimentado del follaje de los tiestos cuyz tierrs con
tiene &l compuesto ﬁeiesta formuleoidn. Por otra par—

te, la incubacidn para daxr crias vivas es completa en-

sre 1los huevos depositatos por los &caros ‘. stados de

forma similar, a excepciénds que las plantas que propoxr
cionaron el sustento no estuvieron en contacto con el
conpuesto de esta formulaoiéha Egte eoxperiménto. denues—-
tra ol movimiento sistémico en.las plantas y el efecto
dcaro~ovicida. -

Los sigulentes comﬁuestos'pueden formularse de foxr
me andloga y cuando se utilizan ocomo se.ha indicado més
arriba dan resultados sicilares.
doido 2~(metoxicarbonilaminos-1~ﬁiolbenoimidazolcarbpxg

lico, éstef isopropilico -
dcido 2-(etoxicarvonilemine )-1=tionobencimidazoloarboxy . -
lico, éster metilico ' ) A
BIZPLO 35
Se prepara una formulacién en polvo mojablé & par
tir de los siguientes ingredientés en las proporciones

\

dades:

339900
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doido 2—(met93§ioarbqnilen;i.no)—1-'hiono’éenpimidg

~ molgarboxilico, * éster e‘bi_ii_oo e Coo 30
methoxychlor . " o 30
laurilswlfato sddico . o o 1-

. dater de dcido oieico ‘de isetionato sédico ' 2 , '
arcilla montmorillonoide no hinchable v 37 o

Todos los ingredientes se combinan y se hacen gl
rdr en uns mezoladora hasta que se han mezclado unifor.
mementes A continuscién la mezola fotal se muele neméti

cainents. parg producir particulas oconsiderablemente menores

de 40 micras.
EL ‘polvo mojable preparado antes se afiade sobre

agua en une cantidad tal gue.hay 2,5 g de cada uno de

e e

los ingredientes activos por litro de agua. La suspen- .
gidén resulitente se pulveriza a razén de 10 kg por hec~
térea éara oada uno de los ingredientes activos, sobre
una paroela de una superficie cubierta de grema comin en
Floridaes La superficie seleccionada para el'ehsayo estd
intensamente infestada con un 4caro que se alimenta de

plantas, &ceria neooynodomis, ¥y chinches, Blissus leucop-

' - ;
_terus insularis. Ias.chinches mueren en la. parcels tratg - |

_da ¥y le infestacién de &oaros desaparece pronto. EL cés-

ped recupera rapldemente un aspecto saludable ¥ atractivo
En una parcels semeje.ﬁte no tratada, los dceros y chin--

ches oontindan multiplicéndose ¥, gl tener que alimentar-
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los, la grama comin se decolora y ol césped fefleja mu—
chas zZonas muertas antiestéticas; Ias parcelas simila~—
res pulverizadas solamente -con methoxyohlor no sufren
dafios debidos a los “pulgones pero son defiadas por la in
tensa infestacidn de.écarosf
Los siguientes compuestos pueden formularse de
forma similar y, cuando se utilizan como se ha indicado
nés arriba, dan resultados semejantes. .
dcido 2—(metoxicarbonilamino)-1-tionoﬁencimidazolcarbo—
x{lico, éster metilico
dcido 2—(metoxicarbonilamino)—i-tionobencimidazolcarbo-
x{lico, éster butilico
EJEMPIO 36
Se prepara una. formulacidén en polvo mojable a par-—
tir de los siguientes ingredientes em las proporciones )
dadass '

édoido 2-(met oxicarbonilamino )-‘l-tioibencimidgzol-

carboxi{lico, éster propilico 25
0-(metilearbamil)-tiolacetohidrokamato de metilo 10
éster de doido oleico de isetlonato sédico 2
laurilsulfato sédico : ' 2
sflice de diatomdceas E 61

Se combinan todos los ingredientes y se hacen gi-
rar en una mezcladora hasta que quedan uniformemente mez
cladoss A continuacidén la mezcla total se muele en moli-

339900
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' no. neumético " hasta producir particulas, la mayor par—

te de las cuales son de un temafio inferior a 10 micrag.
Se afinde sobre agua &na cantidad suficiente del
polvo mojable anterior para‘dar 2,5 g por litro de agua
del 0-(metilcarbamil)tiolaoetohid?oxamato de metilo. A
continuacién la suspensién reswltante se pilveriza, a2

intervalos de una semana, Sobre una de dos parcelas ag~

yacentes similares en un cempo de habichuelas en Flori-

da, a razén de 2 kg de éster propflico de 4cido 2-(me=-
toxicarbonilamino )=1-tiolbencimidazolcarboxilico por
hectdrea. Ia superficie de ensayo seleccionada padéce
una intensa infestacién de araﬁuelé roja, Tetranychus
bimaculatus, y de cocinels mejicana de lg'habichuela, :

Epilachnag varivestisg. Ia parcela pulverizada con la fox

nulacién anterior permanece libre de arafivela roja y de

cocinela méjidand dé-la.nabichuela. durante toda la

época de desarrollo y proporciona una buena cosecha de

habichuelas. La parcela no pulverizada es atacada por

las dos pesfes anteriores y es dafiada haste el punto de

A
que la cosecha se reduce grandemente. Unassuperiicies

similares pulverizedas solamente. con O~ (metilcarbemil)~

. tiolacetohidroxamato de metilo no son atacadas por la

oocinela .mejicana. de la habichuela; pero son dafiadas

por la argﬁuéla rojae
Bn el ejemplo anterior,'eljOimetilcarbamil)etiolh

S 339000
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- acetohidroxamato de metilo puede ser sustituldo por O~

(carbamil)tiolace%ohidrgramato dq metilo con resulta~
dos précticamente equiﬁalentes.
o EJEMEIO 37 .
Se prepars una formulacién en polvo mo jable a
partir de los siguientes ingredientes:

dcido 2—(metoxiearbonilamino)~1-tiono$enoimidazole

carboxflico, éster propilico 50
caolinita | : . 45
ligninsulfonato sdédéico ' . 1
dioctilsulfosuceinato sédico 2
sflice sintética finamente dividida 2

Se reunen eswios ingfedientes, se mezclan y se mi-
cropulverizaen hasta un temafio de particula inferior a
10 micras,. seguido de nueva mezdla.

Se inocula una plan%agién uniforme de cantalupo
en Cerolina del Norte con el hongo del mildiu pulveru~

lento (Erysiphe cichoraceraum)s ALl cabo de 10 dias es~

te organismo se ha establecido totalmente eh las plan-
tas. En este.momento ge pulverizan h;leras alternas con
agua que contiene una suspensién del polvo mojable pre-
parado en la forme descrits més arribe y una cantidad
adicional de un ageﬁte superfiocialmente aotivé congti~

tufdo por un éster de alcohol polihidricos. ILa concentra

cién de esta suspenseién de producto quimico es suficien~ -

339900
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.te para dar 227 g del compuesto activo de esta formula

.odén por cade 378 litros de agua (0,06 %) y 400 ppm del

agente'superficialmente aotivo extra. Ia pulverizaociébn

' "8e gplicd a un volumen de 1410 litros por hectdrea. las

hileras restantes se dejan sin pulverizar. Al cabo de
otros 15 dfas, las hileras no pulverizadas han sido in-
tensamenté dafiedas por el mildiu pulverulento y algunas

de las plantas estdn muriéndoses Las hileras pulveriza

das, sin embargo, estdn sanas y desarrolldndose rdpi-

damente. Los resultados indican que ol cbmpuestb de es=
ta invencién actia como fungicida curativo. '
| 7 EgENEIO 38 |
Se prepare una formulacién en polvo mojable de

la formg gigulente:

- 4eido 2—(metoxioarbonilamino)-1ftionobeneimidazol~'

‘carboxflico, ésfer butilico N ’ 70,0
tierra de diatomdceas . L ' 28,7
alquilaerilsulfonatos de sodio - 1,0

_metilcelulosa : o 0,3

'Los ingredientes enteriores se mezclan y micropul-

. verizan hastaAun tahailo de par%icula,inferibrfa 50 miw

cras y después se vuelven g mezclars

~ El.polvo mojable se afiade sobre agua a razdn de

- 454 g de ingrediente activo por cada 378 litros de agua

(0,03 %)s Se afiade un agente superf;giaimente activo a

339900
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I n;:rié

‘base de resina ftdlico-glicerol-alquidica modificada em

cantidad suficients para dar 400 ppm en la pulverizacidn

final. Esta suspensibén se usa para pulverizar (hasta que

‘el sgua chorrea) &rboles aliernados en una plantacidn

de manzanos. Las pulverizaciones se aplican a intervalos

de uvna sermana desde el 25 de Abril hasta el 6 de Junioe
Desde el 6 de Junio hasta 8l final de la temporada, las
pulverizaciones se aplican a intervalos de Gos semanadg.
Ios restantes drvoles de la plantacién se dejan sin’ pul~
verizar. |

A principios de Septiembre se examinan ocuidadosa-
mente. todos 1os drvoles. Ios 4rboles que hen sido pul-

verizados con el compuesto de esta invencidn son saiude

-
bles y estan exenios de infestaciones de dcaros y de da

flos cgusados por 1los hongose. Lz fruta de los 4riboles
pulverizados no tiene. . manches y es de buen tamafio. Por
otra parte, el follaje de los 4rboles no pulverizados
estd intenssmente infestado con €l hongo .de’la xofia del -

nanzano - (Venturis inaegualig) y el hongo &el mildiu pul

verulento (Podospizera leucotricha)e. Asimismo las ho-

‘jas «d6 las plantas no pulverizades estén muy indesiedas

de &caro rojo europeo {Zznonychus ulmi)e Bl fruto de

los drboles no puiverizados presents.. manchas de rofla y
os derpequefio tauaZos

Ios siguienves compuestos pueden formurlarse-and=

339900
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A
logamente y, cuando se usan como se ha indicado més arri

ba, dan resultados similares.

doido 2-(isopropoxicarbonilamine)=1i~tionobencimidazol-

carbox{ilico, éster netilico -
doido 2~(1sopropoxioarbonilamino)— -tmolbencnmldazol-

carboxilico, éster metilico

EJEMPIO 39
Ia siguiente formulacidn se prepara mezclando in—

timamente los ingredientes y moliendo la mezcla en una
trituradora rieumética’ hasta que el tamafio de.particula es
notablemente inferior a 5 micras y volviendo a mezclar

despuéds.

*éoido 2=~ (butoxiocarbonilamino )=1~tionobencimidazol~

carboxilico, éster metilico 50,0
diootileulfosuccinato sédico - 1,0
metilcelulosa de baja viscosidad ) 0,3

"gilice : . : . 48,7

Uns semillasde algoddén deslinterado al 4cido, tra-

. tadasya con 85 g de disulfuro de tetrametiliinren por

cada 45,3 kg de semilla,se trata de nuevo en un aparato

para suspensiones con la formulacidén descriita mds arri-

: boy,de forma que se obtlenen 1.3 & de ingrediente activo

" por cada 45,3 kg de semilla. Con fines comparativos se

utiliza un lote similar de semills tratado solamente con

disulfuro de tetrametilitiureme Los dos lotes de semills

339900
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se plantan en surcos alternos en el mismo campo. la semi-
1lla tratada solemente con disulfuro de tetrametiltluram
emerge dando une buena vegetacidén pero muohas pléntulas

mueren més tarde debido al Rhizoctonie soleni y el desa~

rrollo de las plantas supervivientes es pobre. La meyoria
de .las pldntulas que sobreviven presentan lesiones causa-
das por el Rhimoctonia. Ias semillas tratadas con el com=
puesto de esta invencién, por otra parte, dan una vegete~
cién en la que se produce una escasa podredumbre himeds de
post~emergencia que se desarrolla rdpidemente.

. ,  EJENPLO 40

Ia gigulente formulacién se prepara mezclando Intima
mente los ingredientes y micropulverizéndolos hasta que 10
das lq.s partioculas son notablemente menores de 20 micradg.

deido 2-(metoxicarbonilamine )-i-tiolbenoimidazol-

carboxilico, éster butilico 50
éster de dcido oleico de isefionato sédico 2
laurilsulfato sddico 1
silice sintética fina 7 4;

Ia formulacidén anterior en,pblvo mojable 8l 50 % se
diépersa en agua para dar una concentraocién de ingredien-
te activo de 3,6 g por litro de agua? Se seleccionan para.
ensayo ocho manzanos un:.formes de la- misma vé~

%3 afiade a la pulve izacién un- éSUer de aloohol polihiari

- co.como agente superiicialmente activo ("Trem" 014) en can

$idad equlvalente a 300 ppm de la suspensgidn final.

339900
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riedads Cuatro de ellos se pulverizan hasta chorrear,

o que significa aproximadamente 2850 litros por hec-

térea, a intervalos de una semana durante la tempora-
da de desarrollo con la formulacién anterior y los

otros cuatro se dejan sin pulverizar. Al final de la
temporada los &rboles no puwlverizados han desarrolla-—
do populaciones mﬁy altes de araflas de los.huertos vy
estan intensgmente infectados de la roifia del manzano,

Venturia indequalis. Debido a le slimentacidén de los

dcaros, el follaje enrojece y cae prematuramenie. Igual

‘mente los érboles no tratados presentan un desarrollo

pobre de brotes y pequefios frutos manchados. Los drbo-

les pulverizados con el ingrediente activo estédn préc-

ticamente exentos de dcaros, de sus huevos y de la ro-

fia del manzano. Como resulbtado del excelente control
de los é4caros, los drboles pulverizados tienen un fo-

llaje de un intenso color verde osouro y presenvan un

'desarrollo-de‘brotés y un temafio de frutos buenos.

Cualguiera de los compuestos citados en los Ejen

'plos.1dw pusden ser formulados como se ha descrito en

estd ejemplo.y, cuando se usan como e he indicsado,
dan resultados similares. .
| EJEMPIO 41
Se prepara una formulaciép en polvo a pariir de .

los ingredientes siguieantes en las proporciones indice~

V 330900
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dass:

dcido 2~(metoxicarbonilamine)-1-benoimidazolditio

" carbox{lico, éster net1lico 5
meshoxychlor | ' ’ 5
alquilnaftalensulfongto sddico - : 1
arcilla de pirofilita - : 89

Los ingredientes- anteriores se combinan y se ha-
cen girar en una mezcladora hasta que se han mezclado
wniformenente. Despuds se muele la composicidn para

producir particulas de un didmetro préciicamente infe-—

- rior a 50 micras. EL polvo fino anteriormente preparado

se aplica entonces a una plantacién especial de rosas
de té. Ia plentacién estd formada por parcelas uniror-
mes con tres variedades de rosas en oada Wnae EL Derio=
do de ensaye se prolonga durante todo el verano. Al fi-
nal del periodo de ensayo, las rosaé de todas las par-

celas no protegidas han sido seriamente dafiades por la

arafiuela roja, Tetranychus telarius, la manchna negra

del rosal, Diplocarvon rosag, y el escarabaﬁo japonés

Popillia japonica, Unas. parcelas selecclonadas al azar,

espqlvoreadas a intervalos de una semana ¢oh la compogi-
cidén preparada antes haste obtener un recubrimiento to~
tal de la planta con ia formulacidn, permanecen lidbres

de dafios y producen buenas cosechas de flores durante

339900 -
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Las parcelas iratadas con un polvo fino que oon

tenfe methoxychlor, pero sin éoidotzp(métoxioarbonil-

'.amino)—1-bencimidazoldi%iooarboxilico, no presentan da=

fios causados por el escarabajo japonds. Sin embargo,

- son-seriamente daﬁadas por los dcaros ¥ las manchas ne— -

Ios giguientes compgestos pusden formularse ané—

logamente y, cuando se utilizan en la forme indicada,

den resultados similares?" _
doido 2~(métoxicarbonilamino)f14ﬁiqnobencimidazolcarbo—

xilico, éster etilico . o
doido 2~-(metoxicarbonilamino )-1-tioz}obenoimidazolo arbo-

x{1ico, éster metilico ‘ A

| EJEMPIO 42
Los gigulentes ingredienﬁes se convierten en un

polvo fino en la forma indicadas -

2

dcido 2~(metoxicarbonilamino )-i~tionobencimidazol-

- oarboxilico, éster butilico . 20
pirofilita , A » | . 79
doido slquilnaftalensulfénico, sal sédica 1

¢+ Se muelen con el agente superficialmente active

- partes iguales de ingrediente activo y de diluyente y

después'se diluye con 1ia pirofilit# restante en una mez-

cladora de cintae. A continuacidn los ocomponentes se mez-

”;:339906 -

- 216 =

clan hasta’ homogeneidade.



10

15

20

25

Q)
. Aler ers

Unas plantas de algodén situadas en parcelss se-

leccionadas se espolvorean por completo,con la formula

',oidn en forma de polvo. fino anterior, a razén de 10 kg

de polvo fino por heotdrea en cada aplicaoidén, el 20
de Junio y a intervalos de dos semanas a partir de en
‘tonces hasta mediados de Agosto, en adioidn a un pro-

grema ingecticida regulars Unas parcelas similares re~

‘ciben solamente la aplicaoidn de insecticidas A finales

de Agosto las parcelas que solamente reciben el inseoti
cide presentan una alta incidenoié de podredumbre de la
oépsula causada por el Aspergillus niger y tienen gren—
des populaciones de arafivelas Tetranychug sp.,que hacen
que las hojas de 1gs plantas ae algoddn adguleran un co

lor ocastallo rojizo, se retuerzan y ocaigan al suelos Mu—
chas odpsulas estdn complefamente podridas y la pérdida
de hojas produce la calda de pequefias odpsulas e impide
que el linter se desarrolle completamente. Las plantas
de algodén t;atadas con la formulaoibén en polvo fino an
terior oonservan un follaje sano y produoeﬁ una buena
cosecha de cdpsulas sanas y de tamaiio normal.

* Ios siguientes compuestos pueden formularse and—

logamente y, ocuando se utilizan como antes, dan resul=

- tados similares.’

doido 2-(metoxiocarbonilamine)~-1-tiolbencimidazolcarbo=

339906 
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L - EJENPIO 43
_ Se prepara un polvo fino concentrado de la forma ° -
~ giguientes B ' | |
- doido 2~(etoxicarbonilamino)—1—t;bnobenoimidazol-
' carboxilico, éster metilico - . . 80 %
gilice gintética fina - ) 20

dcido 2-(metoxicarbonilamino )-1-tiolbencimidezoloar—.

boxilico, éeter_iaopropilioq

doido 2—(metoxicarbonilaminéh1—t;qnobencimidazolcanf

‘,boxilioo, éater metilico

Los ingredientes anteriores se mezclan y se mue—
len hasta un tamafio de particule menor de 10 micras, se-
guido de nueva mezola..?; .

Se preparan dog 1qteg bxperimentales,de pintura

-para viviendas de forma semejante.a excepcién de que en

{ .
un lote se muele:. con los ingredientes secos el 0,5 %

en peso del compuesto activo de_eeta formulacién, mien

* tras que el otro lote no contiene fungicidas Se pintan

" con cada uno de los lotes unos tableros de ensayo. Des=—

. 1134179.

- pués de un afo de exposicién en Florida, el tablero con.

la pgintura exenta de fungioida estaba muy manchado por

el desarrollo de hongos que inclufan la:- especie. Peni-
cillium y otros géneross. El tablero con la pintura que

contenia el compuesto de esta ;nvepoidn permanecia brif

339900
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EJEMPIO 44 . .Y

e oMara un polvo £ino diluidd-d; la forma i~

. guientes

formulacién de polve fino ooncentrado del Ejem-
Plo4s '\ 3 . 10 %
,A polvo ‘de tabaco R g o 90

Los ingredientes antgriores ge mezolan pars for-

‘par un polvo fino que fluye librementes

Para el ensayo se selecciona un huerto uniforme

de cerezos en Michigan. Se espolvorean cada 14 dfas dr-

boles alternos a razdén de 910 g por Arbol con la formu

lacién fungiocida en polvo fino anteriores Los restantes

érboles se dejan sin proteger. EL 1 de Septiembre se

- examinan los drboles. Los Arboles que han side espol-

voreados con el compuesto de esta invencidén estén verw

‘ des y sanos, con todas ias yojaa permaneciendo en el Ar-
' bol. Pars eata época,el follaje de los drboles no pro-

tegldos ae'ha'deodlorado en gran parte.debido al ataque¥
por el hongo de la mancha de las hojas (Coohomyces hig=~ =

malis) ¥ la arafluela roja (Tetranychus ielarius). Ade~

még, gran parte del follaje de los 4rboles no protegi-
dos se ha caldo debido al efecto de las. dos pesies.

Los siguientes compueatoé pueden formularse and-

logamente y; cuando se utilizan ocomo antes, dan resulr_r

‘tados similaress

339900
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éciﬁo 2-(metoxicarbonilamino )-1~tionobencinidazolcar—
boxilicq, éster propilico
dcido 2~(isopropoxicarbonilamine)-1~-tionobencimidazol—
carboxilico, éster metilico
dcido 2-(metoxicarbonilamine)-i-tiolbencimidazolearvo-
~.x{lico, éster meti{lico - - ’
écido;2-(metoxicarb;ni1amino)-1—tiolbencimidazolcar%o—
x{lico, .éster isopropiiico
EJEMPIC 45
Se pfepara un polvo fino dilufdo de la forms si-
guiente: ’

doido 2-(isopropoxicarbonilamine)-1-tiolbencimidazol -

carboxilico, ésver metilico - o 5
silice fina sintética 5
talco 90

El ingrediente activo. y la silice se megclian pri-

"mero ¥y se mlcropuiverizan nasta un $amafio de-partiouls

menor de 25 mlcras y después se mezclan ocon €. G8Lcoe

Unas secciones Ge caflai. de aszlicar para aemilla

cortadas en Noviembre se dividen en ocho lotes. Cuairo

de e6stos lotes se espolvorean de forma que todas las

superficies quedan ocublertas con un polve preparado co—

mo se ha descrito més arribae. Los otros cuatre lotes se
espolvorean solaments con & diluyente inerse. Todos los

lotes se almacenan en condiciones similares hasta el

- 339000
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siguiente Febrero, en cuyo momento se examinane Ios cua '
tro lotes .q',t'ze han sido tratados con el ocompuesto de es '
te invencién estén en bﬁenas condicionese. Por el con-
trario, los ouatro lotes no protegidos estédn tan podri-

dos por los hongos del género Fusarium que no pueden

plantarse.

el

EJEMPIO 46

Se prepara una suspensién acuosa concentrada de 1

la formg siguiente:

deido 2—(metoxicarbonilamino)—1~tionobencimidazol—

carboxilico, éster butilico . 30,00
dcido poliamorilico, sal gbdica . - 0,35 g
alcohol polivinilico de baja viscosidad 1,50 |

agua +(hidréxido sédico hasta pr7,Q'aﬁadido al i

final) o | 68,15

EL componente activo se muele hasta que atraviesa

un temiz de 30 mallas ¥y desﬁﬁéé g6 mezola con los restan
tes ingredientes de la formulaocidén y ge muelen en una
frituradora de arens hesta un tamafio de par%ioula menox ;
de 5 micras.

» Se toman 6 ocuévanos de naranjesde un arbolado co-
mercial en Florida. Tres de estos oﬁévanos se sumergen
durante 3 minutos en un bafio de agua que contieae una

suépeneién preparada a partir de la formulacién anterior

" en cantidad sufioiente para dar 300 partes por millén

' .-339900
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en peso del ingrediente activo de esta inveneién. Tam
bién se encuentra présente un.égente superiicialments
éctivo constituldo por un éster polietiléngiicdlico de
doido oleiocoya razén de 150 ppm del liquido total. Los
tres ouévanos regtantes se sumergen de forms similar
en agusa que contiene solamente el agente superficial~

mente activoe. Todos los cudvanos se dejan en.un alug—~

-0én de olitricos durante tres semenase

Al cabo de este tiempo se examinan todos los Tru
tose E1l fruto que ha sido tratado por inmersién ocon el
compuesto de esta lnvencidén se encuentra todavia en bue
nas condiciones, péro el ffuto que no ha sido protegido

asi estd podrido en gran parte por el moho azul (Peni~

cillium digitatume
' EJEMPIO 47
Se prepars una suspenslidn acuosa oconcentrada de

la forma siguientes.

-4oido 2~(butoxicarbonilamino )-i~tionobencimidazolcar

boxilico, éster metilico ’ ) 30,00
dcido poliacrilico, sal sédica . ) 0,35
alcghol polivin{lico de baja wviscosidad 1,50
agua +(hidrdéxido sdédico hasta pH ;,0 afiadido al

final) 68,5

El componente activo se muele hasta que atraviesa

un tamiz de 30 mallas y después se mezcla OOL 10§ res-

- 339900

-



10

15

20

25

tantes ingredientes de la formulacién y se muele con

arena hasta un tamafio de partiéulg menor de 5 micrase:
Unas maderas d; pino verde procedentes de la

gierra de un aserradero se pumergen durante 2 minutos

en un baflo que contiene una sugpensidn de la formula~-

‘cién preparada en la forma descrita més arriba. Ia can

tided de concentrado en suspensidn utilizada es tel

que proporciona 400 partes por millén de compuesto ac-

.tivo en el bafios Una madera similar no se sumergs en

el bafios Toda le madera se apila junta en un patic de
secado. AL cabo de tres meses se examina la madera. Ia
que ha gido tratada por inmersién esté toda brillante
¥ limpia. La madera no protegida estd intensamente ou~
bierta de moho verde (Peﬁioillium sp@)i
BIBIPTO 48
Se prepara una formulacién granulada de la for-

ms siguientes: a -
tusas de malz granuladas (15-30 mallas) | 90 -
doido 2-(metoxicarbonilamino )-1i~tiolbencinida~

zolcarboxilico, éstér propilico ° 10

s+ El compuesto activo se. disuelve en cloroformo

" templado y la solucidén en cloroformo se pulveriza so-

bre la tusa de maiz granulada que estd siendo voltea=
da en un mezcladors La evaporacidén del cloroformo da-

lugar a un grénulo terminado en el que estd absorbide

339900
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el ingrediente activo.
Se siembra con algodén en lg forma normal un cam
po en Celifornia, a excepocidn de'que los grénulos pre~

parados en la forms antes descrita se afiaden gobre ri-

leras alternas. Estos grdénulos se dejen caer de tal

forma que algunos caen en el surco y otros se mezclan

con la tierra de cubrire La proporcién en que se ap.ican

los grénulos es tal que se emplean 0,45 kg del produc—

$o guimico activo de egta invencidn por cada 3600 me- -

trog lineales de hilera. Las hileras restantes no son

tratadasg.

Seis gemanas después de la siembra,muchas de izs
plantas de les hileras que no contienen los grinulos
han muerto y otras presenten lesiones pustuledtas cau-

sadas por el Rhizoctonia solani, asi como densas populg

ciones del dcaro del Pacifico (Tetranychus pacificus).

"En las hileras que.han recibido los grénulos, vodas

las plantas permanecen vivas y estdn sanas y liores de
docaross EL efecto sobre los doaros es claramente sis—
témico.

. Ios giguientes compuestos pueden formularse and-
iogamente y, cuendc¢ se utilizan como antes, dan buenos
resultados. '

deido 2-(etoxicarbonilaming )-1-tionobencinidazolcarivo-

339900
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éoido 2-(metoxicerbonilamino )-1=tionobencimidazol-

carboxilico, éster etilico
EJEMPIO 49

- Se prepara un aerosol & partir de los siguien-
tes ingredientes en las proporciones dadas:

dcido 2~(metoxicarbonilaemine)-1-tiolbencimi~

. dazolearboxilico, éster butflico 3,0
cloruro de metileno 22,0
Freon 11 (tricloromonofluormetano) 31,5
Freon 12 (diclorodifluormet;no) A, 37,5

El ingrediente activo se disuelve en el clo-
ruro de metileno y después se carga en el depdsiw-
to aerosol. A cotninuacién ss cargan en frio los
freones.

Se cubren ligersmente con una nebling con el
gerogol descrito anteriorﬁénte, a intervalos de
una semana, unos rosales alternados cultivados en
invernadero. Después de 2 meses de cumplir esta
programna, las plantas tratadas estdn sanas, con un
atractivo follaje verde oscuro y se desarrollan
bien. Por otra parte, las plantas no tratadas tie~
nen gran partes del Iollaje descolorido y arrolla-
do debido a la infeccidn causada por el organismo .

del mildiu pulverulento del rosal, Sphaerotheca

339000
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humuli. Otro follaje de las plentas no tratadas ha

marilleado debido al ataque por el dcaro atlénti-

co (Tetranychus atlanticus)e. Debido al extenso dafio

causado al follaje, las plantas no tratadas con el

compueato'de esta invencién se desarrollan mucho

mds lentesmente que las plantas protegidas.

Ios siguientes compuestos pueden ILormu—

larse andlogamente y,.. cuando-. se utilizan como

antes, dan buenog resultadog.

dcido 2-(metoxicarbonilamino)-1-tionobenbimidaz01~

caiboxilico, éster propilico

dcido 2—(isopropoxicarbonilamino)—1-tionobencimida—

zolcarboxilico, éster metilico

doido 2—(isopropoxicarbonilamiﬁo)-1—tionobencimidar

zoloarboxilico, éster etilico

dcido 2-(metoxicarbonilemino)=1-tiolbencimidazol-

carboxilico, éster propilico

dcido 2-(metoxicarbonilemino )={-tionobencimidazolear—

boxilico, éster butilico

EJEMPIO 50 -

Se prepara una formulacidén en polvo mojéble de

la forma siguiente?

1= (mrtdluoil)carbamoil ~2=-bencimidazolcarbamato

de metilo

- 226 -
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tierra de diatomdceas : 28,%
alquilarilsulfonatos de sodio 1,0
metilcelulosa . 0,3

._ Ios ingredientes anteriores se mezclan y micro-—
pulverlzan hasta un tamailo de particulo menor de
50 micraes y despuds se vuelve a mezclar. -

El polvo mojable asi preparado se afiade so-

bre sgua & raszdén de 0,45 kg de ingrediente activo
por cada 378 litros de agus (0,03 %). Se afiade un

agente superficialmente activo congtitufdo por una

resina ft4lico-glicerol-alquidica ("Triton" B 1956)

modificada en cantidad sufioiente'para dar 400 ppnm
en la pulverizacién final. Esta suspensién se uti-
liza para pulverizar, haste chorrear, drboles alter
nados en wna plantacidén de manzanos. Ias pulveriza-
ciones se aplican & interyalos de una semana desde
el 25 de Abril hasta el 6 de Junio. Desde el 6 de

Junio hasta el final de la temporada, las pulveri-

‘zaciones se aplican a intervalos de dos semanase los

restantes drboles de la plantacién se dejan sin pul-

verizere.

A primeros de Septiembre se eXaminan cuidadosamente

todos los drboles. Los drboles pulverizados con el com

" puesto de esta invencién estén sanos y libres de infeg

taciones de Acaros y de dafios causados por los hongos.

339900
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E1l fruto de los drboles pulverizados no tienen manchas y
es de buen tamafioe Por otra parte, el follaje de los &ir—
boles no pulverizados estd intensamente infestado por el

hongo de la rofia del manzano (Venbturiaz inaequalis) y el

hongo del mildiu pulverulento (Podosphaera leucoiricha)e

También las hojas de las plantas no pulverizadas estén muy

infestadas de dcaro rojo europeo (Panonychus ulmi). El frutc

de los arboles no pulverizados estd manchado de rofia .y es pequelio.
- Los siguientes compuestos pueden. formularse andloga—
mente y, cuando se utilizan como antes, dan resultados sZ
milares.
1-(netilcarbamoil )=2-bencimidazo lcarvamato de metilo
1~(etilcarbamoil )-2-bencimidazolcarbamato de metilo
1-(propilcarbamoil )-2~bencimidazolcarbamato de metilo
1-(butilcarbamoil)-2-bencimidazolcarbamato de metil
1-(pentilcarbamoil )=2-bencimidazolcarbamato de metilo

1~ (hexilcarbamoil )=2~bencimidazolearbamato "de metilo

. 1=(ootilcarbamoil )=~2-bencimidazolcarvanato de metilo

1~[ (p-nitrofenil)oarbamoil]~2-bencinidazolcarbanato de metilo
Tembién en el ejemplo anterior pueden sustituirse los

piguientes agentes superficialmente 'activos para dar resul

tados similares:

laurilsulfato sédico ("Duponol" ME)

oleato/lauratd de polioxietilensorbitol ("Attox" 1045A4)

330000
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EJEMPIO 51
Se prepara una formulacién en polvo mojeble a partir

de los siguientes ingfedientes:A .
1-(hexilcarbamoil)-2-ben@imidaiolcarbamat>de metilo 50

caolinite 45
ligninsulfonato gédico . v 1
dioatilsulfosucoinato sdédico 2
pilice sintétice finamente dividida o2

Estos ingredientes se combinan, se mezclen y se mi-
cropulverizan hasta un tamafio de particula menor de 10
micras y despuéds se vuelven a mezolar.

Una plantacidén uniforme dé cantalupo en Caroling
del Norte se inocula con el hongo del mildiu pulverulen-—
to (Erysiphe cichoracearum)s Al cabo de 10 dims este orga

nismo estd bien establecido en las plantas. En este momen

to se pulverizan hileras alternas con agua que contiene

una suspensidén del polvo moja:ble ‘preparado en la forma des
crita mds arriba y una cantidad adiclonal de éster de al-
cohol polihfdrico ("Trem" 014) como agente superficialmen
te activo. La concentracién de esta suspensidn.quimica es
tal qpe da 22% & del compuesto activo de esta formulacidn
por cada 3%8 litros de agua (0,06 #) y 400 ppm de sgente

superficialmente activos ILe pulverizacién se.aplica a ra

.2z6n de un volumen de 1410 litros por hectéreas Ias hile-

rag restantes ge dejan sin pulverizar.

cas- 939900
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Al cabo de otros 15 dias, las hileras no pulverizstas
hen sido intensamente dafiadas por el mildiu pulvqulento
¥y algunas de las plantas estdn muriéndose. Sin smbargo,
las hileras pulverizadas estén senas y se desarrollan &
pidamente. Los resultadds indican que el compuesto scwivo
de la suspensidn actlia como fungicida curativo.

I EJEMPIO 52

Ia siguiente formulacién-se prepara mezclandc:Ixvizz-
mente los ingredientes:y moliendo -la mezcla.ean: vt writu—
radgra neumdtica hasta que el tamaZfo ce particula es nota
blehente inferior a 5 micras, volviendo a mezclar despucs.

t-(metilcarbamoil)}-2-bencimidazolcarbanato de metilo 50,0

dioctilsulfosucoinato sédico 1,0
metilcelulosa de baja viscosidad ’ 0,3
silice i 48,7

Unas semillas de algoddén deslinterado al dcido, vya

tratadas con 85 g de disulfuro de tetrametiltiuran

'po; cada 45,3 kg de semilla,' ge tratan otre vez en un

aparato pars suspensiones con la formulacidén ‘descrita
mds arriba, de forma que se proporcionan 113 g de ingre
diente activo por cede 45,3 kg de semillae Un lote &e
semillas similar, tratado solamente con disulfuro de te
trametiltiuram, se use para fines comparativose. Los dos

lotes de semillas se siembran en hileras alterness en el

" mismo campo. Ig semilla tratada con disulfuro de tetra~

. 3399000
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 metiltiuram solamente emerge dando una buena vegetacidn

.perb muches pléntulas mueren més barde debide al Rhizoo-

tonia solani y el desarrollo de las plantas supervivien

tes es pobre. Ia mayor parteide las pléntules que gobre
viven presentan lesionea;mstuian%as causadas por el Rhir
zoctonias Ias semillas tratadas tembidn con ia formule-
oién enterior, por otra perte, den una vegetacién en la
que Se produce una escasé podredumbre - himeda @b
Post- emergencis y que se desarrolle rdpidemenie.
; EJRIPIO 53
Ta siguiente formulaoién se prepara meézelando Inti

memente los sigulentes ingredientes y:milcropulverizdndo=

los hasta que todas las particulas son notablemente meno

res e 20 miocrasg.

1= (propilearbamoil )-2-bencimidazoloarbaemato de meti

" lo e : 50
éster de &oido oleico de isetionato sédico ' 2
laurilsulfato sédico - . 1

" sllice sintética fina - 41

Ia anterior formulacién en polvo mojable &l 50 %

se Hispersa en agua para dar una concentracién de ingre

. diente motivo de 3,6 g por litro de aguas Se seleccio-

- nan para ensayo 8 manzanos uniformes de la misms varie-

dade Cuatro de ellos se pulverizan hasta ohorrsar; Lo

que significa aproximademente 2850 litros por heotéréa,

339900
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con la formulaoién anterior, a infervalos de una semena
durante la ‘temporada  de deserrollo y los obros cuatro
ge dejan sin pulverizare

Al final de la femporadas,los drboles no pulveriza

dos han desarrollado populecionss nuy altas de arafiag

de.los huerics y estén intensemente infectados de la xo

- Ha.Gel manzeno, Venturia inasguasiis.Debido & la ailmel-

tacidn de los dearos; el foilaje enrojece y cae premati.
remente. Igualmenve,.cs drboles no tratados prissatan un
desarrollo pobrs de Lirotes y pequefios frutos manchados.
Los 4rboles pulverizados con 1—(propiloarbamoil)~2~benqg
midazolcarbemato de medtilo estdn practicamente exentos
de dcaros, de sus muevos y de la rofia del menzazo. Como

resuitado del exceleits conitrol de los fcarcs, los Arbo-

les pulverizados Vienen un follaje de un invenso color
~ verds oscuro y presentad un éssarrollo de brovss y wn g

‘mafio de frutos buiaou.

Cualquierzs de los compuestos citados en 1os Ejem =
plos 10 & 18 puelsn sor formulados oomo se‘ha descrito
en esis Ejemplo y, cuando se usan oomo se ha indicadoy
dar resultado similaress

' RoEMPIO 54

Se prepara una formulaocién en polvo mojable &
partir de los siguienves ingredlientes en ias propor-

339900
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1=(hutiloarbemoil )~2-bencimidazolcarbamato

_ de metilo - : 25
'Q- (metilcarbamil)~tiolacetohidroxamato de '
netilo ‘ 10
dster de eido oleico de isetionato sbédico 2
laurilsulfato sédico | | ) . .2
silice do diatomdcsas : 61

Todos los ingredilentes se combinan y se hacen
girar en una mezciadora hasta que se han mezolado unl
formementes 4 continusoidn la totalidad de la mezcla.
ge muele en molirno ..neumé.tiqo para producir pariicu-
las de lag cuales la' mayoria tienen un tamefio menor
de 10 micrags ‘

' Se afiade sobre agua uaa centided del Polvo mo-~
jable anterior suficiente para proporoionar é,i g de
O-(metilearbamil j-biolacetohldroxematc de matilo po:c"
litro de aguas Iz suspensién resultante se pulveriza
entonces a invervaios de una semana sobfe.una e Cos
parcelas adyecenies simileres en un campo de habichue
las en Florida, & razén Gs 2 kg de 1~(butilcartamoil)—
2 heficimidagolearbemato de metilo por bhectiren. La guper<icie de
ensayo seleccionals padece una intensa infestzoién de

arafiuels roja, Tetrarrchus bimasculizius y della o0c¢ing

la meojloana ‘de-la hedichuela, Epilachna verivestis. Is

parcela pulverizaGa con la formulaoidn snfericr perma-

339900
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nece libre de arziuela roja y de cocinsie mejicena
ée la habichueia duranve toda la bemporada de Gesa-
rrollo y Ga una buena cosecha de habichuslas. Ie par
cela 10 pulverizeda es ataceds por las Gos pestes anw
terlores ¥ eé defiade basta el punto de gque la cosecha
¢ reduce grandsrsnte. Tnessuderiiciss simiierea cus g8
pulverizan solemsnter con O-(metilearbamil )-Hiolzcet:~
nidroxcemato de medvllo no son agsecadas por La coclnels
meilcana 'd& ' ls ablsiiolz.. perc. son dazfizdas sor la

arafuelsa.

Bn el ejempio arterior, el O~(meﬁilca?bén;il)-
Yiolacstohidroxaxato de medtlio puede ser sustitulds
por O-(carbemil)-¥iclacetoridroxanato de met¥ilo.con
rusultados préciicamente equivalentes.

SJEIPIO 55

. Se prepars ine formulacidn en pPolve ‘mojsble a

parsir de los,s;guienves ingredientes en las propor—

ciones dadass

4= (isobutiloarbemoil )~2~ovencimidazoloarbamatc

de metilo - ~ 30
me%ﬁoxychlor * _ 30
danrilsulfato sédice o 3
éster de-doido oisico ds isetionafo sbédico - 2
arcilla montmoriilonciie o ainchable 3;

Todos los ingréusciies Se combinza y S hzcen :

... 339900
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girer en una mezcladora hasté que se han mezolado unl~
formementes A continuzcién 1a totalided de la mezcla &%
muele en aolirno neumévico para producir pariviculas co:n
siderablemepte meNOres <o 40'mioras:

El polvo nciable prepérado antes g9 allads scora
agua en uné cantidad w2l que se& proporcionsi 2,5 g v

cade uno de los ingredientes activos por litro de aguse

.Ia suspengibn resuitente se pulveriza a razén ds 0 kg

por hectdrea para cada uno de los ingredientes aciivos,
sobre una parcels de una superficie cubleria de grama
comin en Florida. Za superficle seleccionada para el e

sayo estd intensamente infestada con un dcaro que se ali

‘menta de plantas, iceriz neocynodomis y chinches, Bli-

" ssus leucopterus insulerisi las chinches mueren ea la

parcela %rata&a y la infesﬁaoién'de éoaros degaparecs
progtos El césped recupera 5épidamente un aspecto saluda
ble y atrectives ' ‘

~En una parcela semejanté no'tratada, los 4caros y

chinches contindan muiviplicédndose; y, el tener que aii-

zentarlos, la grame comin se decolora y el césped refle—

ja kuchas zonas muertas antiestéticas. Ias parceias sl

“lares pulverizadas solamente con methoxychler xno sufrea

dafios debidos & las chinches pero son dafiadas por la ine-

tonge infestacidén de Scaros.

Los sigulentes compuestos pusien susvitulr al i-isc

- 339000
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.butilcarbamoil)—2~bencimidaquoarbamato de metilo y
se pueden formuler énélogamente. Cugndo se ubilizan en
1é forma indicads mis arribes, dan resultauéd similares.
1—[(zﬂnetiloiolohexil)—carbamaoill—2-benoimidazoléarba~
mat0~ée metilo
1;(butilcarbwmaiJJ—2~bencimidazolcarbamato-de aetiloe
E::;“LO 53

Ia sigulente fivrmtletiin se prepara wezclantc
Intimamente log iugreilentes y moliendo la mezcla en
une trituredora neumadtice hasta gus el tamafio de par-
tfoule es considereblemente menor de 5 mioras y vol -
yviende después a mezclard

1=(butiloarbam o il)=4~benoimidazolcarbamnato

de metilo | . 85,0
deido alguilnafialensulfdénico, sal sbdioa . 1,45
N-metil~N-oleoiltzursto sdi;co 2,0
silice sintébica fine . 1145

Se selecoionan cuatro planias de judias simila-
res emmacsitades (una:i planta por tiesto). Te tierra de
dos de estos tlestos: se inunda con una suspensién acuo-
sa de la formulacidn en polvo mojable descrits anterior
mente, en una proporcidn suficiente para suminisirer 30
partes por millén en peso ea la cantided total de tie
Tra del tiestoy Ios Zos tiesbos restanies se dajan sin

339900
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Cinco dias deapués del tratamiento, se colocan

50 dcaros adultos (Ie ura.nvcbus telarius) en unae hoja

terminal de cada una de las plantas de ensayo. Veintl
cuatro horas mds tarde, estos dcaros adultos, todos
elloé todavia vivos, se “rensfieren al follaje de- ju~
dia sin traters AL cabo de otras veinticuairo hores,
se retiran toaos los £caros adultog de forma que no

se produce ningin dafic a los huevos puestos duranie el

periodo de 24 horas sovre el follaje sin tratars

Bl ndmexo de husvos depositaGos por cada.remesa

de 50 dearos es précticamente ol mismow Se deja trang

currir un tiempo suficlente para que todos los huevos
viables incuben. ILcs conizjes denuestran que no se in—
cuba ningin huevo eﬁtre los Espositedos por los écaros
que se han glimentado del follaje de los tiestos cuya
tierre contiene el compuesto de esta formulacién. Por
otra parte, la incudacibn para dar crias vivas es com-
pleta entre los huevos depogitados por los écaros e
tados de forma similar pero ccy la diferencia Ge cue
las plantas que proporcicnan el sustento no sstuvieron
en cbntacto con el compuesio de esta formulaciéne. Este
experimento demuestira el movimiento sistémico'en las'
plantas y ol efecto dcavc-ovicidae

. Los sigulentes cowg est pueden :crmular*w Y0

logemente y, cuende ss6 uv **1dwa oomo entes, dan resal-

339000



10

15

20

25

tados semejghteé. _
1f(hexilgarbomoil)-?—bencimidazolcar%agato'de metils
1-(oiolopentiloarbamoii)é1-bencimidazolcarbama%o de

 metilo | '

EJEMPIO 57

_Se prepara un.concenirado en polvo fino de la

- forma siguliente:

© 1= (fenilearvamoil }~e~vencimidazoicarbamatc

de metilo | 7 80

silice sintétice fina . 20 .

Los ingredientes anteri@res se mezclan y se mue

- len hasta un tamsZo de particula menor de 10 micras,

seguldo de nueva mezclas
Se preparan dos lotes experimentales de piniura

pars viviendas de forme semejante a excepcidén de que

- en un lote se muele.. con los ingredientes secos el O,5%"

en peso del oompuesto active de esta formulaoidn, mien

" tras que al otro lote no se aficde:. nada del concentra-

- Goe Con cada uno detlos lotes se pintan uncs tableros

de ensayos Déspués e un aflo de exposicibn en Florida,
el %ablero con la pinturs a la que no se he efiadido el
concentrado estd muy manchado por el desarrollsc de hon
gos queviﬁcluyen 1aﬂe$peoie:Penic;11ium y otros géneros.

El tablero oon iz pinbura que contisne el compuesto de

esta invenoidén permsnece brillantes -

. 339900
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B . EJEMPIO 58 ° |
Se prepara uﬂ:polvb fino dilufdo de la forma
giguientes o .
formulecién de polv& fino concentrado, del Ejeﬁr

fosforita molida o 90

Ios ingredientes anteriores se mezolan pars for
mar un polvo fino que fluye libremenfe;

Para el ensayo se selecoiona un huerto uniforme

~de cerezos en Michigans Cada 14 dias se espolvorean ér
boles alternos,a razbén de 2 libras (908 g) pox A&rbol,

- oon la formulacién en polvo fino anteriore Los restan~

tes drboles se dejan sin protegers

El 1 de Septiembre se examinan los érboles. Los

- drboles que han sido espolvoreados con el compuesto de

esta lnvenocidn estdn verdes y sanos, permeneociendo en

@l drbol todas las hojese Para esta época, el follaje

de los érboles no pProtegidos se ha decolorado en gran

~ parte debido al ataque por el hongo de la mancha de las

hojas (Qoccomjces hiemalis) y la arafinela roja (Zetrany-
chils telaerius). Ademds, gren parte del follaje de los

édrboles no protegidos se ha caido debldo al efecto de las

dos pestes.
Los siguienties compuestos pueden formularse andlogs

mente y, cuando se utilizan oomo antes, dan resultados

339900
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-8imilares:
1—(isopropilcarbamoil)—2—benoimidazoloa?bamato de me-

+ilo

. 1=(isobutiloarbamoil )-2~benoimidazolcarbemato de meti

lo
1-(ootilcarbamoil)-2—bencimidaqucarbaﬁato de metilo
EJEMPIO 59
Se'prepara un polvo fino dilufdo de la forma si=-

guiente:

. 1=(etilcarbamoil )-2-bencimidazolcarbanato de

etilo - y 5

- pirofilits . 95

El ingrediente acﬁivé j una cantidad igual de pi-
rofilita se mezclan primero y se micropulverizan hasta

un temafio de particula menor de 100 micras y despuds se

vuelven a mezclar con el resto del diluyentes

Se dividen en 8 lotes unas secciones de cafia de

azucar para semilla oortadgs en Noviembres Cuatro de

estos lotes se espolvorean de forma que ‘todas las supexr

rfidies quedan cublertas con el polvo fino preparado en

la Porme descrita mis arribé. Los otros cuatro lotes se

" espolvorean solamente con el diluyente inerte. Todos los
" lotes se almacenanen condiciqnes gimilares hasta el si-~

- guiente mes de Febrerg en cuyo nomento se exsminan. Ios

cuatro lotes que han sido tratados con el compuesto e

esta invencidén estdn en buenas condioiones. Por el contra

- 240 ‘=
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rio, los cuatro lotes no protegidos estdn ten podri~
dos por los hongos del género Fusarium que no pueden
‘plantarses | o |
EJEIPIO 60. _ o
 Ios sigwientes ingredientes se convierten en wa
polvo f£ino en la forma indlcadas

1-(etilcarbamoil)-2—benoimidazoléarhamato de

netilo ' : 20
pirofilita ' _ 79
éoldo alquilnaftalensulfénico, sal sédica 1

Se muelen con ol agente superfipialmente 20tivo
partes iguales de ingrediente activo y de diluyente y
despué§ se diluye con la pifofiiita regtante en una
hezpladora de cintae. A continuacidn los compuesios se
mezclan haste homogeneidads

Unas plantag de algod@g gituadaes en paraelas seleg
cionadas se espolvorean por completo, a razdén de 10 kg

de polvo fino por hectirea en cada aplicecibn, el 20 .de

" Junio y & intervalos de dos semanas a partir de enton-

ves hasta mediados de Agosto, con la formulacidén en for
ma de polvo fino anterior, en adicidén a un progrema in-

gecticida regulars Unas parcelas similares reociben sola~
mente la aplicacién de insecticidae A finales de Agosto
las parcelas que solemente han recibido el inseoticida

presentan una elevada incldencis de podredumbre de la

. 339900
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" edpsula causada por el Aspergillus niger y tienen

grandeg populaociones de araﬁuelqgjrmetranzchus 8D«

que hacen‘que las hojas dq‘las plantas de algodén
adquieraﬁ un color castafio rojizo, se retuerzan y
caigan al suelo. Muchas cdpsulas estdn completamen—

te podridas y la pérdida de hojas produce la caiﬁa de
Pequefiag cdpsulas e impide que elXinter se desarrolle
por completos Ias plantas de algoddn tratadas cou la
gnterior formulacién en polvo fino 6onser#an un folla~
Je sano y producen una buena cosecha de qépsulas ganas
¥y de tamafio normale S -

Tos siguientes compuestos pueden formularse and—

" logemente ¥, cuando se utilizen como antes, dan resuli

tados similareds

1-,(carbambil)-2—benoimidazoloarbamato de metilo

. 1-ijtoluoil)~oarbamoil]é27benoimidazolcarbamato de

- metilo _ .
e (o-olorofenil);carbamoil —2-bencimidazoloarbamato
de metilo ‘ , .
1-(isopropilqarbamoil)~2-bencimidazolcarbamato de me-

- *tilo

~ 1=(ootadeciloarbamoil)-2~benoimidazolcarbamato de me-

tilo
EJEMPIO 61

Se prepéra wna formulacién en forma de polvo fino

e 339900
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_a-partir de los siguientes ingrediehtes en las propox

oiones indicadas: .

1= (heptilcarbamoil )-2~bencimidazolearbamato

de metilo ' .. . < 5

- methoxyochloxr . - . 5
alquilnaf-talensulfato sbédico ' ' u, 1
89

aroilla ﬁe pirofilita _
' Ios ingredientes anferiores se oqmbinan ¥ se hacen
glrar en una mezcladora hagsta que se han mezolado uni-
formementes Después se muele la oomposioién para produ~
oir particulas de didmetro notablemente inferior a 50
miocras. El polvo fino enteriormente preparado se apli-
ca entonces a una plantacién espeoial de rosas de té«
La ﬁiantacién ootd formada por paréelas wniformes con
tres vériedades de rbsas en cada unas El periodo de en
sayo se prolonga desde el 1, de Junio al 31 de Agosto.
Al final del periodo de ensayo; las rosas de todas las

parcelas no protegidas han sido seriamente_daﬁadas pox

- 1la arafiuela roja, Tebranychus telariusg, la mancha ne-

© gra del rosal, Diplocarpon rosae y el esacarabajo japo

nés, Popillia japonica. Unas parcelas seleccionadas al

-azar, espolvoreadas a intervalos de una semans coa la

oomposicidn preparada antes hasta obtener un reoubri—

- miento completo de la planta con la fornulaocidn, per—

manscen 1ibres de dafios y producen buenas cosechas de

© .- 339900
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flores durante'todo el periodo ds ensayo.'
Las parcelas tratadas con wn polvo fino que conte

nia methoxychlor, pero gin 1-(heptilcarbamoil)-2—ben01m1

- dazolcarbamato de bencilo, no presentan dafios causados

por el escarabajo japonés. Sin embargo, ,son seriamente

dafiades por los dcaros y las manchas negrag.-

El 1-(heptilcarbamoil )-2~bencimidazolcarbamato de

metilo phede gar sustituldo por los. sighientes compues-

tos que, cuando se formulan y se usan en forma andloga

‘a la desorita,dan resultados similares:

1~(feniloarbamoil)-2-bencinidazolearbanato de metilo
1—E3,4—diclorofenil)—carbamoil]-é—bencimidazoloarbamato

de metilo

f1~(etoxicarbonilmefilcarbamoil)-2—benoimidazolcarbamato :

de metilo
1= (p-nitrofenilcarbemoil )~2-benoinidazolcarbanato de me
tilo ' _
EJEMPLO 62
Se prepara una suspensién acuosa concentrada de
la forma siguientes.

1—(ciclohexilcarbamoil)-zebencimidazolcarbamato

de metilo ' . 30,00
écido.poliacrilico, sal sddioca . . 0,35
alcohol polivinilico de bajahviscosidad 1,50

agua + (hidrdxldo sédico hasta PH 7,0 . afiadido al 68,15
final)

339900
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ELl componente activo se muele hasta que atraviesa
un tamiz de 30 malles y después se mezcla con los res—
tantes ingredientes de la formulacidn y se muelen en uns

trituradora de arena hasba un tamaflo de partioula menor

. de 5 micrase

Se toman 6 cuévanos de naranjas de un arbolado co-
mercial en Floridas Tres de estos ocudvanos’se gumergen
durante 3 minutos -en un baﬁo:de ague que-contiene una
suspensién preparada & partir dé 1d formulacién ante-
rior en cantidad suficiente para dar 300 partes por mi-

11lén en peso del ingrediente activo de esta invencidne

. Tembién se encuentra presente un agente superficialmen—

te. activo constituldo por.un éster polietilenglicélico
de dcido ‘oleico, s raéén de 150 ppm del liquido totale
Los 3 cuévanos restantes se sumergen Ee forma similar

en agua que contiene solamente el agente superficialmen—
te motivo. Todos los ocuévenos ae'dejan en un almacén de
oftricos durante 3 semanas. Al cebo de este tiempo se
examinan todos los frutos. El fruto que ha sido tratado
poxr inmeréi6n oﬁn el compuesto de este ilnvento se en-
cuentra todavia'en buenas condiciones, pero el fruto que

no ha gido protegido asi estd podrido en gran parve por

el hongo del moho azul (Penicillium digitetum).
. EJENPIO_63
Se prepara una suspensién scuosa concenirada de

339900
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‘1la forma siguiente: |

1—(butllcarbamoil)-2—ben01m1dazolcarbamato de -

metilo . .- +30,00
dcido. poliacrilico, sal sédica 0,35
alcohol poli%inilico de baja viscogidad 1,50
agua + (hidréxido sédico hasta pHﬂ%,O glfigdido - '

gl final) | L 68,15

EL ocompuesio activo se muele hasta que atraviesa

un tamlz de 30 mallag y después se mezcla con los res—

tentes ingredientes de la formulacién y se muele con
arena hagta un tamafic de particula menor de 5 micras.
Unas maderas de pino verde procedentea de la sgie
rra de un agerradero se sumergen durante 2 minutos en
un bafio ‘que contiene una Suspensi6n de la formulaclén
prepaerada en la forma descrita mds arriba. Ia cantidad
de concentrado en suspeﬁsién utilizeda es tel que pro-
porciona 400 partes por milién de compuesto activo en

el bafios Una madera similar no se sumerge en el bafio.

Toda la madera se apila. junta en un patio de secado. Al

cabo de 3'mbseq'se examing la maderae Ia que ha sido :

tratada por inmersién est4 toda brillante y limpia. Ia

madera no protegida estd intensamente cubierta de moho

'; verde_(anicillium BDe }o

EJEMPIO 64

' Se prepara una formulacién grenulade de la forma

© L..330000
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siguientes

;1-(pentilcarbamoil)—2—bénoimidazolcarba—

"bre la tusa de maiz granulada que estéd siendo voltea— i

P

tusas de malz granuladas (15~30'mallas)' <%0

Ce mgean

" mato de metilo A .10

El compuesto activo se disuelve en cloroformo -

templado y la solucidn en cloroformo se pulveriza so= i

da en un mezcladore. La evapgfacién del cloroformo Ga
lugar a un grénulo terminado en el gue estd absorbido
el ingredienté gctivo. Se siembra con algodén, en 1la ‘ 3
forma normal, un campo en'Cé}ifornia, a excepci&n de :

que log grénulos preparados en le formg antes descri-

. ta se afiaden sobre hileras alternas. Estos grdnulos se

dejan caer de tal forma que glgunos caen en el surco

¥y otros se mezclan con la tierra de cubrire Ia Propor—

‘cién en que se aplican los grédnulos es tal que se em=

plean 0,45 kg del productho quimico activo de esta inven
cién por cada 3600 metros de hilera. Las hileras res—
tantes no son tratadase. - .

Seis semenas despuds de la siembra, muchas de
las splantas de las hileras que no contlenen los grénu-
lgs hen mﬁerto ¥ otras presentan lesilones pustulentas

causadas por el Rhizoctonia solani, ssi como densas po—

pulaciones dgl écaro del Pacifico (Tetranychus pacifi-

cus)e En las hileres que han recibido los grénulos, to-

. 330900
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.das las plantas permanecen vives y estdn sanes Yy ademés'

libtres de doarods. El efecto sobfe ios ﬁcaros es olara-{

mente sistémico.

Los‘aiguienteglcompuestos-pueden formularse ans-

‘logamente y, cuando se utilizan como antes, dan buenos

resultados.

'4=(butilcarbamoil)-2~bencimidazolearbanato de metilo

1=(3=cloro~4~metiifenil )~2-bencimidazolcarbamato de me-
tilo. | |

1f-Rmrtoluoil)~carbampilj-Zfbenbimidazolcarbamato de me
$ilo ot

{,1—(etoxicarbonilmetilcarbamoil)-2-bengimidazolcarbamato

de metllo

= [( p—etoxicarbomlfeml) carbamo:i.l] -2—benc1m:.dazolcar—

‘bamato de metilo
' EJEMPLO 65 _
Se prépara un éerosol a partir de los_sigui?ntes
1ngredlentes en las proporclones dadass

1- (isopropilcarbamoil )=+ enclmdazolcarbamato

de etilo ' E . L . ' | 3,0
clorure de metileno o 22,0
" Freon 11 (trlcloromonofluormetano) - 31,5
Freon 12 (dlclorodlfluormetano) ‘ ‘ 37,5

" El ingrediente activo se disuelve en el cloruro

de metileno y después se oarga en: el depésito aer0301.

339900
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A continuacidn se cargan en frio los Freones.

Se oubren ligeramente con una neblina con el ae~
rosol descrifo anteriormente, a intervalos de unansemg
na, unos rosales alternados cpltivados en invernaderoe.

Después de dos meses de cumplir este progrema, las plen

- tas tratadas estén sanas, con un atractivo follaje ver—

de oscuro ¥y se desarrollan bien. Por otrs parte, las

plantas no trasadas tienen grén papte‘del follaje des—
colorido y arrollado debido a la infeccién causada por
el organismo del nildiu pulverulenfo del rosal, Sphaero- .

theca humuli. Otro follaje de las plentas no tratadas ha

amarilleado debido al ataque por el dcaro atldntico (Te-

tranychus atlanticus)e. Devido al extenso dafio causado al

follaje, las plantas no tratadas con el compuesto de es—

ta invencidn se desarrollan més lentamente que las plan
tas protegidase ‘
' Ios siguienties compuestos pueden formularse and—

s Gan baenos

+

logamente y, cuando se utilizan como antes
resultbados: , )
1-(butilecarbamoil)-2-bencinidazolearbemato de etilo
1;(héxilcarbamoil)42—bencimidazolcarﬁamato de metilo
1—(benoilcarbamoil)-?-bencimidazo1carbamato Ge metilo

H{alilcarbamoil )-2-bencinidazolcarbamato de metilo

'1-(Y’fdodeoenilcarbamoil)—Z—bencimidazo1carbamato de me-

- 339900
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Se prepara una formulacién en polvo mojable de la

forma siguiente:

ééidp 14(triclorometiltio)—2—Bencimidazoloarbér

-

‘mico, éster metilico o o N 70,0
tierra de diatoméceas - o o N - 28,7 ,
alquilarilsulfonatos de sodio. i - 1,0

metilcelulosa’ . : - 0,3

: Tos ing?edien%es anteriores se mezclan y micropul-
verizan hasta un tamafio de partioula menor de 50 micras
y después se.vuelven a mezclare _ '

ElL poivo mojable asi preparado se atiade sobre

agua & razén de 454 g de ingrediente activo por cada 378

" litros de agua (0,03 %) Se afiade un agente superficial

mente activo constituido por una resina fiédlico-glicerol-

alquidica modificada en centidad guficiente para dar

"400 ppm en la pulverlzaclén final. Egta suspensidn se

'utlllza para pulverizar, haata ohorrear,érboles alterna—

dos en una plantecidén de manzanose. Tas pulverxzaomones

se aplican a intervalos de e semana desde el 25 de

- Abrid hesta el 6 de Junio. Desde el 6 de Junio hasta el

final de la temporade, las pulverizaciones sge aplican
a intervalos de dos semanas. Los restantes drboles de
la planfacién se dejan sin pulverizare.

A primeros de Septiembre se examinan cuidadosamen'

~339900
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te todos los drboless Ios &rboles pulverizados con el -

compuesto de esta invencidn estdn sanos y libres de

infestaciones de dcaros y de dafios causados por los

'honéos-'El fruto de los érboles pulvefizados no tiene

manchas y es de buen tamafice Por otra parte, el folla-

je de los drboles no pulverizados estd intensamente in

‘fegtado por el hongo de ia rofia del manzano (Venturia

insequalisg) y el hongo del mildiu pulverulento (Podog-

phaera leucotricha)e También Tas hojas de las plantas

no pulverizadas estén muy infestades de dcaro rojo eu—

ropeo (Panonychus ulmi). EL fruto de los érboles no pul
‘verizados estd manchado de rofia y es de pequetio tamafio.
. Los siguienteg compuestos pueden formularse anélbgameg

te ¥, cuando 8o utilizan como-antes, dan resultados si-

milares?

ébido_1—(triclorometiltio)—?fbenoimidazolcarbémico, dg=-"

. ter etilico

écido. 1=(triclorometiltio)=-2-bencimidazolcarbdmico, &5~

ter n~propilico

Ia eficacia de los compuestos de-férmula V pare

. impedir la reproducoién y controlar la infestacién de
- dcaros.y controlar las enfermedadss causadas por ids

hongos es demostrada claremente por los ensayos en 1&5'

boratorio y en la prdctica de los'siguientes»qjemplosz

339000
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Se prepara la siguiente formulacidén mezclando in -

timamente los ingredientes y moliendo la mezcla en una

trituradora neumébica hasta un tamafio de particula nota-

" blemente inferior a 5 micras y despuds se vuelve a mez

clar..

écido 1~ (triclorometil¥io )~2-bencimidazolcarbéd~

mico, éster n~vuitilico’ ) 85,0 -
4cido alquilnaftalensulfénico, sal sédica 1,5
.N-metil~N-oleoiltaurato : 2,0

sflice sintética fina - ' 11,5

Se seleccionan cuatro plantas de judias similares

enmacetadas (una planta por tiesio)e. Ia tierra de dos

de estos tlestos se inunda con una sugpensién acuosa de
la formulacidn en polvo mojable descrita anteriormeﬁte,
en una préporcién suficiente pare suministrar 30 partes
por millén en peso dé la cantidad total Ge tierra del
tiesto. Los dos tiestos restantes se dejan sin tratars

Cinco dias despuds del tratamiento, se colocan

50 dcaros adultos (Tetranychus telarius) en una hoja ter

minal de cada una de las plantas .de ensayo. Veinticuatro

horas mds tarde, estos 4oaros adultos, todos ellos toda

via vivos, se transfieren al follaje de judla sin ra=-
tare Al cabo de otras 24 horas, se retiran iodos los

docaros .adultos de forma que N0 se produce ningin dafio a

339900
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los huevos pueSuos durs nte el periodo de 24 horas so— n
bre el follaae sin oratar. s
E1 nimero de huevos puestos por cada remesa de

50 dcaros es préonlcamenue el mismo. Se deaa ‘transcu-

‘rrir un tiempo suliciente pare gum todos los huevos

viables incuben. Los contajes demuestran gqué no se in-—

" cuba ningén huevo entre los depositados por los &caros

que se han alimentado del follaje de los Tviestas cuya
tierra contiene el compuesto de esta invencidn. Por
otra parte, la incubacién para dar crias vivas es com—
pletaAeptre los huevos depositédqs por los 4caros tra-
tados de forma similar pero con la diferencia de que
las plantas que propqrciqngp el bustento no eétuvieroh
en contacto con el compuesto de esta invencidén. Este

experimento demuestra el movimiento sistémico en las

-plentas y el efecto dearc—~ovicidas

BJEMPLO 68

Se prepara una formulacidn en polvd mqjéble de

la forme sigulente:

dcido 1-(triclorouetiliio)-2~bencimidazolcarbi-
' ﬁico, éster propilioco : 50

caolinita S ‘ 45

-

liganinsulfonato sééico

dioc%ilsulfosuccinato sbdico : ‘ 2

339900
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Estos ingredientes se combinan, se mezclan y se
micropulverigan hasfa un tamafio de particula menor de
10 micras y después‘se vuelven & mezclar.

Tna pléntacién uniforme- de cantalupo en Caroli=zs
del Norte se inccula con el hongo'dél mildiu pulverve

lento (Erysiphe cichorscearum). Al cabo de 10 dilas este

-.: organisno estd bien establecido-en. las plantas. En este

cremomexto-se pulverizen hileras-alternas-ccaiagua Gus -l

.-tiene una suspensldn-del polvoyme able pregarado en .a

forms descrita mds .arridba y una cantidad adiclional de
un agente superiZcialmente activo formado por éster de
alcohol polihfdrico.("Trem" 014). Ia concentraciéa de-
esta suspensidén quimica es tal Que da 227 g del compues
t0 activo de este invencién por cada 378 iitrcs de agua
(0,06 %) y 400 vpm e agente superficialmente activoe
La puiverizacién se. aplica a razdén de un vclizmen de
1410 litros por.rtscidrea. Las hilerzs restentes se de~
jan sin pulverizare

Al cabo de otros 15 dias, las hileras rno pulveri-
zadas han sido istensamente dafladas por el mildiu pulve
rulento y algunas de las plantas estén muriéndose. las
hileras pulverizszdas, sin embargo, estdn ssnes y se de-
sarrollen ripidamente. Los resultados indican que el

L] 2

compuesto activo de la suspensidn actla como Jungicid

339900
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BJEMPLO 69

Se prepara un polvo fino concentrado de la for= -

me siguiente?
doido 1-(triclorometiliio)-2-bencimidazolcarbd~
‘mico,‘éster met{lico . = - 80
silice gintética fina oo E 20
Los ingredientes an‘aeribreé se mezclanr Yy ge mue~
len hasta un temafio de particula menor de 10 mioras,
peguido de nueve mezclas '
Se preparan dos lotes experimentales ée pintura
pare viviendas de forma gemejante, con la diferenéia

de que en un lote se muel@m con los ingredientes secos

el 0,5 % en peso del compuesto activo de esta formula~

ciédn, mientras que al otro lote no se afiede nada del

concentrado. Con cada uno de los lotes se pinten unos

tableros de ensayo. Después de 1 afio de exposicién em
| Florida, el tablero con la pintura é_la que no se‘ha

-afiladido el concentrado estd muy manchado por el desa~

rrollo.dé hongos que incluyen la especie Penicilliuam
¥y otros géneros., El tablero éon la_pinturg que contie—
ne ‘el compuesto de esta invencién pérmaneoe brillante.
‘ BJEMPIO 70

Se pfepara la siguienie formulaciédn mezciando

{nsimemente los ingrediehtes y moliendo la mezcla en

una trituradora nemmdbica basta que el temafio de psrticula
. A
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es notablemente inferior a 5 micras y volviendo & mez— .-

clar después.

deido 1—(triclorométilﬁio)—2~bencimidazolcérbér

mico, éster secwpuiilieo o - 50,0 .
diootilsulfosuccinato sédico * .+ . ' 1,0
.metilbelulosa de baja viscosidad D . © 0,3
gllice | : ' 48,%

Unas semillas de algodén deslinterado al dcido,

ya tratadas con 85 g de disulfuro de tetrametiltiurem

~por cada 45,3 kg de semilla, se tratanotra vez en un

aparato pars suspensiones con -laz fo;mulacién descrita
més arriba, de forme que se proporcionan 1,3 g del in-
grediente activo por cada 45,34kg de gemillas Un lote
de semillas similaf, jra%adq solamente con disulfuro de
tetremetiliiurem, se use para fines comparativos. Los
dos lotes de semillaé se siembran en hileras alternas
en él mismo campo. Ia semiliartratada con disulfuro de

tetrametiltiuram solamente emerge dando una buena vege~

atacién, pero muchas pléntules mueren més tarde debido al

Rhigoctonis solani y el desarrollo de las planias super—

. vivientes es pobre. La mayor parte de las pléntulaes que

sobreviven presentan lesiones pustulentas causadas por

ol Rhizoctoniae. Ias semillas tratadas también .con la

formylacién anterior, por otra parte, dan una vegetabién )

"en la que se produce una escaesa -poédredumbre’ -himeda . : .

339000
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de- - post--emergencia y que se desarrolla rdpidemente.

EJEMPLO 71

Se prepara una formulacién grenulaeda de la forma -

.

siguiente: o _ _
tusas de malz granulado (15-30 mallas) 9 -
dcido 1—(triclorometiltio)72—bencimidazol—

carbdmico, égver terc-~butilico ' 10

El coﬁpuesto activo se disuelve en cloroformo '
‘Yemplado y la solucién en clorqformo se pulveriza sobre
la tusa de maiz granglada que estd siendo volieada en
un mezcladors Ia evaporacién del cloroformo da lugar.a
un grénulo terminado en el que estd absorbido el ingpg
diente éctivo; '

‘Un campo en California se siembra con algodén en
la forma nbrmal,'a excepcidén de que los grénulos Trepa=
rados en la forma antesAdesgfita ge afiaden sobre hile-
ras alterhaaa BEstos grénulos se’dejan'qaer de tal forma
que algunos caen en el surco y otros se mezclan con la

tierra de cubrir. La proporcidén em que se'aplioan los

granulos es tal que se emplean 0,45 kg del producto qui

miod® activo de esta invencién por cada 3600 metros de
hilera. ILas hileras restantes no son tratadas.
Seis gemanas después de la siembra, muchas de

las plantas de las hileras que no contienen los grénu-

los han muerto ¥y otras presenten lesiones marginales

339900
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causadas por el Rhizoctonia solani, asi como densas po

pulaciones del dcaro del Pacifico (Tetrenychus pacifi-

cus)e En las hileras que han recibido los grdnulos, . Go—

das las plantas permanecen vivas y estdn sanas y adémés_

libres de dcaros. EL efecto sobre los dcaros es clara-
nente sistémico. ‘ A
El compuesto siguiente puede ser formulado ané-

logamenté ¥, cuando se utiliza como antes, da resulbta-

‘dos similares:

dcildo 1~(triclorometiltio)~2—bencimidaéolcarbémioo,'

éster isopropilico
. EJEMPIO 72
Ia siguiente formulacién se prepara mezclando
Intimamente los siguientes ingredientes y micropulveri-

zéndolos haste que todas .las perticulas son notablemen-

- ‘te menores de 20 micrase

doido 1-(triclorometiltio)-2-bencimidazolcarbé~

mico, éster metilico .50
éster de dcido oleico de”igetionato sédico -- B 2
. laurilsulfato .sédico * ' , _ 1
siliee fina sintética o : ' 4;‘

. Is anterior formulacién en polvo mojable al 50 %

se dispersa en agua para dar una concentracién de in-

grediente activo de 3,6 g por litro de agum. Se seleccio
nan para ensayo 8 manzanos uniformes de la misma varie—

ﬂ‘339900"
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dads Cuatro de ellos se pulverizen con la fofmulgcién
anteriof hag{a chorrear, lo que significa aprdximada—'
mente 2850 litros por he;térea,'a intervalos de una
semans durante la temporads de desarrollo y los otros
cuatro se dejan sin pglverizar. .

Al f£inal de 1a_temp6rada, los érboles no pulve-

‘rizados han desarrollado populaciones muy altas de ara

flas de los huertos y estén intenssmente infestados de

la rofia del mangano, Venturis inaegqualise. Debldo a la |
alizentacidn ae los 4carog, el follaje enrojece y cae
prematuramente. Igualmente, los &rboles no tratados pre
sentan un desarrollo pobre de brotes y Pequeﬁés'frutos
manchados. Los érboles pulverizados con éster sec—amili
co de dcido 1=(triclorometiltio)=~2-bencimidazolcarbimi=~
co, estdn précticamente exentos de écaroé, de sus hue—
vos y de la rofia del manzano. Como-resultado del exce—
lente control de los 4caros, 1os érﬁoles pulverizados .
tienen un follaje de un intenso color verde oscuro y |
presentan un desarrollo'de brotes y un tamafio ds Lfrutos
buenos.

% Cualguiera de los compuestos citados en los Ejem

plos 19 a 22 pueden ser formulados como se ha descrito

en este ejémplo ¥y, cuando se usan oomo s ha indicado,

339900
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| BJENPIO 73

Se prepara una formulacién en polve mojable s
partir de los siguientes ingredientes en las proporcio-
nes dadas: ‘

dcido 1-(triclorometiltio)~2-bencimidazolcarbd-

mico, ésfeb isopfopilieo - 25
0-(metilcarbamil )tiolacetohidroxamato de metilo 10
§ster de doido oleico de isetionato sédico - 2
laurilsulfato sédico - o2

’ sllice de distoméceas : ' 61

. Todos los ingredientes se combingn y se hacen &l

rar en una mezcladora hasta que se han mezelado unifor—

_memente. A conitinuacidn la totalidad de. la mezcle se mue

le en molino neumético  para produeir particulas con-
giderablemente menores de 10 micras en su mayor parte.
E1l polvo mojable anterior se aflade sobre asgua en

wna cantidad suficiente para proporcionar 2,5 g de O~

(metiloarbamil)tiolacetohidroxamato de metilo por litro
dé aguae. Ia suspensién resultgnte se pulveriza a conti

nuacién a intervalos  de una semans sobre une de Gos par

celas adyacentes similares en un, campo de habichuelas
en Florida a razén de 2 ké de &ster isopropilico del
écido'1-(triclorometiltip)-2—bencimidazolcarbémico pox
hectéfea. La superiicie de engéyo seleccionada padece

una intensa infestacidén de arafiuela roja, Tetreaychus

339900
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bimaculatus y de. la: cocinela " mejioana de:. la habvichue

la, Epilachna varivestis. Ia parcela pulverizads con

la formulacién anterior permanece libre de arafiuela ro-

_ ja y.de cocinela ' mejicana deé la. "habichuela durante to

da la temporada de desarrollo y da una buena cogecha de
habichuelas;~La parcela no pulverizadg es a%gcaéa por
las dos pestes antefiores y es daflada hasta el punto de
que la cosecha se reduce grandemente. Unas superficies
similares pulverizadas solamente con O-(metilecarbewil)-
tiolacetohidroxanaic de metilo no son atacedas por ia
cocinels mejicana de’ la habichuela . pero son daﬁadés
por la arafiuela. | ‘

En el ejemplo anterior, el 0—(@etilcarbamil)¥
tiolacetohidroxamato de metilo puede sustituirse por
0-(carbamil )tiolacetohidroxamato de metilo con resulta—-
dos précticamente equivalenteses |

_ EJRMPIO T4

Se prepara una formulacidn en polvo mojable a par

tir de los siguienteé ingredientes en las'péoporqiones

dadag: _
dcido 1-(triclorometiltio )-2~bencimidazolearbé-

mico, éster n—propiI;co : 30
methoxychloxr 30
laurilsulfato sbdico k : 1
éster de doido oleico de isetionato sédico 2

339900 .
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arcilla montmorillonoide no hlnchable 37

-

Todos los- 1n«red1entes se combinan y se hacen
girar en uns mezcladora hasta qQue se. han mezclado uni
formemente. A continuacién la totalldad de la mezcla
se nuele en un molino de aire para proauoir paruiqulas
de un temaflo considerablemente menor de 40 micras.

. El polvo mojable preparado antes se afiade sobre
agua en una cantidad tal que se.proporcionan 2,5 g de
cada uno de los ingredientes aptivbs por litro de aguas
Ta squensién resuliante se pulveriza,a rezén de 10 kg
por hectdrea para cada uno de los ingredientes activos,
sobre una parcélé de uas superficie cubierta de grama
comn en Florida. Ia superficiehseleccionada phra el
ensayo estd intgnsamente infestada ﬁor un decaro qué se

alimenta de planias, Acerias neocynodomis y ohinchesy

Blissus leucopterus insularig. Las gchinches uueren en

la parcela tratada'y la infestacién 'de dcaros desépa:g
ce prontos ELl césped recupers répidamente un aspecto
saludable y atractivo. ' '

En une parcela semeaante no trataaa, los écaros

-¥ citinches con*h:mﬁan multiplicdndose y, al tener que

alimentarlos, la greme comin se decolora y el césped

< .
refle ja muchas zonas muertas antiestéticass Las parce—
las similares pulverizadas solamente con methoxychlor

no sufren dafios debvidos a los pulgones pero'son dafiadas

- 339900
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Los siguientes compuestos pueden ser formulados

" andlogemente y, cuando se usan como antes, dan resulta

dos gimilares.

4oido 1=(triclorometiltio )~2~bencimidazolcarbémico, és-

ter metilico
S0ido 1~ (triolorometiltio)-2-bencimidazolearbimico, és-
ter etilico : -
EJEMPIO 75 -

Se prepara un polvo fino dilufdo de la forma si

guiente: , -

_formulacidn de poléo fino concentrado del Ejem~- .

plo-69 ‘ - _ 10
polvo finé de tabaco 90
" Los ingredientes anteriores se mezclan para for-
mar un polvo fino que fluye‘libremente.
j Para el ensayo se seiecciona un huerbo uniforme
de ceregog en Michigan. Cada 14 dlas se espolvorean,éf-
boles alternos, a razén de 910 g por érbol,.con la iog.

nulacién-fungicide en.polvo.fino-anterior. Los restan-~

o tes +drboles sg:dejan-ain proteger.

25

El 1 de Septiembre se examinan los érboles. ILos

_drboles que han sido‘espolvoreados con el‘oompuesto de

esta invencidén estén verdes y sanos, permencciendo en

" el drhol todas las hojas. Para esta época, el follaje

1330000
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de los drboles no protégidos se ha decolorado en gren

parte debido al ataque por el hongo de la mancha de

las hojas (Coccomyces hiemalis) y la arafiuele roja

(Tetpanychus telarius). Ademds, gran parte del follaje
dé los drboles no protegidos se ha cafdo debido gl
efecto de las dos pestes. V S

. Los siguientes compuestos pueden formularse ande
logamente ¥y, cuando se utilizen como aqjes; dan resulta

-

dos similares:

deido 1-~(triclorometiliio)-2-bencimidazolcarbdmico, és—

Yer n~butilico
deido 1—(triélorometiltio)—2-bencimidazolearbémioo, -
ter metllico ) ‘ '
EJEMPIO 76 ° ‘
Los sigulentes ingredientes se-convierten.eﬁ un
polvo fino en la forme indicada: .

dcido 1=(triclorometiltio )=2-bencimidazolcar-

bémico, éster isobuiflico © 20
pirofilita - ' 79
écido alquilnaftalensulidénico; sal sddica o1

L4

Se.muelen con el agente superficialmente activo
partes iguales de ingrediente active y de diluyente y

despuds se diluye con la pirofilita resitanie es una

- mezcladora de cintae A continuacién los compuesios se

mezclan hééta homogeneidads .

...339000



“v

10

15

20

25

L ALARE
';fﬂﬁa

Unas plantas de algoddn gituadas en parcelas se-

" leccionadas se espolvorean por completo, a razén de 10

kg de polvo fino por hectirea en cada aplicaciébn, el 20
de Junio y a intervalos de dos semenas a pértir de en-
tonces hasta medigdos de Agos%o, con la formulacidn en
forma de pblvo fino anterior, en adicidén’ a un progrema
insectiyida regular. Unas parcelas similares reqiben 80~
lamente la splicacién de insecticidas A finales de Agos
to0 las parcelas que solo haq recibido el insecticida pre
sentan una elevada incidencia de .podredumbre de la cdpsik

le caugada por el Aspergillus niger y tienen grandes po-

pulaciones de arafiuelas, JTetranychus sp. que hacen que
les hojas de las plantas‘de algoddén adguieran un color
castaflo roji;o, se retuerzan y caigan al suelo. Nuchas
cdpaulas estdn completamente podfidas_y la pérdida de
hojas produce la calda de pequeﬁas cdpsulas e impide que
el linter‘se desarrolle por‘completo. Las plantas de
algoddn tratadas con la anterior formulacién en polvo
fino oonservan un follaje sano y produceg uﬁa buena'oo-
secha de odpsulas sanas y de fematio normals

+ Ios siguientes compuestos pueden formularse andg-
logamente y, cuando se utllizen como antes, dan resul-

tados similares:
dcido 1=(triclorometiltio)-2-bencimidezolearvdmico, és—

330000
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doido 1-(triolorometiltio);2—benbimi&azoloarbémico, bg=

ter isopropilico

. . EJEMPIO T7 .
Se prepara una formulaecién en polvo fino a par—
tir de los ingredieﬁtes giguientes en las proporciones

indicadas?:

4oido 1-(triclorometiltio)~2~bencimidezoloarbé

nico, éster sec-butiliocs T ' 5
methoxychlor - . -5
alquilnaftalensulfonato sddico 1
arcilla de pirofilita - 89

Los ingredientes anteriores se combinan y se he-

cen girar en una mezcladora hasta que se han mezclado

uniformemente. Despuds se muele la composicién en un mo

lino de aire para producir particulas de un didmetro

_précticamente inferior a 50;mioras. El polvo fino ante~

riormente preparado se aplica entonces a una plantacién

espeoial de rosas de 4. Ia plantacién estéd formada.por

parcelas uniformes con tres variedades de'roaas en cada

unae El periodo de ensayo ss extign@e desde ol 1 de Ju~

nio*hasta el 31 de Agosto. AL final del periodo de en-

" 9ay0,. las rosas de todas las parcelas no protegidas han

sido seriamente dafiadas por la arafinvela roja, Igirany-

chus.telarius, le mancha negra del‘rosal, Diplocerpon

Y0820, ¥ ol escarabajo japonés; Popillis japonica. Unas

-#¢f339906'
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silice sintética fina

parcelas seleccionades al azar, espolvoreadas a inter
valos de una-semana con la composicién preparada antes
hagta obtener un recubrimientb total de la planta con
la formulacidn, perpanecen libres de dafios y producen .
buenas consechas de flores durante todo el periodo de
ensayo. '

Las parcelas tratadas con un polvo fino que con
tenia methﬁxyehlor,fpero sin 4cido 1—(triclorometiltio)-
2-bencimidazolcarbémico, éstef sec-butilico, no presénr
tan dafios cauéados por el escarabajo japonés. Sin embar
g0, son seriamente daflados por los Acaros y las manchas
negras.' ' I

Los siguientes compuestos pueden formularse and~
logamente y, ouandolée utilizen en la forma indicada,
dan resultados similares: '
dcido 1-(triclorometiltio)éz—bencimidazolgarbémico,'és—

ter terc-butilico '
écido 1-(tricloromefiltio)~2—bencimidééo1earbémioo,'és—
ter propilico f
EJEMPIO %8 '
. 8@ prepara un polvo fino dilutdo de la forma gl-

L4

guientei
doido 1—(triclorometiltio)-Zébencimidazoloarbé—

mico, éster terc-butilico o 5

339900
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$alco : 90

E1 ingrediente active y la silice se mezclan pqi

mero y se mioropulverizan hasta un tamafio -de pariicula

menor de 25 micras y despuds se mezclan con el talco.
Se.dividen en ocho lotes unas secclones de cafia
de aztcar para semilla cortadas en Noviembrei Cuatro
de estos lotes se espolvorean de forma que todas las su
perficies quedan cubiertas con.el polvo fino preparado
en la forma desorita més arribae. Los otros cuatro lo-
tes se espolvorean golcmente con elhdiluyente inerte.
Todos los lotes se almacenan en condiciones similares
hesta el siguiente mes de Febrero, en cuyo momenito 5o
examinan. Los cuatro lotes tratados con el compuesto
de esta invencién estén en buenas condiciones. Por el

contrario, los cuatro lotes no protegidos estdn tan

‘podridos por los hongsos del género Fusarium que no pue-

den planyarae.
EJEMPIO ~9

Se prepara una suspensidn acuosa oonceﬁtrada‘de
la forma siguiente:

écidq-1-(triclorometiltio)-z-bencimidaqolcarbé-

mico, éster metilico ' - 30,00
dcido poligorflico, sal sédica : 0,35
aleohol polivinilico de baja v1scosidad 1,50

egua + (hidréxido sédico baéta pH‘T 0 sfiadido

-y
e

339000
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al final) =~ o 68,15

El componente active se muele hasta que atravie-
sa un tamiz de 30 mallas y después se mezcla con los
festantes ingredientés de la formulacidén y se muelenen
una tritﬁradora de arena hasts un tamafio de particula
menor de 5 micras.

Se toman 6 cudvenos de naranjas de un arbolado
comercialien Florida. Tres de estos cuévanos se sumer—
gen durante 3 minutos en un bafio de agua que contiene
we suspensidén preparada & partir de la formulacidén an-
terlor en cantidad suficiente para dar 300 partes por

millén en peso del ingrediente activo de esta invencidne

~ Tembién se encuentra presente un agente superficislmen—

te activo oonstituldo por un éster polietilenglicédlico
de dcido oleico, a razén de 150 ppm del liquido totale
Ios 3 cuévanos restantes se sumergen de forma similar

en agua que contiene-solamente el egente superficial=-

"mente activo. Todos los ouévanos se de jan en un almacén

de citricos durante tres semanas. Al cabo dé“este tien

p6 se examinan todos los frutos. El fruto que ha sido

“tratedo por inmersién con el compuesto de esta inven-

cién se encuenfra todavia en buenas éondiciones, pero
el fruto que no ha sido profegidé‘aai eatd podrido en
gran parte por el hongo del moho azul (Penicillium di-

= 339900
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‘de (Penicilliﬁm 8De)e

EJSZMPIQ 80

Se prepara una suspensidén acuosa concentrada de

~ la forma siguiente:

deido 1-(triclorometiltio )~2~bencinidazolearbd=

mico, éster isopropilico - 30,00
" feido poliaorilico,.sal sédica . o 0,35
alcohol polivinilico de baja viscosidad 1450

. agua + (hidréxido sédico hasta pH 7,0 afiadido

al final) - | 68,15

El compuesto activo se muele hasta que atraviesa

un tamiz de 30 mallas y despuéds se mezcla oon los res=—-

tantes ingredientes de la formulacién y se muele con

areng hasta un temafio de particula menor de 5 micrase

Unas maderas de pino verde procedentes de la slerra de

un agserraderoe se sumergen dg;ante 2 minutos. en un bafio

. que contiene una suspensién de la formulacién preparada

‘en la forma deserlta més arrlba. Ia cantidad de concen-

trado en suspensmén utilizade es tal que proporciona
400 partes por millén del compuesto activo en ol bafioe

Una madera slmllar no se sumerge en ¢l baflos Toda la

- madera se aplla junta-enrun patio de secado. Al cabo de

tres meses se examina la madera. Ia que ha sido trate~,
da por inmersidn estd toda’ brillante y limpia. La made~

ra no protegida estd injensamente oubierta de moho ver-

- 270.. -
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EJEMPIO 81

Se prepara un aerosol. & partlr de los aiguientoa_A'

ingredmentes en las proporciones dadas:

éq1do'1~(trleloromeuil io)-2—bencimidazolcarbé-

~ mico, éater'sec-butilloo . ~ 3,0
cloruro de metileno: N , v 22,0
Freon 11 (tricloromonofluoretano) ' 3%,5
Freon 12 (dic;orpdiflﬁormetapq) _ T -3},5

El ingrediente gciivo se disuelve en el cloruro
do metileno ¥y después se carga en el defésito 86rogol.
A continuacién se cargan en frio los Freones.

Se cubren ligeramenve con une neblina con ¢l aexro—
g0l deacrito,anteriormentg, & intervalos (e una semana,

wnos rosales alternados culiivados en invernaderoe Des—

_pués de dos meses de cumplir este programa, las plantas

tratadas estén sanas, con un'atraotativq follaje verde -
oscuro y se desarrollan bien; Por otramparte[ lasg plan—
tas no tratadas tienen gran parte del follaje descolo-
rido y arrollado debido & la infeccién caus&@a por el‘-'
ofganismo del mildiu pulverulento del rosal, Sphaero—
thecg humuli. Otro follaje de las plentas no tratadas-

ha emerilleado debido al ata@ug por el dcaro atléntico

(Tetranychus atlantioﬁs). Debido alﬂextenso dafio causa~-

do al follaje, las plantes no tratadas con el compussio

de esta invenoilén se Gesarrollen més lentamente que les

. 339900
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plantas protegidase.
Los sigulentes compuestos pueden formularse ané-

logsmente y, cuando se utilizan como antes, .dan buenos

_resﬁltados:,. A
© deido 1-(triclorometiltio)-2-benoimidazoloarbémico, és~

ter isobutilico
dcido 1—(trioloromeﬁiltid)-2~benoimidazoiqarbémico, ésf
ter isopropilico ’ _"
Ia eficacia de los compuesfos de férmula VI para

impedir la reproduccién y controlar la infestacién de

BAcaros y controlar las enfermedades causadas por los
hongos es demogtrada olaramente por los ensayos en labo=

.faxorio y on la préctica de los siguientes ejemplos.

) EJEMPLO 82

Se prepara una formulaoién en polvo mojable de

1a forma s;gulente.

2~-propionemidobencimidazol - s 70,0

tierra de diatomdceas . . 28,7
alguilarilsulfonatos de sodio 1,0
metilcelulosa ' R 0,3

* Los ingredientes anteriores se'mezolan ¥y miocropul-
verizan hasta un temefio de partioulg menor de 50 micras
¥y después se vuelven s mezolars ' ' '

El polvo mojable asi preparado ge aﬁade sobre

agua'a razdn de 454 g de ingrediente aotivo por cada _

339900
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378 litros de agua (0 03 %). Se aﬁade un agente super—

ficlalmente activo constltuido por una resina £tdlico~

glioerol—alquidlca modificada en cantidad suficiente
para dar 400 ppﬁ en la pulverizaoibn final. Esta suspen

sién se utiliza para pulverizar, hasta chorrear, érbo-

lea alternados en una plantaeién'de manzanose’ Las pulve— .

rizaciones se¢ aplicen & intervalos de una semana desde
el 25 de 4brll hasta el 6 de Junio. Desde el 6 de%Jhnio
hasta el final de la temporada, las pulverizaciones se
gplican & interfalos.de dos semanas;-nos restantes drbo-
les de la plantacidn se dejaﬁ sin pulverizar. .
A’priveros de Septiembre se examinan cuidadosamen
te todos log Arboles. Los drboles pﬁlverizados oon el
compuesto de esta invencidn estdn sancs y libres de in-
festaciones de docaros y de dafios causados por los hon~
803+ El fruto de los drboles pulverizados no tiene man-
chas y es ds buen tamalio. Por otra parte, el follaje de
log drboles no pulverizados estd intensamente infestado
por 6l hongo de la rofia del manzano (Venturiz insequa-
lis) y el hongo del nildin pulverulentor(PodbSEhaera

leucptricha)e También las hojas de las plantas no pul-

verizadas estén muy infesbadas de dcaro rojo europeo
(Penonychus ulmi). EL fruto de los érboles no pulve-
rizados -estd manchsado de roifla-y es de pequefio tamafiow -

Tos siguientes compuestos pueden formularse andlo-

330900
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gamenteAy; ouaﬁdo ge utilizan ooﬁo antes, dan resul%a—
dos similares: ' »
'z-ciclopropilcarboxamidobéncimidazol
1-(metilcarbamoil)~2—propionamidobencimidazol
' EJEMPIO 83 _
Se prepara una formulacidén en polvo mojable a

partir de los siguientes ingredientes:

"{=propionil~2-propionamidobencimidazol - 50
‘caolinite . ‘ 45
B liéninsulfonato sddico ' o 1
dioctilsulfosuccinato sédico - s 2
gilice gintética fing B o : 2

Estos ingredientes se combinan, se mezclan y.®e

. micropulverizan heste un temafio de particula menor de

10 micras y después se vuelven a mezclare
Una plantacién uniforme de centalupo en Carolina
del Norte se inocula con el hongo del mildiu pulverulen—

to (Erysiphe:eichoracearum)- Al cebo de 10 dfas este or-

ganismo estd bien establecido en las plantass En este mo
mento se pulvarizan.hileras alternas con agua que contie

ne’ una suspensidén del polvo mojable preparado en la forma

descrite més arriba y una centidad sdicional de éster de -

“eleohol polihfdrico ("Trem" 014) como agente superficial

mente activo. Ia conoéntracién de esta suspensién

'ﬂquimica es tal que da 227 g del compuesto activo de

339900
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 zades han sido intensamente dafiadas por ¢l mildiu pule-
...verﬁlento ¥ algunes de las plantas estdn muriéndoses
- Ias hileras pulverizadas, sin embargo, estén sanas y 56

desarrollan répidamente. Los resulfados indican que el .

_ verizen hasts un tamafio de partfoula menor de 100 migras

Whon, 1087

AT e
e e £
AL

esta invencibn por cada 378 litros de'égua (0,06 %) ¥ .

" 400 ppm de agente superficialmenté aotivo. La pulveri-

_zacién se aplica a razén de-un volumen de 1410 litros -

por hectdreae Las hileras restantes se dejan sin pulvé—
rigzare B} ) ) o o '
Al cabo de otros 15 dias, las hileras o pulveri . '

compuesto activo de la suspensién aqjﬁa como funglcide
curativo. ' )

o  EJRMPTO 84
) Se prepara un polvo f£ino concentrado de la forma
aiguientez -
1-010lopropiloarbonil-a-progionamidob?ncimidazol 80 g
silice sintética fina . .2

Los ingredientes anteriores se mezeclen y micropul -

v después se vuelven & mezolars ‘ . ‘ §
3'Se preparan dos lotes experimentales de pintura v

para yivibndaa de forma seﬁejante, con la diferencia de

que en un lote se muwele:con los lngredientes gecos el

0,5 % en peso del compuesto activo de esta invenoién for

mulado como 8e ha desorito anteriormente, mientras gue

- 339900
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al otro lote no se afiade nada del concentrado. Con ca=
da uno de los lotes se pintan unos tableros de ensayoe -
Despuds de 1 afio de exposicién en Floxridg, el tablero -

con la pintura a la que no se ha afiadido el concentrado

" esté muy manchado por el dessrrollo de hongos que in-

oluyen la especie Penicillium y otros géneroge. El ta~-
blero con la pintura que contiene el compueato de esta

invencién permanece brillante.

o | BIENPTO 85 |
formulacidn de polvo fino concentrade del Ejem~

. Plo 90.° B 10
polvo £ino de tabaco = . 30

‘ Los ingredientes anteriores se mezclan para fore
nmar un polvo fino que fluye librementes
Para el ensayo se selecoions un huero qpifo;me

de cerezos en Michigan. Cada 14 dlas se espolvorean 4r—

" boles alternmos, a razén de 910 g por &rbol, con la for

mulacién fungieida en polvo £ino anteriore Tos restan-

tes drboles se dejan sin protegers El 1 de Septiembre '
se examinan-los drbolese Los 4rboles que han sido espol

oreados con el compuesto de esta inveneldn estdn ver-

7 des ¥ osanos, permaneclendo todas las hojas en el 4rbols

* Para esta época, el follaje de 109 drboles no protegli-

dos se ha decolorgdo en gran pafte deblido al atague por

el hongo de 1la mancha de las hoaas (Cocconyces hiemalls)

339900
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¥ la arafiuela roja (Tetranychus telarius). Ademds, grean

parie del follaje de los érboleg no protegidos se ha
caldo debido al efecto de las dos pestese |

Los siguientes compuesios pueden formularse gng~

logsmenie y, cuando se utilizan. como antes, dan resulia

dos similares:

1~(outilearbanoil )-2~propionamidobenoimidazol
1—(butilqarbamoil)-2—ciclopropilcarboxamidobencimidazol
EJEMPIO 86

Se prepara una suspensidn acuosa concentrada de
la forma siguientes

1~(metilcarbamoil )-2-ciclopropilcarboxamidobency. -

nidazol . . 30,00
deido . poliscrilico, sal‘sédica" ' 0,35
aleohol polivinilico de baja visocosidad 1,50
agua + (bldréxido sédico hasta PH ;,0 afiadido al

final) - ; L - 68,15

El componente actlivo se muele hasta que atraviesa
un teniz de 30 mallas y después se.mezola con los res—
tantes ingredientes de la formulacidén y se muslen en'una
tritaradora de areaa hasta;un tamafio de particula menor
deA5 ﬁieras.

Se toman 6 cuévanvs de naranjas de un arbolado oo-
mercial en Florida. Trss de estos cuévanos se sumergen

durante 3 minutos en un baflo de agua que contiens una

339000
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"suspénsidn preparada & partir de la formulacién anteo—

rlor en cantidad suficiente para dar 300 partes por mi

116n en peso del inérediénte activo de esta invencidn.

_Tamﬁién se enouentra presente.un agente superfioia;mene :
“te sotivo constitufdo por wn éster polietilenglicélico -
de doido oléioq, & razén de 150 ppm del liquido total. ; ',f

Ios 3 ouévanos restantes se sumergen de forma gimilgr.
en agus que ocontiens molamente el agente. superficislmen—

te activos Todos los ouévanos se dejan en un almacén de

. oliricos durante tres semanas. Al oabo de este tiempo

~8e examinan todoa los frutoss EL fruto gque ha sido tra-

tado por:inmerszdn con el compuesto de este invento g0

- enouenira todavia en buenas condioionesy' pero el fruto

que no ha sido protegido asi estd podrido en gfan par-

te por el hongo del moho azul (Penlcillium digi#atum).
EJEMPIO 87 '

Se prepara un polvo fan dilufdo de 1a forma Bi-

guientet .
1~(hexilearbamoil)—2-propionamldobenoimidazol 5
 ta1oo ' : - S o w0
silipe fina sintética R s

8¢ mezclan primero el ingradiente activo y la sili

ce y se micropulverizan hasta un tamaﬁo derparticula ne-

~ nor de 25 mioras y despuds se vuelven & mezolar con el

$alooe
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Se dividen en 8 lotes unas secciones de cafla de
azticar para somilla gortadas en Noviembre. Cuatro de
esvos lotes se espolvorean de forma que todas las su-
perficies gquedan cubiertas con el polvo fino preparado
en la formi descrita més arribae Los otros cuatro lotes
se espolvoresn solamente con él diluyente inerte. Todos

los loves se almacenzn en condiciones similares hasia

- el giguiente mes de Febrero en cuyo momento se examlnans

Ios 4 lo%es que han sido tratados con el compuesio de

egta invencibn estdn en buenas ocondicioness Por el ¢con~

- prario, los 4 lotes no protegidos esidn tan podridbs

por los hongos del género Fusarium que no pueden plan-

farse. .
7 7 EJEMPIO 88
Se prepara la siguiente formulacién mezolando fn~

timamente los ingredientes y moliendo la mezola en woa

'trituradora neumdtica hasta que el tamafio de particuls

es notablemente inferior a 5 micras ¥y volviendo a mez~

‘olar después.

i~ciclopropilcarbonil=2~cioclopropiloarboxamido-

» beacimidazol ’ Lo 50,0
éioo;ilsulfosucoinato sédico o 1,0
metiloelulosa de baja viscosidad . 0,3
silice o ' | 48,%

Unas semillas de algodén deslinterado al dcido,

- 330000
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ja tratadas oon 85.g'de disulfuro dé tetrameviliiuran

por cada 45,3 kg de semilla, se tratan otra vez en un

aparato para suspensiones con la forﬁulaoidn descrita
mds arriba, de forma que se-proporoi?nan'113 & de in-

grediente-gctivo por 9ada'45,3 kg de semillas Un lote

de semillas similar, {ratado solamente con disulfuro

de tetrametiliiuram, se usa para fines ocomparativoss

- Los dos lotes de semlllss se séembran en hileras alier

nas en el mismo campoe La senmilla tratada solamente con

disuliuro de tetrametiltiuram emerge dando una buena

ivegetaoién, pero nuchas pléntulas mueren més tarde debi-

do gl Rhizoctonia solani y el desarrollo de las plantas

supervivientes es pobré. La mayor pgrte de las pléniu-

las que sobrevivea presentan lesiones postulentas cau-

" sadas-por el Rhigzoctonizne Las semillas itratadas teabién

con la formulaciba anterior, por otra parte,; dan una,

‘vegetacidén en la que se produce una escasa podredumbre .

himeda de posi-emergencis y que 8o &eaarrolla répida~

. mentes
o EJEMPIO 83
, - Se prepara una formulacidn granuigda de la forma
siguiente:
tuses’ de maiz granuladas o 90 -

+=(butiloarbemoil)-2-proplonanidobencimidazol 10

El ocompuesto ao¥ivo se disuelve en cloroformo tem

- 330000
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plado & la soluocidn en oloroformo se pulveriza sobre la |

.tusa de maflz granulada que estéd siendo volteada en un

mezcladors La evaporaoién del cloroformo da lugar a un

~ grdnulo Herminado en el que esté absorbido el ingredien

4e aoctivos

Se‘siGMbra oon algodén un osmpo en California en
la forma normal, & excepcidén de que los grénuloa prepa~
rados en la forma sntes degerita se afladen sobre hileras
alternas. Estos grénulos se dejan caer de tal forma que
algunos csen en el surco y otros se mezclan con la tie-
rra de oubrir. La proporéidn en que se aplican los gré-
nulos es tal. que se emﬁlea 0,45 kg del producto gquimico
activo -de esta invencidn por cada 3600 metros de hile~
ras Las hileras rasténtealno son tratadase

Seis sémanas después de la siembra, muchas Ge las
plantas de lss hileras que no contienen los grénulos han
ﬁuerto ¥ oitras- presentan lesionea pustulentas causadsas

por el Rhizootoniz solani, asi como densas populaciones

del dcaro del Pacifico (Tetranychus pacificﬁs). En las
hileras que han recibido los grénulos, todas las plan-
tas permanéggp vivas y estdn sanas y ademds libres de
écaross EL efeoto sobre los doaros 8 olaramente sisté-
niocok ‘ “ | |

‘los siguientes oompuesios pueden formularse anélo~

gamente, y, cuaido 6 utilizen como entes, dan buenos

e 339900
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" resultados:

2~§ropionamidobenoimidazol _
2-oiclopropiloarboxamidobencimidazol
EJEMPTO S0
Se pr?papa una guspensién acuosa ooncen%rada da

la forma sigulente:

'1-(bu%iloarbamoil)—2—ciolopropilcarboxamidobén—-.

cimidazol : 30,00
4cido poliacrilico, sal sbdica . ' . 0,35
alcohol polivinilice. de baja viscosidad 1,50

agua + (hidréxido sédico hasta pH 7,0 afladido &l

final) - o 68,15

El compuesto activo se muele hasta que atraviesa

wn $amiz de 30 mallas y despuds se ‘mezola 6on 108 IS5~

tentes ingredientes de la formulacidén y se muelen con

arena hasta un temafio de partidula menoxr de 5 micras.
Unags maderas ée_pino ;prde procedentes de ls sie—
rra de un aserradero se sumergen durante 2 minubos ea
un bafio que contiene una sﬁspensi§n de la férmulaoién
preparadé en la forma desorita mds arriba. La cantidad
de concentrado en suspensién utilizada es tal que pro-
porciona 400 partes por millén de compuesto activo en
el bafios Una madera similar no se sumerge en el bafio.’

Toda la madera se apila junta en un patio de secado. Ia

que ha sido tratada por immersién estd toda brillante

..282-.- . 339900
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¥y limplae La madera no proteglida est4 intensemente ou=
bierta de moho verde (Penicillium gpe)e
EJEMPIO 91

Los sigulentes 1ngredlentes se convierten en un

_polvo flno en la forma indlcadax

1-met110arbam011—2-propionam1dobenoimidazol; _ 20
- pirofilita ) : 79
_ doido alqullnaftalensul £énico, sal sddica - 1.

Se nmuelen con el ageﬁte superficialmente activo

‘partes iguales de ingrediente active y de diluyente y

después se diluye con la pirofilita restante en una mez
cladora de ointa. A continuacién Los componentes se mez
clan hasta homogeneidade '

Unas plantas de algoddn aituadas en paréelas 86w
leqoiopadas ge espolvorean por completo con la formula-~
cidn en forma de polvo fino anteribrf a razén de 10 kg

de polvo fino por heotérea en cada aplicacién, el 20 de

Junlo y a intervelos de dos semanas a pariir de entonces

hesta mediados de Azosto, en adicién a un programas inseo-

‘tioida regulary' Unas parcelas similares reciben solemente

1a splicacién de insectioida. A finales de Agosto las
parcelas que solamente han recibido el insecticida pre-
sentan una elevada incidenoia de podredumbre de la cép-

sula'oéuéada'por ol Aspergillus niger y tienen grandes

populaoiones de arafiuelas, Teuranzphus 8Pey que haocen

339900
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que las hojas de las plentas de algodén adquieran un
color castafio rojizo, se retuerzen y ocaigan al suelos
Muchas cdpsulas estédn completamente podridas y la pér
dida ds honas produoe la caida de pequefias oépsulas e
}mplde que 6l Lfnter se desarrolle por completo. ILas
piantas de algodén tratadas con la anterior- formula-
cién en polvo fino congervan un follaje sauno y produ-
cen una buena cosecha de cdpsulas sanas y de tamafio nor -
male A
i Tos gigiientés compuestos pueden formularse ané~
logaments ¥y, Guando ge utilizan como antes, dan-reéulﬁg
dos gimilares: A
1=oiclopropilecarbonil-2-propionamidobencimidazol
1—mefilcarbamoilr2rpioloﬁropilcar?oxémidobgncimidazol'
EJEMPIO 92

Ia siguienie formulacédn-se prepara mezclando in-
timamente los siguientes ingredie#tes ¥ micropulveri-—
zéndolos hasta que todas lag part{culas son notablemen

to monores de 20 miorase

A3

1=propionil-~2-propionamidobencimidazol 50,0
éster de 4cido oleico de isetionato sbdico 2,0
laurilsulfato sédico - o . 1,0
silice sintética fina ' A 4%,0 .

* La anterior formulacidén en polvo mojable &l 50 %

ge dispersa en agua para dar una'éonoentraoién de in= °

--m-,339900
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grediente acti#o de 3,6 g por litro de agua. Se selec~—
cionan para ensayo 8 manzanos uniformes de la misma va
riedad. Cuatro de ellos se pulverizan hasta chorrear, .

lo que significa eproximadamente 2850 litros por hec-

tdrea, con la formulacidn anterior, a intervalos de una

gemana durante la -temporada de .desarrolle y- loa ofros

cuatro se dejan sin pulverizars..

Al finel de la temporada, los Arboles no pulveri

~zados han desarrollado pbpulagiones nuy altas de arafiag

de los huertos y estén intensamente infestados de la

rofila Gel manzano, Venturia inaequalige Debido a la ali.

mentacidén de los dcaros, el follaje enrojece y cae pre
maturamente. Igualmente, los &rboles no tratados pro—

gentan un desarrollo pobre de brotes y pequeflos frutos

‘manchados. Los drboles pulverizados con 1=propionil=2-—

propionamidobencimidazol estén précticamente exentos de
&caros, de sus huevos y de la-rofia del manzano.. Como.

resuliado del excelente control de los dcaros, los dr-
boles pulverizados tienen un follaje de un'in%enso co-

lor verde oscuro y presentan un desarrollo de brotes y.

un temafio de frutos buenos «

Cualquiera de los compuestos oltados en los Ejem
plos 23 a 30 pueden ser formulgdos como se ha descrito

en este ojemplo ¥y, cuando se usan oomo se ha indicado,

339900
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EJEMPIO 93

Se prepara una formulacién en polvo mojable a par
tir de los siguientes -iﬁgredien'bes en las proporciones
. dadasz ' ' ‘

1= hex:.lcarbamo:Ll )-2-prop:.onamldobenclmldazol 25

O—(metllcarbaml1)tzolacetoh1droxamato de metilo 10

bster de é.o:l.do ‘oleico de ise'tionato gddico

laurllsulfa’so gédico : . T2

silice de diatomdoeas ) : B 61
Todos los ingredien‘t;es‘ ge combinan ¥ se hacen gi-~

’ . . b .
rar’ en una mezcladora hasta que se han mezclado unifor-

memente. A continuacién la totalided de la mezcla se

muele en molino neumético para producir partimulas de

las ouales la mayorie tienen un tamafio menor de 40 mi-

T 0ra8e

Se aflade sobre agua una cantidad del polvo moja=~

.ble anterior suficiente para:' proporcionar 2,5-g de 0= -

(metilcarbamil)-tlolacetohidroxemato de metilo por i -

-tonces a intervalos de una semans sobre' wna de dos rar-
E celag adyacentes similares en un campo de habichuelas. A

‘en Florida, & razén de 2 kg -de -1=(hexilearbamoil )=2=

proplonamiaobencmldazol 0T | heotérea. Ia superfiocie
de exngayo selecoionada padece. u.na :.n'tensa infestac:.én

de araﬁuela rojay Tetranychus bimaculatus y de la cooi

.‘.éeé"—:' 3300 00
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- tro de aguas La suspensidén resuliante se puiveriza o=
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nela mejicana de la habichuela, Epilachna varivestis.

Ie péroela pulverizada con la formulacién enterior -
ﬁermaneoe libre de arafiuela roja y de cooinela mejica~
na Ge la habichuela durante toda la temporadg de desg '
rrollo y da una buena cosecha de habichuelase. '

Ia parcela no pulverizada es atacada por las

dos pesies enteriores v es dafiada hasta el punto de que

la cosechs se reduce grandemente. Unas superficies gi~
milares que se pulverizan solamente con O=(meiilcarba-
mil)=-tiolacetonidroxamato de metilo no son atacadas

por la cocinela mejlcana de le habichuela pero son dam

. Hiadas por_la arafivela.

En el ejemplo anterior, el O~(metilcarbamil)=
tiolacetohidroxamate de metiio puede ser.sustiﬁuido o
0-(carvanil )=tiolacetohidroxamato de metilo con resul-
tados préctiéamenté equiValgntesﬁ

o EJEMPIO 94

Se prepars una formuwlacién en polvo mojable a

pertir de los siguientes ingrédien%es en las proporcio

nes dadass:

© q=ciclopropilcarbonil-~2~oiclopropiloarboxamido-

vencimidazol S 30
methoxychlor - - 30
léurilsulfaﬁo gbdico , - 1
éster de dcido oleico de isetionato sddico. 2

e 339000
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| aroilla montmorlllonoide no hinchable ' ‘37

-

‘MPodos 1os ingredmentes ge OOMblnan y se haoen

< girar en una mezoladora hasta que se han mezclado. unie=

formemente. 4 continuacién la totelidad de ls mezcla

- '8e muele en molino neumdtico pera producizr partfoulss :

. congiderablemente monores de 40 micrase -

El polvo mojable preparado antes se afiade.sobre

" agus en una cantided tal que se proporcionan 2,5 g de
cada uno de los ingredientes activos por 1ifro de aguae
' Ia suspensién resultente se pulveriza a rezén de 10 kg

'_ por hectdrea para cada uno de log ingredientes activos,_'

sobre. una parcelas de una superficie cublerta de grema.
comiin en Floridae Ia superficie’seleccionada para el
ensayo ests intensemente infestada con un dcaro que g6.

aliments de plentas, Aceria neocynodomis y chinches,'

Blissus leucopterus insularis. Les chinohes mueren en

~ la parcela fratadg ¥ la ;nféstaoidn.de écaros_désapg— L

rece pronto; El césped recupera répidamenfe un'aspecto

";saludable ¥y atractivo.

En una paroela seme;ante no #ratada, 1os dcaros

A.y ohinches oontinﬁan multlpllcéndose ¥y al tener que B

alimentarlos, la grama comin se decolora Yy el césped

refle ja muchas zones muertaa antiesﬁétlcas. Las parcew..

‘las 51mllares pulverlzadas solamente con methoxychlor

no sufren daﬂos debidos a las ohinohes pero son daﬁadas

- 25 N 33 99 00
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por la intensa infestacidn de dcarosg.

- Los siguientes compuestos pueden formularss ang-
logamente ¥, ohando se utilizen oomo entes, dan resul—
tados similares: ' '
2~propionamidobencimidazol
2-01clopropllcarbaxamldobenoxmldazol
1= (metllcarbamoil)—2—proplonamidobenoimidazol

EJEMPLO 95
Se prepara une formulaoién en forma de polvo i

no & partir de los siguientes ingredientes en Jas pro-

porciones indicadass

ﬁhpropibnil~2~propionamidobenoimidazol 5
methoxychlor . ' \ 5
alquilnaftalensulfato sédico : : 1
arcilla de pirofilita . - 89

Los ingredientes enteriores se combinan y se ha-

" cen girar en una mezcladora bhasgta que se han mezclado

wniformemente.- Después se muele la composicién en mo-
lino neumético para producir partioules de didmetro no
tablemente inferior a 50 micrase EL polvo'fino anterioxr

mente preparado se aplica entonces a uns planiaciln es=-

| peciel de rosas de té. Zamplanﬁaciéh estéd formada por

- parcelas uniformes con tres variedades de rosas en cada

unae. "E1 periodo de ensayo se prolonga desde el 1 de Ju~

- nio hasta el 31 de Agostos AL final del periodo de en~

cms- 330000
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siex s g

sayo, las rosas de todas las parcelas no protegldas han'

gido aeriamente daflades por:la arsfivela roja, Tetrany-

: ohug ‘telarius, la mancha néegra del rosal, Diplocerpon .

rosaé y el escarabajo japonés, Popillia'japonicam Unas "~

(.parcélaa selecclonadas al azar, espolvoreades & inter—

valos de una semans con le composicién preparada antes

- hagta obtener un recubrimiento completo de- la plantsa

con la formdlacidn, permanecen libres de defios y produ-

- cen buenas cosechas de flores durante todo el periodo

de ensayo. Las parceles tratadas.cdn un polvoe f£ino que

contenia mathoxyéhlof, pero'sin.1-pfopioni;-z-propioqg

" midobencimidazol, no»presentan dafios causados por el

escarabajo japonéso Sin embargo, son seriemente déﬁadas
por los éceros & les manchas negras..

Los siguientes compueéstos pusden formularse .and=

.- logamente y, cuando ge usan como antes, den resuliados

-
L4 .

-1-oiclopropilcarbonil-2-propionamidobencimidazol
" 1=(me¥ilcarbamoil)-2~oiclopropiloarboxemidobencimidazol

EJEMPEO EJEMPIO 96

, Se prepera un aerogol a partir de 109 siguientes

ingredientes en las proporoiones dadass

‘"1-(buxiloarbamoil)—2-propionamldobencimddézol'.- 3,0

cloruro de metileno - .'; : : 22,0

~Freon 11 (tricloromonofluormetano) S - 37, 5

339900
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Freon 12 (diclorodifluormetanc) 3755

El ingrediente sotivo se disuelve en el cloru=-

ro de metileno Y después se carga en el depésito aero—

gole A continuacidn se cargen en frio los Freones.

‘ Se cubren ligeramente oon una neblina con el aero
sol descrito anteriormenie, a intervalos de una semana,
unos rosales alternados cultivados en invernadero. Des—

pués'de dos meges de cﬁmplir este programa, las plantasg

tratadas estén sanas, con un atractivo follaje verde

oscuro y se desarrollan bien. Por otra parte, las plan

tas no tratadas tienen gran parte del follaje desco-

lorido y arrollado debido e la infeccidn causada por el

orgenismo del mildiu pulverulento del rosal, Sphaero-

theca bhumuli. Otro follaje de las plantas no tratadas

ha emarilleado debido al atague por el dcaro atléntico

- (Petranychus atlanticus)e ‘Debido al extengo daflo cau-

sado al follaje, las plentas no tratadas.oon el com~
puesto de esta invencidn se desarrollan mds lentamente
que las plantas protegides. o

Los 'slguientes compuestos pueden formularse anéd=
logamente y, cuando se usan como anies, dan buenos re
sultadost '
1=(propionil )=2~propionamidobencimidazol

| 1w (metiloarbemoil )=2~propionanidobencinidazol-

La ‘eficacia de los compuestos de férmule VII pa-

o 330000
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3 gui_eﬁtea.-

-

“del Norte 8é inocula con el hongo-del mildiu pulverulen
. %0 (Erysiphe cichoracearum). Al cgbo de 10 dias este

‘organismo esté bien establecido en 1as pla.n'haa. En og~

ra impedlx le reproduccidén de domros y controlar la in

featacién por los mismos 'y_‘las enfermedades causadas

- poi* los hongos se demuestra olaramente por los ensayos

en 1abore.torio ¥y on la préotica de los ejemplos wi~

EJEMPIO 95 :

_ La siguiente formulacién ge prepera mezclando in- .
timamente los ingredientes ¥ moliendo la mezola en una
- trituradora neumdtica hasta que el tamafio de partiouls
T e8 considerablemente" menor de 5 mioras y volviendo a

.mezolar despﬁés.

doido 1-metilcarbonil-2-benoimidazoloarbémico,

éster meti{lico o 85,0
. deido alq_uilnaftalaﬁsulfdnioo; gal sédica - 1,50
N—nietil—N—-oleoiltaurato sbédico - ‘ 2
.eflice fina sintétloa | " 11,50

Una pla.ntao:.én u.m.fome de oantalupo en Carolina .

te momen'bo s6 pulverizan hlleras alternas con agua que '

contiene una suspensién del polve mojable prepa.rado en

la forma descrita més arriba y una cantidad adicional

- de un agente superficialmente aotivo formado por dster

de alcohol polihidrico.

a0 330000
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La concentracidén de esta suspensida q&imica es
taquue da 2?; & del compuesto activo de esta inven—
cién por oada 378 iitroa de agua (0,06 %) y 400 ppm
de agente superficialmente active. Ia pulverizacidn se
aplica'a.razén de ﬁn volumen ‘de 1410 litros por hec—
tdreas Las hileras reataﬁtq& go dejan sin pulverizars

Al cabo de otros 15 dfas, les hileras no pulverizadas

" han sido inﬁensaﬁente dafladas por el mildiu pulverulen

to y algunas de las plahtas'estén muriéndose. Leas ni-
leras pulverizades, sin embargo; estdn sanas y se de-
garrollen rdpidemente. Los resultados indican que el
compuesto active aotda como fungicida ourétivoé
| EJEMPIO 98
Se prepars uné formulacién en polvo mojable de
la forme siguientes .

deido 1-butilcafbopil~2-peno;midazolcarbémioo,

=

éster metilico - . . %6,0
tlerra de diatoméceas ._ : : 28,%

‘ aiquilgrilsulfonato de sodlo S ' 1,0
- metiloelulosa B A 0,3

. Dos ingredientes‘anteriorea gse mezclan y micro-
pulverizan hasta un tamafio-de partioula menor de 50 mi
oras y después se vuelven a mezclars

. E1 polve mojable asi preparado se afiade sobre

agua & razén de 454 g de ingrediente activo por cada

.. 339900 .
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378 1itros de agua (0,03 7)o So Eﬁéde un agenta‘super-'.
ficialmente aobtivo oonstztuido pox ‘una resina ftdlico-

glicerol—alquidioa modificada en cantidad suficiente Pa

ra dar 400 ppm en la pulverizacibén final. Esta suepen—

sién se utiliza pars pulverizar;;hasta chorrear, érbo—_‘

les alternados en una plantaocién de manzanos. Ias pulve

rizaciones se aplican a intervalos de une semana desde

.e; 25 de Abril hasta el 6 de Junio. Desde el 6 de Junio

hasta el final de la temporada, las pulverizaciones se

aplioan a intervalos de dos semanésQ'Los restantes &rbo~ -

les de la plantacién se dejan sin pulverizars..

A primeros de Septiembre se examingn ouidadosa-
mente todos los érboles. Los &rboles ﬁulverizados ocon el
compuesto .de eata invencién estdn senos y libres de in-
festaciones de dcaros y de defios causados por'los hongos’s

El fruto de los érboles pulverizados no tiene manchas y

. 68 °de buen tamafioe ElL follaje de los drboles no pulveri-

zados, por otra parte, estd intensamente infestado por

81 hongo de la rofia del manzano (Venturia inaequalis) y~

el hongo del mildiu pulverulento (Podosphaera leucotri-

chals También las hojas de las plantas no pulverizadas

‘estdn muy infestadas de écaro rojo europeo (Panonychus .

wlmi)e EL fruto de los grboles no pulverizados estd man
ohado de rofia y es de pequefio’ tamafioe.

Los siguientes compuestos pueden formularse and-

..294- 339900
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logamente y, cuando se utilizan como antes, dan resulw

tados similares:

doido 1-prbpilcarbonil—2—benoimidazolcarbémico, éster

metilioco

_éoido 1~isopropiloerbonil~2-bencimidazolcarbdmico, és-

‘Yer metilico
BJEMPIO 99

“© Ia sigulente formulacién se prepera mezclando in

Yimamente los ingredientes y moliende la mezcla en une

trituradora neumétice hasta un tamafio de particula con

siderablemente inferior a 5 micras y volviendo a mezclax

despuds.

' 4oido 1~etiloarbonil-2~benoimidazoloarbdmico, és-

Se seleccionan cuatro plantes de -judias similares

enmacetedas (wna planta por tiésto). La tierra de dos

de estos tiestos se inunda con una suspensién acuosa de

la formulacién en polvo mojable descrita anteriormente,
en una proporoién suficiente para suministrar 30 partes
por ﬁilldn‘en peso en la cantided totel de tierra del

jieafnu Los dos tlestos restantes se dejan sin ﬁrafar;

Cinco dfas despuds del tratamiento, se colocan

~

ter metilioco — 85,0
dcido alquilnaftelensulfénico, sal sédica 1,5
N-meti1-N-oleoiltaurato sédico 2,0 -
‘gllice sintétioa '. _’ ‘ — 11,5 |

5.330900 .
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50 dcaros adultos (Tetranychus teleriug) en una hoja

“$ermingl de cadg ung de las plantsas de eﬁaayo&_Veinti— :

" cuatro horas més tarde, estos 4taros sdulbos, todos

ellos todavia vivos, se transfieren el :qllaje de Ju-

" dia sin tratarﬁ Al csbo de otras 24 horas, se retiran

todos los dcaros adultos de forma que no se -produce nin

gén dafio & los huevos depositados durante el periode de

24 horas sobre el Follaje sin tratars EL nimero de hue~ -

_vos depo;itados por oada remesa de 50 dcaros es préoti~ -

camente el mismo. Se deja tramscurrir un tiempo sufi-

ciente para que todos Llos huevos viables inowben.. Los

oontajes demuesiran que no se incubda ningin huevo entre '

los depositados por los écaros que 86 han alimentado

del follaje de, los tiestoa cuysa tierra contiene sl con

"pueato de esta 1nven016n.-Por_otra parte, la incubacidn
‘pare der crias vivas es completa entre loé huevos depo-
‘gitados por los dcaros trgtédoa de forma similar pero
con la diferencia de que las‘plantas que proporoionan.el
sustento noAhan estado en contacto con el compuesio de. -

. esta invencidn. Este experimento demuestra el movimiento

sist4mico en las plantas y el efeoto docaro-ovicidas
' EJEMPIO 100 '

La slgulente formulaomdn §6 prepara mezclando in

$imamente los ingredientes y moliendo la mezola en una

trituradora neumdtica hasta que el tamafio de particula

o, 339900
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63 conslderablemente inferior a 5 mioras y volviendo &
mezeclar despuds.

dcido 1-terc-butilcarbonil-2-bencimidazolcarbd-

‘mico, éster metilico . 50,0
dioctilsulfosucoinato sédico ' 1,0
metilcelulosa de baja viscosidad . . 0,3
gilice . : 48,%

Unas semillaes de algoddén deslinterado al dcido, ya
tratadas con 85 g de disulfuro de tetrametiltiurem por

cada 45,3 kg de semilla, se tratan otra vez en un apa-

rato para suspensiones con la formulaocién desocrita més

arriba de forma que se proporcionan 113 g del ingredien=
te activo por cada 45,3 kg de semillae: Un lote de semi-~
llas similar, tratado solamente con disulfuro de tetra—

meftiltiuram, se usa para fines oomparativos. Los dos lo-~

- +tes de semillas se siembran en hileras allernas en el

nismo campo. La semilla tratada oon disulfuro de tetra=
metiltiurenm solamente emerge dando una buena vegeiacidn,
pero muchas pléntulas mueren mds tarde .debido al Rhizoo-

tonis solani, y el desarrollo de las plantas supervi-

vientes es pobre. La mayor parte de las plantules que
sobreviven presentan leslones pustulentas causadas por
el Rhizoctonias Por otra parte, las semillas tratadas '
tembién con la formulacién anterior, den una.vegetacién
en la que s¢ produce una esoasa podredumbre hineda de

339900
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post-emergencia y que se desarrolla rdpidsmento.. .

" EJEMPIO 101

-~

 Is siguiente formulacién se prepars mezclando fn
'timahente los siguientes ingredientes y mioropﬁ;yerizég
-dolos hasta que todas las partioulas son notablemente

.menores de 20 micrase

dcido 1-metiloarbonil—2—bénoﬁmidazo;6arbémioé,

éater butilico ’ 50
éater de doido oleico de 1setlonato sddico 2
laurilsulfato sdédico : ' 1
silice sintétics fina , 45

Ia enterior formulacidén en polve mojable al 50 %

se dispersa en asgua para dar una ooncentracién de 1ng:g

’ dienté aotivo de 3,6 g por litro.de aguae Se geleccio-

nan para enéayo 8 manzanos uniformes de la misma varie-—

" dade Cuatro de s8llos se pulverigzan hasta chorrear; 1o

que significa aproximadamenﬁe 2850 litros por hectdrea,

. con la formulaocidén anterior, & infervalos de una semana

durante la temporada de desarrollo y los otros cuatro
ge dejan sln pulverlzaxu '
, AL final de la temporada, los érbolea no pulveri-

zados han desarrollado populaciones nuy altas de arafias

- de los huertos y estdn intensamente infestados Qe la ro

fia del manzano, Venturia inasegualis. -Debldo & la alimen

tacién de los dcaros, el follaje enrojeoe ¥ cae premaii

- 208 -
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ramente. Iéualmente, los 4rboles no %ratados presentan
un desarrollo pobre de brotes y pequefios frutos mancha
dose Los 4rboles pulverizados con éster butilico de
doido 1-metilcarbonil~2~bencimidazolcarbdmico estén pric
ticemente exentos de dcarcs, de sus huevos y de la rofia
del manzanos Como resultado del excelente control de
los é;aros, los drboles pul%erizados tienen ﬁn follaje

de un intensgo color verde oscuro y presentan un desarro

1llo de brotes y un tamafio de frutos buenos..

Cualquiera de los compuestos citados en los Ejem=
plos 30 a 33 pueden ser formulados como se ha desorito

en este ejenplo y, cuando ae'qsan com0 g6 ha indicado,

" dan resultados simllarege

) - EJEMPIO 102
Se prepars una formulaoidn em polvo mojable a
partir de los siguientes ingredienﬁes en las proporolo

nes dadass o
doido 1—metiloarbonil~2—bencimidazoloarbémioo,

éster isopropilico R 25
0-(metiloarbanil )-tiolscetohidroxanato de
. metilo - . I 10
éster de doido oleico de isetionato sédioo 2
laurilsulfato sédico 2
sillice de dlatomdosas _ ‘ | ' 61

~ Todos los ingredientes se oombinan y se hacen gi=.

339900
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' orase

. Tar en una,mequadqra'hasﬁarqug s8¢ han mezolado unifor

mementee A continuacién la totalided de la mezola se
muele en molino neumdtico pars producir partioulas de
las ouales la mayoria tiemen un tamafio.menor de 40 mi~-
Se aflade sobre agua una cantidad delvpolvo moja-

ble anterior suficiente para proporgionar 2,5 g de O=

@mtiloafbamil)-tiolacetohidroxamato de metiloe Ia gus-

pensién resultente se pulveriza entonces a intervalos

t . . y . .
. de una semana gobre una de dos parcelas adyascentes si-

milares'en un osmpo de habiochuelas en Florida, a8 razén
de 2 kg do éster isopr pilico de dcido 1-metiloarbonil-
2-bencimidazolcarbdmico por heotdrea. Ia superficie de

ensayo seleccionada padece una intensa infestacidén de

arafijela roja, Tetranychus bimaculatus y de la cocinela

mejioana de la habichuela, Epilachna varivestis. La par

cela pulverizada con la fofmulaoidg anterior permanece _

libre de arafiuela roja y de cooinela mejicana de la ha-

* bichuela durante toda la temporada de desarrollo y da

una buena cosecha de habichuelags- La parcela no pulveri
zadp 69 atacada por las dos pestes anterio?es Y es da~
fiada hasta el punto de que la cosecha 86 reduce grande—
mente« Unas superfioiéa similares que se pulverizan 80-
lamente con 0—(metiloérbamii)-tiolaoétohid;oxamato de

metilo no son atacadas por la cooinela mejicana de la

.'..3_00", -359906 '



10

15

20

25

habiochuela pero sonfdaﬂadas por la araiiuelae

En ol ejemplo anterior, el O-(metiloarbamil)-
tiolacetohidroxamato de”@etilo puede ser sustituido
por,Of(oarbamil)-tiolacefohidroiamato de metilo con
resultados prédcticamente equivalentes.

B EJEMPIO 103

Se prepara una formulacién en polvo mojable a

partir de los giguientes ingredientes en las propor—

ciones dadast

doido 1-etilcarbon11—2-ben01m1dazo1carbémioo,

éster’ 1sopropilioo o 30
methoxyohlor 30°
laurilsulfato sdédico . ) 1
éater de doido oleico de isetionato sédico 2
arcilla montmorillonoide no hinchable 3%

Todos los ingredientes se combinan y se hacen gi-

rar en una mezoladora hasta que se ha mezclado unifor-
* memente. A continuscidén la totalidad de la mezcla se

" muele en molino neumético para prodqoir partioulas con

siderablemente menores de 40 micras.

+ El polvo mojeble preparado antes se afiade sobre
agua en una cantidad tal que se'proporcionan 2,5 g de
ocada uno de los‘iﬁgredienteé achivos por litro de aguae
Ia é&spensién resuliente se pulveriza a razdén de 10 kg

por heotdrea para cada uno de los ingredlentes aotivos,

339900
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'Togamente y, cuando s utilizen de la nisma forma, dan -
resultados. similares: '

sobre una pareela de una superfioie cubiexrta de grema
comin en Florida. La superficie seleccionada para el
ensayo estd iﬁtensamente infestada con un 4dcaro que -

se alimenta de plantas, Aceris neooymodomis y chinohes,

Blissus leucopterus insularise Las ochinches mueren en

la parcela tratada y la infestacién de doaros desapa~

rece pronto. EL céaped reocupera rdpidamente un aspec- ;

Yo saludable y atractivow
En una parcela semejante no tratada, los 4ca~ -

ros y chinches contindan multiplicéndose y, &l tener

 que alimentarlos, la grama comin se decolora ¥y el cés

.ped refleja muchas zonas muertas antiestéticas. Las par

celag similares pulverizadas solamentg con methoxychlor
no sufren daflos debides a las chinches pero son dafiadas.
por la intensa infestacién de éoarosr

Los siguientes oompuestos pueden formularee ang-

éoido-1-1soproplloarbon11-2-bencimidazoloarbémico, éster
' isopropilico ' . é

. oide 1-etiloarbonil-24benoimidazoioarbémico;_éater tere-

butilice .
 EJEMPIO 104

* Se prepara un concentrado en polvo fino de la Zfor

359900
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'permaneoe'ﬁfillantem'

doido 1—me'bil‘c—=arbonil-z-benoimidazoloarbén’nioo y
 éster metflico B - 80

| gllice sintética fina - 20

Los ingredientes anteriores se mezolan y se mue

len basta un tamafio. de partfoula: menor de 10 micras,

seguldo de nueva mezclae :

‘S0 preparan dos lotes experimeniales de pintura |
para viviend'as de forma semejante con la diferencia de
que en un lote se muele con los ingredientes 88cos al .

0,5 % en peso del compuesto activo de esta invencidn,

_ formulado como se ha 'desorito més arriba, mlentras que

al otro lote no se alade nada del soncentrado. Con cada
uno de los lotes ge pintan unos tablerocs de ensayo-- Des

pués de un aflo de exposicién en Florida, el tablero con

‘le pintura a la que no se afiadido ol concentrado estd

nuy menchado por el desarrollo de hopgos que incluyen

la especie Penicillium y otros génerose. EL tablero con’ '

la pinturs que ocontiene el compuesto-de esta invenoidén

EJEMPIO 105
. Se prepara un polvo :Bino dilufdo de la forma si—v

gu:i.en'tez . , ,
formulaoidn de polvo f£ino ooncentrado del Bjem=

Plo 104 o
. polvo £ino de 'ba‘naoo 3 3 9 9 O 0

- '—303'-'
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Ios ingredientes anteriores se mezolan x;ara for

_ - mar un polvo fino que fluye librementew

Para el ensayo se selecciona un huerto uniforme

_de corezos en Miohigan. Cada catorce dias se espolvorean

" oon la formulacién en polvo fino anterior drboles alber-

nos, a razén de 910 g por Arbol. Los restantes Arboles
se dejan sin proteger. El 1 de Septiembre se examinan
los é.r'boles.-v Los 4rboles que han sido espolvoreados con

el compuesto de esta invenocién estédn verdes y sanos, pexr

4ma.neoiendo en el 4rbol todas las hojas. Para esta época,

el follaje de los drboles no protegidos se ha decolorado

en gran parte debido al atague por.el hongo de la mancha

de las hojas (Coccomyces hiemalis) y la arafiuela roja (Te-

trenyohus telarius). Ademés; gran parte del follaje de los

férboles no protegidos se ha caldo debido al efecto de las

. dos postes.

Tos sigulentes compu;stos puedeﬁ formularse- andl.o- .
gamente ¥y, 'ouando se ’utilizan como antes, dan resulitados
similares:‘ . . ' ‘ o ._ ] N
éoido | 1-propiicarbonil—2—ben?imidaéoloérbémicd ’ ‘és’ce.r me-

wiilico ' , y ' .
doido 1-196propiloarbonil-2-benoimidazolcarb‘émioo , éster
.}matilidp_ S
- EJEMPIO 166
Se prepara un polvo Pinmo dilufdo de la forma si-

o ?w#339906;':‘
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guientes

.doido 1-eﬁ.lcarbonii-z-benoimidaz;)légrbémioo-,",

dateor metilico - _ 5
taloo - : ' 90
pllice pintética fina ~ - : 5

' Se mezolan primero el ingrediente activo y la si
lice y me mioropulvérizah hagta un tamafio de péztioula
menor de 25 mioras y después e vuelven a mezclar con el
talcobf ' .

Se dividen en 8 lotes unas secciones de cafia de

" azlicar para semille cortadas en Noviembre. Cuatro deo es-

tos lotes se espolvorean de forma que todas las superfd <.
cles quedan cubiertes oon'el polvo fino preparado en la
forma descrita mds arriba. Los otros cuatro lotes se es~

polvorean solamente con el diluyente inertes Todos. los

. lotes se almacenan en condiciones similares hasta el si-

guiente mes de Febrero, en cuyo momento se exéminan. Log

ouatro lotes que han sido tratados con el compuesto de eg

ta invencién estdn en buenas condiciones. Por el contra-

- rio, los cuatro lotes no protegidos estén tan podridos por

los hongos del gémero Fusarium que no pueden plantarsee.

EJEMPIO 10

Ioe glgulentes ingredienteS‘se convierten en un
polvo’fino en la forma indicadas
40ido 1-butilearbonil=-2-bencimidazoloarbdmico, és-

- 339000
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tor metllico . o - N ; 20

- pirofilita A | 79

goido alquilnaftaleﬁsulfénico, sal sédica 1
' Se muelen con el agente -superficislmente acﬁlvo

partes iguales de 1ngrediente activo y de diluyente y

 despubs se diluye con la plrofllita restante en una mez

oladara de ointas: A continuacidén los compuestos 856 megz—

olan hasta homogeneldad.

Unas plantas de algodén 31tuadas en paroelas se—

-leccionadas se espolvorean por oompleto con lea formulsa-

cién- en forma de polvo Ifino anterior, ‘a razén de 10 kg
de polvo fino por hectérea en cada aplicacién, el 20 de

Junio y a intervalos de dos semanas a partir de enton~

ces hagta mediados de Agosto, en adicidén a un programa

" insecticida regulars Unas parcelas similares reciben so

lamente la aplicacién de insecticida. A finales de Agos

‘to las parcelas que solamente han recibido- el insecticd

' da presentan una elevada incidenoia de podredumbre de la

" cédpsuls oausa&a por el Agpergillus niger y'tienen gren-

. des populaciones de erafluelas, Tetranychus spe, que hap'

censque las hojas de las plantes de algodén adquieran un

6olor oastafio rojizo, se retuerzen y calgan al suelos Mu: -

ohas cdpsulas estén completamente podri&as ¥ la pérdida
de hojas produce la caida de pequefias cépsules e impide

_ que el linter se desarrolle por oompleto.. Ias plantas de

...339000



10

15

20

" algodén tratadas oon la enterior formulacidn en polvo

fino conservan un follaje sano y producen -una buena
cosecha de cdpsulas sanas y de ‘temafio normaly:

. Tos siguientes compuestos pueﬁen formularse aqé

" logamente y, cuando ge utilizan oomo antes; dép resul-

tados similares: - : _
deido 1-terodbutiloa:bonilpz-benoimidaéolcarbémiob, éo-
ter metillco
éomdo 1-metilcarbonil~2—bénoimidazoloarbémico, éster bu
tilico .
EJEMPIO 108

Se prepara une formulacidén en forma de polvo fi-

no a partir de los aiguientea Ingredientes en les propor B

oiones indicadass

doido 1-metilcarbonil—2-bencimidazoloarbémioo,és—

ter isopropilico . > ) - 5
methoxyohlor e " :ﬁ : o 5
'alquilnaftelensulfato s6dico o o S
arcilla de pirofilita . o o | 89

Ios ingredlentes anteriores se-combinan ¥y 8e hacen
girar en una mezcladora hasta que se han mezclado unifor-

memente. Después e muele la composiolién en molino neumé-

 %ico para producir particulas de didmetro notablementé in
© ferior a 50 mioress EL polvo fino enteriormente preparade

25  se aplica entonces a upa'plantaoidn especial de rosas de

339900
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t&et Ia plantaoién estd formeds Por parcelas wniformes
con tres varipdadés de rosas en oada unas ELl periodo |
de emsayo se'pxolopga desde el 1 de Junio hasta el 31
.de,Agosﬁo;iAl final del periocdo de enssyo, las rosas

do todags las parcelas nolprotégidas'han pido serismen—

te dafiadas por la arafiuela roja, Tetranychus telarius,

la mancha negra del rosal, Diplocarpon rosae y ol esoa-

rabajo Jjaponés, Popillia jJaponicae. Unas parceles selec—

clonadas sl azar, espolvoréadas a intervalos de una se-
mans con la composioidn preperads antes hasta obtenér-un
reoubrimiento-oompleto de la plenta con la formulaocidn, '
perﬁénecen libres de dafios y producen huenas cosechas- de
fldrea durente todo el pericdo de ensayoh

. Ias- paroelas tratadas con un polvo fino que’ conte
nfa methoxychlor pero sin éster isopropilico de 4cido 1-
metilcarbonil-2~bencimidazolcarbdmico, no presentan da-

. fios causados por el eaqarabgjo japonése Sin embargo, son

seriamente dafiadas por los doaros y las manchas negrase )
Tos siguienbes compuestos pueden Pormularse anér

logamente ¥y ouando se usan como antes, dan resultados

. gimilaress -

doido 1=-isopropilcarbonil-2-bencimidazolcarbdmico, éster
.\ .
isopropilico .
doido 1—etilcarbonll-a-benolmidazoloarbémico, éster tero-

339900
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EJRMPLO 109

. Se prepars una suspensilén scuose oonoentrada de

la forma sigulente:
éoidq 1—e'bilcarboz_lil-z—pencimiddzoloarbé.mico, ép~ .

tex isopropilice : .. 30,00
. foido polimorilico, sal sédica 3 0,35.
alcohol polivinilico de baja viscosidad 1,50

. agua + (bidrdxido sédico hasta pH 7 afiadido

al fingl) ‘ - 68,15
‘ El componente acvivo se muele hasta que atravie-
sa un tamiz de 30 mailas y.desp'ués ge mezcla con los
restentes ingredientes de 1e formulecidn ¥y se muelen en
une trituradora de erena haste un temafio de particula
menor de 5 miocrase . .
Se tomen 6 ouévanos de naranjas de un arbolado
oomercial en VFlorida.- Tres de estos cuévanos se sumergen

durante tres minutos en un bafio de agus que contiene una

" suspensién preparada a pertir de la formulacidén anterdior,

en cantidad suficiente para dar 300 partes 'por millén en
* <

peso del ingrediente ao-.’:ivb de esta invenocidni: Tembién

. | 80 epcuentré _presente un agente superficialmen'be activo

- constituldo por un éster polietii@nglioélico de 4oido

6leioo, e razén de 150 ppm del liquido totals Los tres -

ouévanos restantes se sumergen de forma similar en agua

que contiene solemente el agente auperfiocialmente aotl—

4@Q339900‘
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vo.: Todos los ouévenos se dejen en un elmmoén de oitri
cos durante ires semanas. Al cabo de este tlempo sme

examinen todos los frutos. E1 fruto due ha sido trate~

~do por inmersién con el compues'bo de este invento e '
7 encuentra todavia en buenas oond:.oiones, pero el fru—-. '

. %o que no ha gido protegido asi estd podrido en gran :

parte por el hongo del moho azul (Penicillium digita—~ -

EJEMPIO 110

Se prepara una suspensién acuosa concentrada de’

la forma siguientes

éecido 1-e'bllcar’bon11-2-banoimidazolcarbémioo, éo—

tor metilico : B} 30,00
doido poliacriliico, sal aédioa o , - 0,35
aloohol polivinflico de baja viscosidad 1,50
agua + (hidréxido sdédico has’ca. PH 7 afigdido al *

final) _ . 68,15

El compuesto activo se muele has‘ba- que atraviessa

“wn temiz de 30 mallas y después se mezola con los restan |

. ,_'bes .ingredien'f:es de la fomﬁlaoién Y se musle con arens.

hagfa un temafio de partfcula menor de 5 miockags

Unas mederas de pino verde procedentes de la sie
rra de. un gserradero se sumergen durante dos m:Lnu.'boa en
un bafio que contiene una suspensién de la formulacidn

preparada en la forma desorita més erriba. Ia oantidad

339900
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de oconcentrado en suspensién wtilizede es tal que pro

" poroiona 400 partes por millén de compuesto activo en

el bafios Una meders similer no-se sumerge en el baflos
Toda la madera se apila Jjuate en un patio de sécado-’.“: AL
cabo de 3 meses go examing la maderae. La que ba sido

tratada por inmersién estd foda brillante y limpis Ia

‘madera no protegida estd intensemente oublerta de moho

verde (Penicillium gpe)e
BEJEMPIO 111

Se prepara una formwlaoién granulada de 1la forma

plguientes

tuses de malz granuledas (15=-30 malles) 90
doide 1-metiloarbonil-2—'benoa.midazolcarbé.mico ’ .
és'ber net{11ic0 - , 10

El compuesdio aotivo se disuelve en cloroformo tem

plado y la wolucién en oloroformo se pulveriza sobre la

- tusa de malz grenulada quo'asté siendo voltesds en un

mezoledors. Ia evaporacidén del oloroformp da lugar a un

grénulo terminado en el que es%4 ebgorbido el ingrediente

‘aot::ro .

" . Se siem'bra. oon algodén un sampo en California en
la forma nomal, a excepcién de ‘que los gré.nulos prepa~

rados en lg forma antes degcrité, 8¢ afiaden sobre bileras

_ alternast Estos grdnulos se dejen omer de tal forma que

algunos caen en ¢l surco y otros se mezolan ocon la tlerra

339900
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de oubrirs Ia proporcién en que se aplican los grénu-

" los es &l que se emplean 0,45 kg del producto quimico -

activo de egta invencidén por-ceda 3600 metros lineales

 de hileras Ims hileras restantes no son tratedase

Sois semanas después de la siembra, muchas e
las plantas de las hileras que no contienen.los grénu-

los han muerto y otras prepsentan lesiones pustulentas

causadas por el Rhigoctonia golani, asi como densas po

puleciones del dcaro del Pacifico (Tetranychus pacifi-

cus)® En las hileras que han recibido los grénulos, 1o,
das las plentas permanecen vives y estdn senas ¥y -adends
libres de &caross: EL efeoto mobre los &oaros es claremen
te sistémicow

Tos siguientes compuestos pueden formularse ané-

‘logemente y, Guando.se:usan como antes, den resuliados

leares 3

éoido 1-butilcarbonil-2—’tien6:lmida.zoloarbémioo y Sater me

t{lico : .

doido 1~propilearbonil-2-bencimidazolcarbdmico, éster
metilico .
. | BJEMPIO 112

Se prepara un aerosol. a partir de 1os‘aiguientéa
ingredientes en las propc;roioneg dades:
doido ‘tmoti Loarboni1l=2-benoinidazoloarbdmioo, / §e-
" ter iéopropilico . _'3:0
- 339900 .
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cloruro de metileno = f . . 22,0

- Freon 11 (tricloromonoflucrmetanc) 37,5

Froon 12 (diclorodifluormeteznoe) . 37,5
- El ingrediente active se dlsuelve en el cloruro
de metileno y despuds se caréa en el depbsito aerosole

A continuacidn se cargan en frio los Freones.

Se cubren ligeramente con una neblina con el aerg

sol descrito anveriormentve, & intervalos de una semana,
unos rosagles alvernados cultivafos en invernadeios Des—
pués de dos meses Qe oumplir esté progrema, las plantag
tratadas estdn sanas, con un atractivo follaje verde 0g=

curo y se desarrollan bhiens Por oira parte, las plantas

no tratadas vlenen gran parte del fLollaje descolorido y

arrollado debide a ls infeccién causada poxr el organis-

mo del mildiu pulverulente del rosgl, Sphaeorothecs hu-

nulis Otro follaje de las plenias no tratadas ha exari-

lleado debido al ataque por el dcaro atldniico (Zetrany- -

chus atlenticus)s Debido al extenso dafio causado al £o=

llaje, las planizas no tratadas con el.éompuésto de esté
invencidn se desarrollan mds lentamente que las plantas
provegldass: . o

Los slgulenves compuestos pueden formu;arse angé~
logemente y, cuande se utilizan como antes, dan busnos

resultadoss
doido 1-isopropilcarbonil-2-bencimidazolcarbdmico, Sster
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isopropilico
écido 1—etilcarbonil—Z—bencimidazolcarbémico, éster
terc-bqtilicb

EJEMPIO 113

- 4eido 1-butilcarbamoil-2-bencimidazolcarbémico,

éster metilico 51;6
alquilﬁaftalensulfonato, sal sédica ("Alke=
nol" B) ' 5,0
derivado de polivinilpirrolidona ("Ganex" V ,
904) ' ' 1,0
carbonato cdlcico de superficis activads con
~ dcido propibmico - 42,4

La~mezclé se prepara mezclando, micropulverizan-
do y finalmente moliendo en molino neumdtico hasta que
el temafio de particula es menor de unas 5 micras. .

Se establecen unas parcelas de ensayo en un cam-
po de arroz. Estas rarcelas se pulverizan con agua que
contiene una suspensién del polvo mojable descrito més
srribe junto con un amidoalquilsulfonato alifdtico como
agente superficislmente activo ("Hyfoam" Base IL)s La
cantidad de polvo mojable utilizada es tal que propor-
ciona 1,5 g del compuesto activo de esta invencidn poz,
litro de sguaes Le centided de "Hyfoam" Base LI utiliza~
da es de 400 prm en la pulverizacidén fingl. La pulveri—

zacién se aplica & intervalos de una semana, & razén de

339900
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900 litros por heotdrea. EL resto del campo se deja sin
pulvefizar. |

Tres meses deabués de iniciar el ensayo, las par-
celag pulverizadas estén sanas y se desarrollan biene
Por otra parte, las parcelas no tratadas estan seriamen
te dafiadas por el hongo de la roya del arroz, Pivicula—
ria oryzae que reduce grandemente la cosgecha.

o EJEMPIO 114

Le formulacidén del Ejempio 113 es . también Util pa

ra el control de la enfermedad Sigatoka del plétano cau

sada por el hongo Cercospora musae. Esto se demuesira me

diante un enséyo en el campo en el cual unas zonas desig
nades de una plentacién de plédtanos se tratan con 400 g
del ingrediente activo de esta invencién por hectdrea y
uns centidad igual de un éster de aleohol polihfdrico
("Trem" 014) oomo agente superfloialmente aotivo, apli=
~cado en una cantidad de agua sufioiente péra agegurarn |
una buena distribuciéne. El trgtamiento se aplica a in-
.tervalos de 14 dias.

Cuatro meses después de iniciar el ensayo, las
planfas de plédtano de las parcelas tratadas.estdn 1li-
breg de enfermedad{ mientras que las p;antas no trate-
das estén seriamente dafiadas por la enfermedad Sigato-

kae
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BJEMPIO 115

dcido 1={p-nitrofeniloarbancil)-2-bencimidazol

carbidmico, éster metilico 72,2
laurilsulfato sédico ("Duponol" WA) - 1,5
éster de 4cido oleico de isetionato sdédico

("Igepen" AP 78) ' 2,0
tierra de diatomdceas (“belite“ 209) 24,3

"La mezcla se -prepara mezclando los ingredientes,
moliendo en molino. de martillos y después dos veces en

molino neumdtico hasta obtener un polvo muy finamente

- dividido. ) -

Se realiza un ensayo en una plantacidén de gpio en
Floridae Uhas.barcglas 2l azer establecidas en el ‘campo
se pulverizan con agua que contiene una suspensién del
polvo mojable descrito mds arribg junto con una mezcla
de sulfonato arométic& y derivados'deldxido de etileno
("Agrimul" @) Ia cantidad de polvo mojable utilizada'
es tal que proporciona 2 g del compuesto activo de esta
invencidn por litro de aguas Ie cantidad de “Agrimol" G
utilizada es tal que proporciona 300 ppm en la pulveri-
zacién final. Ia pulverizacién se aplica semanalmente a
razén de 1000 litros por hectdreae. EL resto del campo
se deja sin'pulverizar. '

Tres meses después de la primers aplicacidn del la

pulverizacién, las parcelas de épio pulverizadas se en—

- 330000



10

12

20

25

cuentran en condiciones saludables y evidentemente se
desarrollen bien. Por otra parte, las porciones del
campo no tratades estdn seriamente infestadas con el

hongo de la roya temprana (Cercospora apii). La enfer

medad produce la muerte de gran ﬁarte del follaje ¥
reduce el desarrollo y el volumen comercializsble de

las plantas.
' EJEMPLO 116

Ia formulacién del Ejemplo 115 es también Util
para controlar la rofia del melocotdn causada poxr el

hongo Cladosporium carpophi@um. Esto se-demuestra me-

diante un estudio en el campo en el que unos 4rboles
tomedos al ezar de una plantacién de melocotoneros se
pulverizan, comenzando en 1a primavers, con agua que
contiene una suspensién del polvo mojable descrito en
el ejemplo junto con un éster de fosfato orgénico com
plejo dcido como aéente-auperfieialmente activo ("Ga-
fac" RE-610). _ ) _

| TLa cantidad de polvo mojable utilizada es tai que
proporcions 2,5 g del compuesto activo de esta inven= ‘
‘eién por litro de agua. Lg cantidad de "Gafac" RE-610
émpleada es 400 ppm en la pulverizacién final.

Ta pulverizacién se aplica siguiendo un programa

normal fungicida para melocotoneros a razbén de 2000 li=

tros por‘heotérea de estos &rboles. Los drboles restan-

339900
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tes de la plentacidén se dejan sin pulverizars

" En el momento de la recolecoién, el fruto de los
drboles tratados estd sano y tiene un aspecto atragti~'
vo para el consumidori Sin embergo, el fruto de los ér
boles no tratados estd manchado de rofia y su valor co=

mercial es reducldoy . \

- EJEMPIQ 11'}_'_ o
dcido 1-butilcgrbambil-2~bencimiéazoloarbémico, ’
éster metilico _ ' ' ' 51,§
alquilnaftalensulfonato, sal sédica (Petro
Ag Special) ' ' .. 4,0

ligninsulfonato sédico neutro,.paroialmente do-
sulfonado ("Marasperse") ' 44,4

Los agentes superfioialmegte activos se calientan

para elimijar le humedad libre y después de enfriarlos

de nuevo .se megzclan con el ingrediente aoctivos Ia mezcle

-8 muele en molino neunético para obtener un POLVO mO=

Jable homogéneo de tamefio fine de partioulas

Se seleociona una plantacién uniforme'de remola—

cha agucarera en Ohio. Unas hileras alternadas se pul=

vefigan con asgua que contiene una.suspensién del pol%o
mojable descrito més arriba junto con un diéctilsulfo—
suoeinato gddico como agente supgrficialmente aotivo

("Aerosol" 0T)e La cantided de polvo mojable usada es

tal que proporciona 1 g del compugsto active de esta
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invencién por litro de aguae. la cantidad de "Aerosol®
0T utilizada es tal que proporciona 250 ppm en la pul

verizacién finale La pulverizacién se aplica s inter—

vales de una semena, & razén de 1000 litros por hecté~

rea. Las restantes hileras se dejan sin pulverizar.
Doce semenas despuds de iniciasdo el ensayo, las

hileras pulverlizadas de remolacha azucarera estén se~

nes y se desarrollen rdpidementes Ias hileras no trata—

das, por otra parte, estdn intensemente infestadas con

el hongo de la mancha de la hoja, Cercospora beticolae

Como consecuencie de esta infeccién de hongos, les plan

ta8 de las hileras no tratadas se desarrollan lentamen—

_te y evidentemente proporcionardn una cosecha menors

. EJEMPIO 118
Le formulacién del Ejemplo 117 también es util

para controlar el mildiu pulverulento de la vid causa~

do por el hongo Uncinule necator. Esto se demuestra me—

_ diante un ensayo en el campo en el que unas hileras al-

ternasdas de vides oultivadas en California se pulveri-
zen con una suspensidén acuosa del polvo mojable que con
tiene 2 g del ingrediente activo por litro% Sobre la sug
pensién para pulverizacién se afiaden tambiéf_BOO ppm -de
N-metil-N-oleoiltaurato sédico (*Igepon" T 77)e Ias pul
verizaoilones se aplican semanalmente a las hileras tra—

tadas & razén de 1200 litros por hectdrea.

339900

- 319 -



10

15

20

25

Cercs del final de la tempbrada de desarrollo
(después de 14 tratamientos gémanales), las vides dé'
las hilerss tratadas estén sanas y se desarrolian biens
Las hileras no tratadas, ain embargo, padecen ung ine
tensa enfermedad causada por el mildiu pulverulento y,,

8 consecuenoia de ello, se deaarrollan lentamente.

339900
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REIVINDICACIONES
1 Un prooedimiento para la preparaoidn de a-
aminobenoimidazolea suatituidoa de f6nmu1a8

Y
donde

X o8 hidrégeno, haldgeno, alquilo de 1 a 4 étomos
de oarbono, nitro o alcoxilo de 1 a 4 &tomor de.

carbono}
Y es hidrégeno, cloxre 0 bromoj
' 0 . .
,/'Rz il
un radical Q es -000R1, -G-N -9 =C~R » -ODER

o 823
loa otros radicales Q son iguales o diferentes y son

, ~0-R } -6-N/ 2. GIER, ;

hidrégeno; ~COOR
=823 alquilo de 1 a 4 &tomos de carbonoj alqui-
lo de 1 a 4 dtomos de carbono sustitufdo con haw-
18geno, -CN, hidroxile, -OR ¢ =COOR} alqu;losulﬂg
nilo de 1 a 4 étomos de oarbono; optativamente
sustituldo con cloros oiano; -¥”:§ § alquenilo

de 2 a 4 dtomos de carbono o propargiio;

339900
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.

oon la condicién de que ouando un radical Q

es hidrdgeno los otros dos no pueden ser gm-
bos —GOOR1; L ' s
ouendo un radical Q es -COORi,'los otros d@élpo
puedeg ser ambog -COOR1 0. hidrégeno; y cuan@o
dos radioales Q son hidrdgeno, el otro ne rue-
de ser -GON"*/R2 0 -S%; y ouando R ,'Ra, Rj{‘

R, o % formen parte de un grupo en la posiéi&ﬁ
2 del anillo de 2~aminobenocimidazoles, no pue-
den totalizar més de 4 &lomos de carbono en di-
cha posiciénj S

‘R e8 alquilo de 1 a 4 4tomos de oarbonoj

R, es un radical elquilo de 1 & 18 Ztomos de carbo-
- noj un radical alguilo de 1 a 18 4tomos de carbo

no sustituldo con oloro, bromo, fldor, hidroxile
o0 oiano; benciloj fenilo} aléuenilo 0 alquinilo
de 3 a 18 4tomos de carbonoj fenilo o benoilo
sustituldos con metilo, balometilo, nitro; clo-
~ To, £ldor, -OR o alquilsulfonilo de 1 a 4 dtomos
.de carbonos ' '
R, es hidrégenoj alquilo de 1 & 16 &tomos de 6ang'
no; alquenilo de.2 a 6 dtomos de carbono o al-
quinilo de 2 & 6 &%omos de oarbonoj '
es hidrégenoj wlquilo de 1 a 18 dtonoa de carhon

. 330000
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noj alquilo de 1 a 18 4tomos de carbono susti-

tufdo ocon halégeno, alooxilo de 1 a 4 &tomos de

carbono o alcoxicerbonilo de 2 & 4 &%omos de nay
bono; alquenilo de 3 a 18 dtomos de carbonoj al-
quinilo de 3 a 18 4tomos de carbono; cioloaliq;
lo de 3 a 8 4tomos de carbono optativamente sug
tituldo oon metilo, metoxi o cloroj aralquilo de
5 a 8 4tomos de carbono; aralquilo sustitui&é de

5 a 8 4tomos de carbono; fenilo sustitulido econ

glquilo de 1 a 4 4tomos de carbono, cloroalqui-

lo de 1 a 4 dtomos de carbono, fluoralguile do

1 a 4 dfomos de carbono, alcoxilo de 1 a 4 %0~

mos de carbono, halégeno, ciano, carbometoxi,
carboetoxi o nitroj; cicloalquenilo de 4 a 8 &to-

mos de carbonoj (oieloalquil)alquilo de 4 a 9

étomoe'de carbono optativemente sustituido con
metilo, metoxi o clorej (eicloalquenil)alquilo
de 5 a 9 4tomos de carbonoj alquilsulfonile de
1a 18 Atomos de carbonoj fenilsulfonilo; o fe-
nilsulfonilo sustitufdo con alquile de 1 & 4 dfo
mos de carbonoj alooxilo de 1 a 4 dtomos de car-

bono, halégeno, ciano, carbometoxi, carboetoxi o

"nitre; acilo de 1 & 18 ftomos de carbono optati-

vemente sustitufdo; aroflo de 6 a 10 4tomos de

carbono optativamente eueti‘buido3; oong.}ag 0(6!”6 -

e
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olén de que R ¥y R4 pueden fomarse juntos sien—

3

do un énillo'de 2 a 8 dtomos de carbono o un eni

1llo de 4 &tomos de carbono conteniendo un &tomo

de oxfgeno en el anilloj .

es olologlquilo de 3 a 8 &tomos de oa;boqb; oim

oloalquilo de 3 a 8 &tomoes de carbono sustituldo

con metilo o metoxi; alquenilo de 2 a 6 &tomus

de carbono; alquilo de 1 a 18 dfomes de carbono;
alguinilo de 2 a 6 4tomos de oarbonoj algquilo de

-1 & 18 &tomoe de carbono sustituldo con halégeno,

ciano, alcoxicarbonilo de 2 a 5 étomos de carbo-
ho, hidroxilo u -~OR} arile de £érmulas

X
D; 0 0loro
)4l :

es oxigeno o azufre;

¥y E son oxfgeno o azufre con la oondicién de que
uno de ellos debe ser azufrej y

s aléuilo de 1 & 2 4tomos de carbonoj alquilo de
1 a 2 &tomos de carbono sustituldo ocon oloxro o
£1doxr; fenilg; o fenilo sustituldo cén_metilo;
nitro; clore, £ldor u ~OR; o bencilowoptativamgg
te sustituldo; o

ouyo procedimlento consiste en .

- @) hacer reaccionar un compuesto de £érmulas:
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con uno o dos equivalentes de un
oclorotiolformlato de alquilo,
slorotionoformiato de alquilo,

oloroditio:formiato de slqullo o disulfuro de ocar .

bono; o en

b) hacer reacoionar un oompues'bo de férmula:

EZI:\M%Q Egli\wmq

con uno o dos equivalentes de un isocianato de féx -

mulas
RSNCO

dond R e R_ 0 R_.} 0o en
onde 5 o 3;

o) hacer reacoionar un 2-benoimidazoloarbama‘bo de :fdr—

mulgs g

o
° - 339900
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de f£érmula:

ooﬁ foageno y un aceptor de 4oido y.deépués haoer
reaccionar el productio de reacoién con amoniaco o una
amine de férmula: R
o~ e
\‘~R3 | 7
d) hacer resccionar un bencimidazoloarbamato sustitufdo

§ o en

Q _
l .
\\\\0=N=H

v

gon uno o dos equivalentes de un reaotivo electroffli~
0o tal como un _

clofuro de éoilo,

fosgeno, '

1socianato;

tiolcloroformiato de alquilo,

tionocloroformiato de alquilo,

-ditiocloroformiato de alquilo, -

- oloruro de 4cido dialquilfosfonotiénico,r
cibruro de alquilsulfonilo,
cloruro de arilsulfonilo,

. cloruro de élooxioxialilo,
halure de carbsmoilo, . ’ ’ -

339900
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" dimero de oetona;
cloroformiato de alqﬁilo;'
cloruro de cianbgeno,
baluro de propargilo y |
halure de algulloj o en .
@) hacer reaccionar un &gter de é&ido aminobencimide~
zolearbox{lico o un amidobenocimidazol de fdrmnlax‘.:

i s
X : y I
N~ AN N\ :
Pl G
b4 | Y | | ,
Q ' : Q '
ocon uno o dos equlvalentes de un clorurc de aqlfenilo,

0 por ouglquier procedimiento que sea un equivalente
quimico evidente de los mismes.

22 Un procedimiento para la preparecién de 2-ami

nobencimldazoles sustituldos de fdnmulas"

. ‘ ' ? .
x ) . .
N .
| \M%Q
o
. R Q
donde

X es hidrégeno, hallgeno, alquilo de 1 a 4 Atomos
de carbono, nitro, o alcoxilo de 1 a 4 £tomos de

B 339906
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EEE u

carbonos
e8 hidrégeno, cloro o bromoj
redical Q es =COOR, o hidrdgenoj

i
radioal Q es -O:DERZ;

radiogl Q es hidrégenoj —COOR1; -GDER } alquilo

de 1 a 4 4tomos de carbonoj alguile de 1 a4 dto

" mos de carbono sustitufdo con halégeno, hiéroxi-

W
D

lo, ~OR o —~COOR; ciano; alquilsulfonilo de 1 a 6
&tomos de carbono} acilo de 1 & 4 Atomos de carbo
noy alilo; benzoilos pz"oiaargilo; o

5»/‘”‘

es algﬁilo de 1 a 2 4dtomos de oarbono;

¥ R, pueden ser lguales o diferentes y son alqui-

lo de 1 a 18 4tomos de carbone; alquilo de 1 a 18

‘étomos de carbono sustitulde ocon cloro, bromo,

fldor o clano; alquenilo de 3 a 18 4tomos de oar
bono; alquinilo de 3 a 18 &tomes de carbono; ben h
cilos o fenilo;

ocon la condicidén de que cuando -('200111 o —O]IERaes—

tan en la posicién 2 del anillo de 2-gminobenoimi

dazol; R, ¥ R2 no pueden totalizar més de 4 & tomos

1
de carbono en dicha posioldénj
es ox:tgeno o azufre; y

YE aon oxigeno o azufre, con la oondioién de que

uno de 6llos debe ser azufrej

330000
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ouyo procedimiento consiste en hacer reaccionar un com

puesto de fdrmulaz

Q

x |
‘ mm
\\Mﬁ A

N

Y I

A

donde A es -COOR, o hidrégeno, con uno o dos equivelen
tes de un clorotiolformiato de alquilo, clorotionofir-
miato de alquilo, cloroditioformiato de alquilo o dlsq!
furo de carbono o por cualquier procedimiento que sa.a
el equivelente quimico evidente del mismos

" 3« Un procedimiento para la preparacién de 2--

_aminobenoinidatoles sustituldos de Térmulas

\,G'—-N-Q
yd
|

donde
X o8 hidrégeno, haldgeno, alguilo de 1 a 4 4tomos
de carbono, nitro o alcoxilo de 1 a 4 4tomos de
carbono; '
Y o8 hidfdgeno, oloro o b;.*omo;
un redical Q es -COOR1;

LI T | | 339900
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o R
"~ un redicel Q es -C-Nf:: 2 H

~un redicel Q es hidrdgeno; ~COOR

LN
\] “ N ;

Ry -
43 alquilo de ‘.1.‘ a
4 dtomos de carbonoj slquilo de 1 a 4 &tomos de
oarbono sustituido con halégeno, hidroxilo, —OR

. 0 =C00R; -alquilsulfonilo de 1 a 6 &fomos de car

bono; alquenilo de 3 a 4 &tomos de carbonos cia
0

: wg WR i i R

noj propergilos - =C=R ~CN
} DProp 5 R } A } ~ \\‘33 ’

~CDER . .

13
es alquilo de 1 a 2 Atomos de carbono;

es alquilo de 1 a 6 4tomos de oarbonoj alquilo
de 1 a 6 4tomos de carbono sustituido con cloro,

bromo, £ldor o cianoj elquenilo de 3 a 6. 4tomos

de carbonoj alquinilo de 3 a 6 4tomos de éarbono; :

bencilo; o feniloj , _

es hidrdgeno; alquilo de 1 & 6 &tomos de oarbono;
alquenilo de 2 a 6 dtomos de carbono; o alguinilo
de 2 8 6 Adtomos de carbonoj - ‘

o8 hidrégenos alquilo de 1 a 18 étomos de carbono;
alquilo de 1 a 18 dtomos de carbono sustituido econ

halégeno, alooxilo de 1 a 4 dtomos de carbono o q;.
coxicarbonilo de 2 a 4 dtomos de carbonoj alqueni-

lo de 3 & 18 4tomos de carbono; alquinilo de 3 a

18 &tomos de carbonoj olcloalquilo de 3:g 8 4tomos

o 339900
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de cerbono optativamente sustitufdo; eralquilo
de 5 a 8 dtomos de carbono optativamente susti-
tuidos (cicloalépil)alquilo de 4 a 9 dtomos de
carbono optativemente sustituldo; feniloj Pani~

1o sustitufdo con slquilo de 1 a 4 dfomos dé‘éég

bono, cloroalquilo de 1 a 4 dtomos de carbono,
fldorslquilo de 1 a 4 4tomos de ocarbono, alccxi~

lo de 1 a 4 dtomos de caerbono, halégeno, ociano,

‘ carbometoxi, carboetoxi o nitre; alquilsulfonilo ,

de 1 a 18 Atomos de ocarbonoj oioloélquenilojdé
4 a B 4tomos de carbono; (cicloalquenil)alquilo

de 5 & 9 4tomos de carbonoj fenilsulfonilo; fe-

nilgulfonilo sustitufdo con 1 o 2 radioales al-
quilo de 1 o 4 4tomos de carbono, alcoxilo de 1
a 4 dtomos de carbono, halégeno, ciano, carbometo

xi, carboetoxi o nitro; acilo de 1 a 18 &tomos de

" carbono optativemente sustituldo; o arollo de 6

8 10 dtomos de carbono optativamente sustituido;

con la condicién de que Ry ¥ R3 pueden estar uni-

" dos y formar un anillo de 2 a 8 Atomos de carbono

o un anillo de 4 dtomos de carbono conteniendo un
dtomo de oxigeno en el ahillo; Yy también con la
condicién de que ouando'R1, Ryy R, y R, forman par
te de un grupo unido al nitrégeno en la posicién

2 del anillo de 2-aminobenoimidazol, no pueden %o

m- 339900
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talizar més de 4 &tomos de carbono en dicha posi

cidn; ,
. R, es elquenilo de 2 a 6 4tomos de oarbomoj. ciclosl
quilo de 3 a 8 4tomos de carbono; alquinile dé: 2
‘@ 6 4tomos de carbono; alquilo de 1 a 6 éto‘:'o;é'.de
carbono sustitufdo con vhi;dfoxilol,,oloro;’broﬁb,
oiza:no u ~OR; o arilo del tipo ‘
X

Sy g+

3 alquilo de 1 a 6 4tomos de carbonos
Y
W es oxigeno o azufre; y - -
Dy E gon oxfgeno o azuire; con la condioién de que
por lo menos uno de ellos debe ser azufre} |
cuyo prooeMento congsiste en

a) hacer reaccionar un ocompuesto de féxrmulas -

o 9 H '
X AL = N .
@i> I oo

- X S
3 |

C«‘OOR1

con uno o dos equivalentes de un isdoianato de Lér—
nula -RSNCO, donde 35 es R, o R.i; 0 en

b) hacer reacclonar un’ compuesto de £érmulas -

——
N

339900
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- H
X . ‘.I'C: ' x N
g \Onn'u ° @( >c:--nr--cooa1
o7 oy T -
¥ [ » Q SN

COOR,

ty et

con fosgeno en presencia de un aceptor de foido y §a~.

oexr reaccionar el producto de reacelén con smoniaco o

una aming sugtitulds de férmulas

R
. HN‘// 2 $ 0 en
~R .
3 ,
0) haocer reacolonar un compuesto de férmulas
R Coo
o=?-n< Ra L N B
X 3 ,
N\ . Nt
O=N-COOR, ©
. N
N Y | R
Y | ~ o=g-§ 2
H \R

con un reactivo slectrofilico tal ocomo un
cloxuro de aoilb; ) E
ocloroformiato de alquiloy
tioleloroformiato de alquilo,
tionocloroformiato de alquilo,
dltiooloroformiato de alguilo,
"oloruro de doido dimlquilfosfonotidnico, .

cloruro de alcoxlioxalilo,

339000
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oloruro de alquilsulfonilo,

cloruro de ciandgeno,
haluro de alquilo,

-
W

o por cualquier procedimiento ‘que gea un equivalente

quinico evidente de los mismose

3o

, .

4 'Un prooedimiento para la preparaoidn de 2-

aminobenoimidazolea sustituldos de fdrmnla: S

donde
un radical Q es- hldrdgeno;
Ry

un redical Q es -H-N::: $

Ry
1

R, o8 alquilo de 1 a 4 étomos de carbonoj
es hidrégeno, alquilo de 1 a 6 &tomos de carbo
" noy alquenilo dé 2 a 6 4tomos de carbono ¢ al=-

quinilo de 6 a 18 étomos de oarbono;

hg;es hidrégenos alquilo-de 1 a 18 Ztomes de car-
bono; alquile de 1 & 18 étomos de ocarbono susti
tufdo oon halégeno, alcoxilo de 1 a 4 dfomos de -
carbono o alooxioarbonmlo de 2 a 4 4dtomos de car

* bonoj alquenilo de 3 a 18 dtomos de oarbono; al-

- 334 -
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quinilo de 3 a 18 4tomos de carbonoj cicloalqui

lo de 3 a 8 4tomos de carbono optativamente sus—

tituldo; aralquilo de 5 a 8 4tomos de carbono op
tativemente sustituldo; oicloalquenilo de 4 a 8
&tomos de carbono; (oicloalquil)alquilo de £s
9 4tomos de carbono optativemente sustituids}”>
(eicloalquenil)alquilo dd 5 a 9 &tomos de oérﬁo-
no; fenilo optativamente susﬁituidé; alquilsﬁl-
fonilo de 1 a 18 &tomos de carbono; fenilsulqul

lo optativemente sustituldo; aocilo de 1 a 18 &to ,

mos de carbono optativamente sustitufdoj arbiio
de 6 a 10 4tomos de carbono optativemente sucti-
tufdos 4
con la condicidén de que R2 ¥ R, pueden estar uni

3
dos y formar un anillo de 2 a § 4dtomos de carbo-

né o un anillo de 4 Atomos de carbono oconteniendo

un 4tomo de oxfgeno en-el anilloj

ouyo procedimlento consiste en hacer reacocionsr un com=

puesto de férmulas

o e s e e e e oy e o o o geese oL
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con isocianato de n-butilo o en hacer reaccionar

con un equivalente de un isocisnato de férmula -RgNCO, don-
de R5 es R2.o RB;Oen'hacer reaccionar un compuesto de for-

mula: co

i

_ - o ) '

: : A o v :
. N\ ' | .: . ’-. .
. - . -l " ) E’
@N/ C='1:T_‘GOOR]_ ' . . .
N ) ' » . L
, & ‘

con fosgeno en presencia de un aceptor de &cido y hacer reac-

cionar el producto de reaccidén con amoniaco o una amina de i
, /R2 ) . . s -
formula HN\\\R 3 0 por cualquier procedimiento que sea un
> t
equivalente quimico evidente del mismo.

5. Un procedimiento para la preparacidén del 2-aminoben-

'cimidaiol¢gustitﬂidbils(butilcarbamoil)-2-bencimidazolcarbamat&

) _ i
de metilo que consiste en hacer reacclon . . }

i
N

0=N-C000H, B .

339000 |
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. H
N ‘
. N\ ) - - - .
(IN/ O-B-0000H; ~
H ‘ o

ocon fosgeno en presencis de un-aceptor de doido y'h_g,
cer reacoionar el producto de reaccién con n-butilamina

o ocualquier procedimiento que sea un eguivalenie quimi-

@0 evidente del mismos

6. Un procedimiento pars la preparaoi&n do 2—-am:l.
nobenoimidazoles sustituidos de f£érmulas '

donde . | .

X es .hidrdgox;o, haldgeno, alquilo de 1 a 4 4tomos
de carbono, nltro o alcoxilo de .1 a 4 4tomos de
carbono} ‘ ' '

Y o3 hidrégeno, cloro o bromd H

‘un radical Q es 523

un rediocal Q es -52; hidrégeno; -CDER1; oianog
o 0
i

-G—N/ Ra § ~C-R, alquilsulfonilo de 1 a 4

} 339900
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el

w ] .
T WR
dtomos de carbonoj =Pz~  ; alquilo de 1 a 4
\WR

4tomos de carbono; alquilo de 1 a 4 étomos de
carbono suatituido con hidroxilo, haldgeno, cia

» =OR 0 -CO0R; alquenilo de 3 o 4 &tomos de -
carbono; o propargilo;

otro radical Q es --OOOR1 ) --ﬁ—]a.‘f H

con la oéndio@én de que cuando R1, Ra, R3, R“

o 2 forman parte de un grupo unide a un nitrége
no en ls posicién 2 del anillo de 2-aminobengi-
midézol, no pueden totalizar més de 4 &tomes de
carbono en dicha posicidni

es alquilo de 1 a 2 4tomos de carbono;

es8 alyuilo de 1 a 6 &tomos de carbono o alquilo
de 1 a 6 Atomos de carbono sustitufdo con cloro,
bromo, fldioxr o clano; alqﬁenilo de 3 a 6 dtomos
de'oarbono; alquinilo de 3 a 6 dtomos de éarbo—

nog bencilo o feniloj

es hidrégenos alquilo de 1 a 6 étomos'de carbono,

alquenilo de 2 a 6 étomos de carbono o alquinilo
de 2 a 6 dtomos de oarbono;

es hidrégeno} alquilo de 1 a 18 4tomos de carbo-
no; alquilo de 1 a 18 4tomos de carbono sustitul
do con haldgeﬁo, alcoxilo de 1 & 4 étomos de car

vono o alooxicarbonilo de 2 a 4 Atomos de carbo-

- 339900
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" noj alquenilo de 3 a 18 éﬁbmos de carbonoj al—

quinilo de 3 a 18 &tomos de carbono; cicloalqui
1o de 3 a 8 &tomos de oarbono optativamente sug
titufdo:s; aralquilo de 5 a 8 4tomos de oarbdﬁé
optativamente sustitufdo; feniloj fenilo sﬁsji-
tufdo oon alquilo de 1 a 4.étomos de carbono,
alwoxilo de 1 a 4 4tomos de oarbono; helégsno o

nitroj alquilsulfonilo de 1 a 18 &tomos de car-

bono; fenilsulfonilo optativemente sustituidos

acilo de 1 a 18 4tomos de oarbono optativamen%e :

sustitufdo; o aroflo de 6 a 10 &tomos de carbo-
no optativamente sugtituldoe;

con la condicién de que R2 y R3 pueden estar uni
dos y formar un anillo de 2 a 8 Atomos de carbo-

"no o un anillo de 4-4tomos de carbono ocontenien—

do un Atomo de oxfgeno en el anillo;

es alquenilo de 2 a 6 &tomos de carbone; alquini
lo de 2 a 6 4tomos de carbono; alquilo de 1 & 6
&tomos de carbono; cicloalquilo de 3 a 7 &tomog

'de oarbono; alquilo de 1 a 6 dtomos de carbono

sustituldo oon cloro, bromo, oiano, hidroxilo u

-OR1; o arilo del tipo

x : -
~:§i;::>k_ , donde X e Y son los definldos an-
Y teriormentes .

- 339 - 339900 |
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D, Wy E son oxigeno o azufre; y
2 es e.lquilo' de 1 a 6 &tomoa de carbonoj alquilo
de 1 a 6 dtomos de carbono sustituido con clore
o fldor; feniloj fenilo sustituldo con metiib";'}
nitro, oloro, fldor u ~OR} o bencilo optati%'gmgg_
te sustituldo; _ | B
cuyo procedimiento Gonsiste en hacer reaccionar wn :co;n

puesto de fdrmulqa:

H

donde A es -000111 0 -,-00114-,- con uno o dos equivalentes

de un cloruro de sulfonilo o cualquier procedimiento
que sea un equivalente qufmico evidente del mismo. ‘

7+ TUn procedimiento para la preparacién de 2-ami

nobenoimidazoles sustitufdos de f£érmulas
: H

" que consiste en hacer reaccionar

339900
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'
1y

+

3

oon C1l=S-CCLl, o cualquier procedimiento que sea un
equivalente quimico evidente del mismo. o
8. Un procedimiento para la preparacién de 2-

eminobencimidazoles sustituldos de £érmylas

. ? |
: N
G
Y |
Q
donde

X es hidrégeno, haldgeno, alquilo de 1a 4 dto
mos de carbéno, nitro o alcoxilo de 1 a 4 &to-
mos de carbono; V

Y es hidrégeno, oloro o bromo;

un radical Q es -g-R4 H
0
los otros radicales Q son lguales o‘diferentéa Y son
0 -0
i R it i WR
nidrégenos =C-N-" 3 j ~C-R, ; ~PZ ; olane
genog \\‘Rz § 4} IR i 3

algquilsulfonilo de 1 a 6 &tomos de carbqﬁo; 0

- 339900
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R es alquilo de 1 a 2 Adtomos de carbono}
R1 es alguilo de 1 a 18 Atomos de carbonoj

alquilo de 1 a 18 4tomos de carbono sustituldo
con halégeno o cianoj alquenile de 3 a 18 dto~
mos de carbonoj alquinilo de 3 a 18 &tomos do

carbono; bencilo o feniles

o8 hidrégeno; élquilo de 1 a 6 &tomos de oar= -

bonoj alquenilo de 2 a 6 &tomos de carbono a:gl
quinilo de 2 a 6 dtomos de carbonoj

es hidrégenoj algquilo de 1 a 18 dtomos de car-
bono optativamente sustitufdo; alquenilo de 3
a2 18 &tomos de carbone; alquinilo de 3 a 18 4to
mos de carbonoj cicloalquilo de 3 a 8 Atomos de
carbono optativamente sustitufdo; aralquilo de
5 a 8 4tomos ds carbono optativamente sustitul-
do; oicloalquenilo de 4 a 8 Atomos de carbono;
(cioloalquil)alqpilo de 4 a 9 dtomos de carbono
optativamente sustitufdo; (cicloalquenil)algui-
lo de 5 a 9 4tomos de carbono; fenilé optativa—
mente sustltuldo; fenilsulfonilo optativamente
sustitufdo; acilo de f a 18 dtomos de carbono
optativamente sustituido; aroflo de 6 & 10 &%o
nos de carbono optativamente sustlituido;

es alquilo de 1 a 6 dtomos de oarbone optativa-

mente sustituldo; alquenilo de 2 a 6 étomga de

~342 = 339900
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carbonoj alquinilo de 2 a 6 4tomos de carbo
noj fenilo; fenilo sustitufdo con alquilo de
1 a4 4tomos de carbono, alooxilo de 1 a 4 ‘f{‘
é%omos de carbono, halégeno, nitro o alooxi= .
carbonilo de 2 a 5 dtomos de carbono;
con la condioién de que R2 y_R3 pueden estaﬁ |
unidos formando un anillo de 2 a 8 dtomos Ge
carbono o un anillo de 4 4tomos de carbono
conteniendo un &tomo de oxigenos
W es oxigeno o azufre; '
D y E son oxigeno o azufre, con la.oondicidn de
que uno de ellos debe ser azufre;
con la condicién de que cuando R1, Rz, R3 Ng R4
forman parte de un grupo unido al nitrégeno en
la posicién 2, no pueden totalizar mds de 4 &to
moa de oarbono‘en dioha posicidnj ;
cuyo procedimiento consiste en hacer reaooionarnun;oqg
puesto de férmulaa . -
|

x'_ N;\\\ . X '\\\\Gz '
. C==Q o NeH
@;‘/ S -Ilq/
" .

Q

- Q

con uno o dos equivalentes de un reastivo electrofili

339900
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cloruro de aoilo;

dimero de cetona,

tiolelﬁroformiato de alquilo,

igoclangto,

ditiocloroformiato de élquila,-

cloruro de 4oido dialquilfpsfonotiéniOOy

cloruro de alquilsulfonilo,

cloruro de arilsulfonilo,

cloruro‘de alcoxioxalilo,

fosgeno,

cloroformiato de alquilo, _
o ocualgquier procedimiento que sea un equivalente qui{
mico evidente del mismoe

9. Un procedimiento para la preparacién de 2~
am;nobencrnidazoles sustituldos de férmulas .

?.
X N
~ \G==N—Q
Y ’ ! -
Q

X es hidrégeno, halégeno, alquilo de 1 a 4 &to~ .
mos de carbono, nitro o alcoxilo de 1 a 4 &to-

donde

o8 de carbonos : . )

Y em hidrégeno, oloro ¢ bromoj !

- 344 -
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un rgadical Q es -~COOR

13

- los otros radicales Q son iguales o diferen%es T
" :soﬂ“hidrdgeno; -COOR1, alquilo de 1 a # &tomos
de oarbonoj alquilo de 1 a 4 &tomos de carbone -

sustitufdo ocon halégeno, hidroxilo, =OR, o

il
=CO0R; propargilo; -O--R4 § allloj ocianoj alquil

sulfonilo de 1 a 6 &tomos de carbonoj aoetoadeﬁg_

loj levuliniloe; o

WR

i
—P/ $

TSWR
oon la oogdioidn de que ocuando un radical Q es
hidrégenoy los otros dos no pueden ser aﬁbos
-000R1; que los otros dos radiocamles Q no pueden
ser apbos ---0(')011!,1 0 hidrégeno;
es alquilo de 1 a 4 Atomos de carbonos
o8 alqullo de 1 a 6 &tomos de oarbono; algquilo
de 1 a 6 4tomos de carbono susti%uido con fldor;
cloro; bromo o cianoj alquenilo do 3 a 6 &tomos
de carbono; alquinilo de 3 a 6 4tomos de ocarbo-
no; bencilo; o fenilo; (
e8 cloroj alquilo de 1 a 18 &tomos de carbonoj
alquilo de 1 a 1§ étomos de carbono sustituide

con ¢iano, cloro, bromo, —-OR o hidroxiloj alque-

nilo de 2 a 18 Atomos de carbono; alquinilo de

339900
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’

2 a 19 4tomos de carbonoj ciocloalquilo de 3 a-
8 4tomos de carbono optativamente sustituido .

ooﬁ metilo o metoxl; o arile del 'bii)o -

¥ o3 oxigeno o mzufre; ‘
con la condicién de que cuando R o R4_ eatén .
unidos al dtomo de nitrégeno en la posiolén
2, no pueden totalizar més de 4l dtomos de oar~

bono en diché posicidng

.cuyo procedimiento oconsiste en hacer reacoionar un

compuesto de férmulas

C!OOR1

~con uno o dos equivalentes de un reactivo electréfii;

0o tal oomo un '
cloruro de acilo, .
clorurc de glcoxioxalilo,
¢loruro de cimndgeno,
oloruro_ de alguilsulfonilo,

339900

ocloruro de erilsulfonilo,
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“oloxuiro de éoldo O O-dialquilfoafonotidnioo,
cloruro de dcido 0 O—dialqpilfosfénioo,
haluro de alquilo, .
oloroformiato de algquilo,
o cualguler otro procedimietio que sea un equivalente

quimico evidente del mismoe

10, Se reivindica por ultimo como objeto schre el A

'que de recaer la Patente de Invencidn que se 'solicita:

" UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE 2-AMINORFY(CI-
MIDAZOLES SUSTITUIDOS ".

Todo confofme queda descrito y reivindicado .en la .
presente Memoria descriptiva que consta de trescientas

cuarenta y siete paglnas mecanografiadas.

Madrid, 27 de Abril de 1.967

BERNARDO UNGRIA
. PeDe
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