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No. 404,617

MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de una
PATENTE DE INVENCION

Bolicitante: E,I, DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY
Domicilio:  WIIMINGTON, Delaware, Estados Unidos.

Enunciado:  UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION -
: DE BENCIMIDAZOLCARBAMATOS.
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ANTQ)EDENQES DZ‘A INVENCION

Se ha encontrado que varios bencimidazolcarbama~

tos tienen excelente actividad fungicida, Ejemplos de ta~-

les compuestos pueden ser encontrados en las Patentes Nor

- teamericanas 2.933.502, 2.933.504 y 3.631.176.

Este invencidén se refiere a un muevo grupo de -~

1,1'~(hidrocarbilenbiscarbamil opcionalmente sustituido)
~bis-2-bencimidazolcarbamatos de dislquilo y a métodos de
utilizacidn de estos compuestos para prevenir o reducir -
dafios ceusados en plantas o materiales orgémicos inanima-
dos'por hongos y 4oeros, Los micelios de hongos mﬁéfen 0

86 evita su desarrollo progresivo en presencia de o o -
més de estos compuestos, lo que quiere decir que lous come

pﬁestos gon fungicidas o fungiestéticos,

RESUMEN DE LA INVENCION

Se ha encontrado que puede obtenerse una excelen=-
te actividad fungicida y ovicida frente a los dcarcs me-
disnte la aplicacién de los compuestos represenﬁadosvpor
la siguiente férmula, al foco de infeceidn y/o de irfes=
tacién:

Férmula I,

=0
o

Ro-¢ C-OR
}m l
AN ° /\

N—C-'-\IH-.'\—I!C“-N N

o)
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.los R pueden ser iguales o diferentes y representan meti-

504617

en la‘que
lo, etilo, isopropilo o §gg—bufilo;'

X es hidrégeno, halégeno, metilo o metoxi;

A es un grupo difuncional de 1 a 18 4tomos de carbono se-
leccionado entre:

alquileno; alquileno sustituido por oxa, N-metilaza o tia;
alquenileno; cicloalquileno; bis(ciclohexilen)metileno; -
ciclohexileno alquilado; ciclohexano alquilenado; ciclo-
heXileno alquilado con sustitucidn oxa o metilaza; agzaci-
¢lohexano N-alquilenado; bicicloalquileno; fenileno; feni-
leno metilado; y bis(fenilen)metileno,

Debido a la facilidad de elaboracidn, se prefieren
aquellos compuestos en los que A es hidrocarbileno,

Debido a su actividad bioldgica, se prefieren aque-
1llos compuestos de Férmula I en los que R es metilo y X es
hidrédgeno,

Son éspecialmente preferidos los compuestds.siguieg
tess '
le {5- [2-( metoxicarbonilamino) -l-bencimidazolcarboziilaaninoj -
1,3,3-trimetilciolohexilmetilcarbamii}-2-bencimidazolcarba~

mato de metilo,

om0

0=C ~NH~CH, \ (=0

CH
3
HBC CH3
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1,1'=(2,2,4~trimetilhexametilendicarbamil) bis(2~bencimida~

zolearbamato) dimetilico.

0
N "

@ >-1mmc-ocn3 H,C0- C—HN—/ D
Y om

0=C-NH-CHQf?-CH2—?H-CH2—CH2eNH-C=O
GH3 CH3

1,l'w(4-metilem-fenilendicarbamil)bis(bencimidazolcarbamato)
dimetilico

0 0
" [
H4CO-C C-OCH
300-€ ot
o .
0 0
H PN
/\N-C-—N N-C=N~ N

<i:::f; B

1,1'~(p~-fenilendicarbamil)bis(bencimidazolecarbamato)dimeti-

lico
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y1l 1’[ etilendi—(g—fenilearbamil) bis(2-bencimidazolcar~

bamatoﬂdlmetilico

0 - 0
; o C-OCH
d300-('3 ; 3

—

HN NH
N N-C-N c N-C-N
N/ 1 : /

DESCRIPCION DETALLADA D

Se ha encontrado que si dos moléculas de un 2-ben
cimidazolcarbamafo de alguilo (II) se condensan junto con
un diisocienato, (III), los compuestos de esta invencién (I)
resultantes son activos fungicidas y ovicidas frente a =
los 4caros; esta reaccién puede ser ilustrada de la mane-

ra siguiente:

E;:::I:jw:>-NH—C-OR + 0=C=N == (A) == N=C=0 -p

(II) (II1)
[;;::I:jm:>_mn_c-03 Ro-c~HN;<:; ::I::;;g
0=C-NH (4) NH—C =0
porcidén a (1) porcién b

giendo X, R y A los definidos anteriormente,

Cuando las dos moléculas del 2-bencimidazolcerba—

mato de alquilo (II) son iguales, las porciones a y b del
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producto (I) son iguales. Sin embargo, las dos moléculas
no tienepor qué ser iguales y por lo tanto las porcio-
nes a y b del producto (I) pueden ser diferentes, Tdmbién
se ha encontrado que una gran cantidad de diisocianatos -
(III) son Gtiles en la preparacidén del producto (I}, ¥y =
consecuentemente son posibles un gran nimero de grupos de

unién ®A»,

METODOS DE PREPARACION

Los compuestos de esta invencién, en los que los
dos grupos R son iguales, pueden ser preparados mediante
reaccidn de dos equivalentes de un 2-bencimidazolcarbamse
to de alquilo (II), con un equivalente de un diisocianato
de hidrocarbileno opcionalmente sustituido (III), como se

ilustra & continuacién,

N 0

>NH-—C—OR + 0=02N —mem{A)a——N=C=0-
N

H

b
(TII)
(11)

N 0 0
>-m.c-0R RO~ N {'
C-NH (&) HN-.'(:,:

' 0

0 (1)
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Los compuestos (I) en los que los dos grupos de R
gon diferentes pueden ser preparados por reaceidén de un -
mol de un 2-bencimidazolcarbamato de alquilo (II) con un
mol de un diisocianato de hidrocarbileno (III) opcional-
mente sustituido,seguido de reaccién del producto inter-
medio (IV).con un 2~-bencimidazolcarbamato de alquilo (II)
que se diferencia del componente II primeramente utiliza-
do, en que los grupos R o X sustituyentes son diferentes,
Los compuestos I en los gue los grupos R y X sustituyentes
son igueles son preferidos ya que su preparacién es mucho
més fheil, Las definiciones de R, Xy A son las mismas -

que las enteriormente indicadas,

0
"

N
>~NH—C-0R
N
L}

C=NH—— (A} NCO
”n
0

(1V)

Los 2-bencimidazolcarbamatos de alquilo de parti-
da (II) pueden ser preparados segin procedimientos conoci-
dos en este campo, por ejemplo pPor una reaceidn en tres -
pasos tal como se describe en la Patente Norteamericana,
3.010,968.,

Los diisocianatos de hidrocarbileno pueden ser -
preparados haciendo reaccionar la diamina correspondiente

con fosgeno [Siefken, Amn,, 562, 76 (1948)] .
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Los ejemplos siguientes sirven para ilustrar el -
método general de preparacidén de los compuestos de esta -
invencién, A menos que se indique lo contrario, todas las

partes estén expresadas en peso, -

EJEMPLO 1
Préparacidn de 1,1l'-(hexametilendicarbamil)-bis(2-bencimi-

dagzolcarbamato)dimetilico,

A una mezcla agitada de 2-bencimidazolcarbamato de
metilo (19,1 pertes) y trietilendiamina (0,1 partes) en ace
tona (300 partes) se le afiadié lenfamente diisocianato de
hexametileno (8,4 partes). Lea reaccibn fué ligerameute -
exotérmica y la mezela se volvié muy espesa, La mezcla de
reaccién_se agité a temperatura ambiente toda la noche, y
el s6lido se separd por filitracién, E1l producto, 1,Ll'-(he_
xametilendicarbamil )bis(2-bencimidazolcarbamato)dimetilico, .
27.1 partes, fué lavado con acetona y secado en estufa de
vacio a temperatura ambiente. El producto did un punto de

fusidn de 322-3242C, (desc,).

Andlisis Cale, para 026H30N806: ¢, 56.85; H, 5.50; N, 20,20%
Anflisis Encontr,: ¢, 56,69; H, 5.54; N, 19,924

Eijemplo 2

Preparacién de 1 54@-(metoxicarbonilamino)—l—bencimidazolil
carbonilamino]-1,3,3-trimetilciclohexilmetilcarbami#}-z-ben-
cimidazol~carbamato de metilo,

A uns mezcla agitada de 2-bencimidagolcarbamato de
metilo (19.1 paptes) y de trietilendiamina (0.1 partes) en
cloroformo (300 partes) se le afiadid lentamente 5-isociana

to-l-(isocianatometil)-1,3,3-trimetilciclohexano (1l.1 par-
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tes). La mezcla de reaceidn se agitd a temperatura ambien-
te toda la noche, se filird y el disolvente se eliminé del
filtrado bajo presidn reducida. El residuo del filtrado -

fié triturado con hexano y el producto l—{5-[2-(metoxi~

" carbonilaming)-l-bencimidazolilearbonilamino -1,3,3-trime

filciclohexilmetilcarbamii}-2-bencimidazolcarbamato de me~

tilo (28,5 partes) se separd por filtracién. El producto

» didé un punto de fusibén de 82-83¢C,

Ejemplo 3

Preparacién de 1,1'=(2,2,4-tnimetilhexametilendicarbamil)
bisf2-bencim;dazolearbamatol dimetilico

4 una megzcla agiteda de.2-bencimidazolcarbamato de

metilo (19,1 partes) y de tristilendiamina (0.1 paries) en
cloroformo (300'partes) se le agregd lentamente diisociana-
to de 2,2,4~trimetilhexemetileno, La mezcla de reaccidn se
agité a temperatura ambiente toda la noche, se filtréd y el
disolvente se elimind del filtrado bajo presién reducida,
El s6lido residual del filtrado fué triturado en hexano ¥
el producto, 1,1'«(2,2,4~trimetilhexametilendicarbamil )bis
(2-bencimidazolcarbamato) dimetilico (27 partes) se separd
por filtracién. E1l producto did un punto de fusién de 78-

80ec,

Ejemplo 4

Preparacidn de 1-{§-[?-(isopropoxicarbonilamino)-1-benci_
midazolilcarbonilamino hexametilencarbami;}—2—bencimida-
zolcarbamato de metilo

A una solucién agitada de diisocianato de hexame-
tileno (16,8 partes) y de trietilendiamina (0.1 parte) en

acetona (600 partes) se le afiadid lentamente 2-bencimida~
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zolcarbamato de isopropilo (21,9 partes), La mezcla de -
reaccidén se 2gité a temperatura ambiente durante una hora,
¥y después se agregd lentamente 2-bencimidazolcarbamato de

metilo (19.1 partes) a la mezcla de reaccidén, La mezcla =

~ de reaccidén se agité a temperatura ambiente toda la no-

che, se filtrd y el disolvente se elimind del filtrado -
bajo presidén reducida, EL residuo del filtrado se tritu-
rd con hexano y el producto 1-{6-[2-(isopropoxicarbonil—
amino)~l~bencimidazolilcarbonilamino]hexametilencarbamil\

=2w=bencimidazol-carbamato de metilo se separd por filira-

. aiﬁn.

Biemplo 5

Preparacién de 1,1'~(4-metil-m-fenilendicarbamil)-bis{2-

bencimidazolcarbamato) dimetilico,

A una mezcla agitada de 2-bencimidazolcarbamato de
metilo (19.1 partes)y trietilamina (0.l partes) en metil-
etilcetona (300 partes) se le afiadid lentamente diisocia-
nato de 4-metil-m-fenileno (8.7 partes) en metiletiléetona
(20 partes), La mezcla de reaccién se agité a temperatwra
amﬁiente durente una hora, y se filtréd para aislar la fa-
se sélida, El sbélido fué secado al aire toda la noche, El
producto 1,1'~(4~metil-p~fenilendicerbamil)=bis-(2~benci-
midazolcarbamato) dimetilico (27,3 partes) dié un punto

de fusidn de 203-205¢C,

Ejemplo 6

Preparacién de 1,1-(p-fenilendicarbamil)bis(2-bencimidazol-
carbamato) dimetilico

A una mezela agitada de 2-bencimidazolcarbamato de .
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metilo (19.1 partés) y trietilamina (0.1 parte) en metile-

tilcetona (300 partes) se le agregd lentamente diisociana-
to de p-fenileno (8 partes) en metiletilcetona (20 partes).
La mezela de reaccidn se agité a temperatura ambiente toda
la noche, El sélido fué recuperado de la mezcla de reaccidn
por filtracidn y se seeé al aire. El producto, 1,1'=(p-fe=
rilendicarbanil)bis(2-bencimidazolearbamato) dimetilico -

(26 partes) dié un punto de fusién de 3502C,

Ejemplo 7 2
Preparacidn de‘l,l'—[metilendi(grfenilcarbamililbis7(2¢bqg

oimidazolearbamato) dimetilice. -

A una mezcla agitada de 2-bancimidazolcarbaméto de
metilo (19.1 partes) y de trietilamina (0,1 partes) en clg
roformo (300 partes) se le afiadié lentamente di(p-femiliso
cianato) de metileno (12,5 partes). La mezcla de reaccién
se agitd a temperatura ambiente toda la noche, El sélido -
se recuperd de la mezcla de reaceidn por filtracidn y se -
secé al aire, EL producto 1,1'-[hetilendi(Q-fenilcaibaﬁilﬂ
bis(2-bencimidazolcarbamato) dimetilico (30 partes) @id -
un punto de fusidn de 330-3349C,

Ejemplo 8

Los compuestos siguientes pueden ser preparados -
siguiendo el proceso indicado en el Ejemplo 3, en el cual
ge sustituyen 2-bencimidazolcarbamato de metilo y diiso-
cianato de 2,2,4~trimetilhexametileno por el adecuado 2-
bencimidazolcarbamato de alquilo y diisocianato de hidro-

carbileno opcionalmente sustituido, respectivamente,
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[1 l'-Opcionalmente SustlLQdo HQrocaZilenblscarbaml)

g@ul,u‘ & v.

» i& ILZ £T 3’

bis(2-~bencimidazolcarbamato] dialquilico

Muestra

1

10

PR

12
13
14
15
16

17

18

1,1'~(dodecametilendicarbamil)bis(2-bencimidazol=~
carbamato)dlmetillco.

1l 1'-(etllendlcarbamll)bls(2—benc1m1dazolcarhamato)
dlmetlllco

1,1'=(1, l—dlmetllendicarbamll)bls(2-ben01m1dazolcar-
bamato) dimetilico

1,1'«(2,2~dimetiltrimetilendicarbamil )bis(2-bencimie
dazolcarbamato)dlmetlllco

1,1'-(1, 4-clclohex11end1carbam11)bls(e-benclmldazol-
carbamato)dlmetillco

1,1ra(1, 4-ciclohex1lendimetilendlcarbamll)bis(2-ben-
oimmdazolcarbamato)dimetllico

1,1'w(l=3=ciclohexilendicarbamil)bis{2-bencinidazol~
carbamato) diisopropilico

l l'-[hetilenbls(4-ciclohex1lcarbamllﬂ'bls(2-benc1m1-
dazoloarbamato) dimetilico

1,1'- [bms(l 4-clclohexilen)dlcarbamli}bls(2~benclm1da-
zolca.rba.ma’oo) dimetilico

1,1'~(decahidro-l, S5-naftilendicarbamil)bis(2-bencind~
dazolcarbamato) ddmetilico

1,1'~(2-buten~1,4-ilendicarbamil ) bis(2-bencimidazol-
carbamato) dimetilico

1,1'~(fetrametilendicarbamil)bis (2-benc1m1dazol-car
bamato) dimetilico

1,1'~(octametilendicarbamil)bis (2-bencimidazolearban~
mato) dimetilico

1,1'=(1,2-dimetiletilendicarbamil)bis(2~bencinidazoloar-
bamato) dimetilico

1, l'-(2-met11tetrametllendlcarbamll)bls(2-benc1m1dazol-
carbamato)dlmetillco

1,1'-(1, 3-c1clohex11endlmetilendlcarbamll)bls(2-bencl—
mldazolcarbamato) dimetilico

~-(metoxicarbonil-amine)-l=bencimidazolilcarboni-
l-metilciclohexilmetiletil} 2=bencimidazolcarbam
mato e metilo

1,1'~(1, 2-ciclobutilendicarbamil)bis({2-bencimidazol-
carbamato)dlmetillco
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20
21
22

23

24

25
26
21
28
23

30

31
32

33

Muestra

19

1,1'=(1,2~ciclohexilendicarbamil)bis
(2-bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'-(isopropilidenbig~l,4~ciclohexi~

“lendicarbamil )bis(2-beneimidazolcar=-

bamato) dimetilico

1,1'=(oxidietilendicarbamil)big (2=
bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'=(1l-metiletilendicarbamil )bis(2-
bencimidazolcarbamato)dimetilico

1,1'=(1,4=piperazinilenbistrimetilen=
dicarbamil)bis(2=bencimidazolcarbamas-
t0) dimetilico

1,1'—(2,2,4,4-tetramstil-l,3-ciclobu-
tilendicarbamil )bis(2-bencimidazol=
carbamato) dimetilico -

1,1'~(2-metil~1,3~ciclohexilendicarba
mil)bis(2-bencimidazolcarbamato) dinlg
$ilico, -

1,1'metiliminodi( trimetilen)dicarba~
m%l]bis(Z—bencimidazolcarbamato) dime
tilico )

1,1'=(2,2,4,4-%etrametil-1, 3~ciclobu~
tilenbis(oxitrimetilen)dicarbamil bis
(2-bencimidazolcarbamato) dimet{lico

1,1'=(2-metil-1,5~ciclohexilendicar-
bamil)bis(2-bencimidazolcarbamato)
dimetilico
1,1'=(3-metil~l-4~ciclohexilendicarba
mil)bis(2-bencimidazolcarbamato)dieti
lico

1,1'=(octadecametilendicarbamil)bis
(2-bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'(hexametilendicarbamil)bis (4=

cloro-2-bencimidazolearbamato) dime-

t{lico

1,1'=[metilenbis(1,4~ciclohexilen)di-
carbamil] bis(5~fluoro~2~bencimidazol—~
carbamato) dimetilico

1,1'-(1,3-ciclohexilendicarbamilgbis
(4-bromo-2-bencimidazolearbamato) di
metilico



10

15

20

25

30

[

,1'~Opcionalmente Sustituido Hidrocarbilenbiscarbamil)

bis(2-bencimidazolcarbamatol dialquilico
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34

35

36
37
38

38

40

41
42

43

44

45
46
47
48
49
50

51

1,1'~(dodecametilendicarbamil)bis(5-yodo~
2-~bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'«(1,4~ciclohexilendicarbamil )bis(4-ne-
til-2-bencimidazolcarbamato)dimetilico

1,1l'=(tetrametilendicarbamil)bis (6~metoxi-
2wbencimidazolcarhamato)dimetilico

1,1'~(hexametilendicarbamil)bis (5-metile=2=
bencimidazolearbamato) dimetilico

l,l'-[bis(1,4-ciclohexilendicarbamil)]pis
(4-nitro-2-bencimidazolcarbamato)dimetilico

1,1'=(p~fenilendimetilendicarbamil)bis(2~-
bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'-(Qrfenilendimetilendioarbamil)bié(2-
bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'=(g9-fenilendimetilendicarbamil)bis(2~-
bencimidazolearbamato) dimetilico

1,1'~[(4-metil-p-fenilendimetilendicarbamil)
bis(2=bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'=(vinilendicarbamil)-bis(2~bencinidazol
carbamato) dimetilico

1,1'«(hexametilendicarbamil)bis(2-bencimida~
zolearbamato) dietilico

1,1l'w(hexametilendicarbamil)bis(2-bencimida-
zolcarbamato) diisopropilico

" 1,1t=(hexametilendicarbamil)bis(2-bencimida~

zolcarbamato) di-gec~butilico

1,1! [E)Z-bromo-g—f enilen)dimetilendicarbamill
bis(2-bencimidazolcarbamato) dimet{lico

1,1'- l;(DZ-yodo-_p-fenilen) dimetilendicarbamil] -
bis(2-bencimidazolcarbamato)dimetilico

l,l'-[(2-clorofg-fenilen)dimetilendicarbamii]—
bis(2~bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'~ [(2-fluoro~p-fenilen)dimetilendicarbanil] -
bis(2~bencimidazolcarbamato)dimetilico

1,1'=[(2,3,5,6~tetracloro-p-fenilen)dimetilen—
dicarbamil]-bis(2—bencimidazolcarbamato) dime-
tilico
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52

53
54
55

56

57 -

'58

59

60

61

62

63

64

65

l,l'-[(2,3,5,G-tetrafluoroﬁp—fenilen)
dimetllendicarbamii}—bis(z-bencimidazol-
carbamato)'dimetilico

1,1'-[(2-butoxi-p-fenilen)dinetilendicar=
bamil] ~bis(2-bencimidazolearbamato)dimetilico

1,l'e;(2-nitroﬁg—fenilen)dimetilendiearbandl]
=bis( gbgncimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'=[(2,6-dinitro-p-fenilen)dimetilendicar-
bamiﬁl—bis(2—bencimidazolcarbamato) dimetilico

1,1'- (2—cianoﬁg-fenilen)dimetilen@icarbami
bis(2=-bencimidazolecarbamato) dimetilico

1,1'= [(2-metoxi-p=fenilen)dimetilendicarbamil
~big(2~bencimidazolearbamato) dimetilico

1,1'=(tiodietilendicarbamil) big(2-bencimida=
zoloarbamato) dimet{lico

1,1'—gmetilenbis[(3,5~dibromo-grfenilen)dime~
tilendicarbamil]ibis (2-bencimidazolcarbamato)
dimet{lico

1,1'=|metilenbis [( 3-yodo-p~fenilen)dimetilen~
dicarbemil]ibis(2~bencimidazolcarbanato) dime-
tilico

1,1'=(2~ciclopenten~l,4-ilendicarbamil)bis
(2-bencimidazolcarbamato) dimetilieco

1,1'w(2wciclododec=1,4=ilondicarbanil ) bis
(2=bencimidazolecarbamato) dimetilico

1,1'-(1,4-ciclododecilendicarbamil)bis
(2~bencimidazolecarbamato) dimetilico

1,1'~(m-fenilendicarbamil)bis (2-bencimidazol
carbamato) dimetilico

1,1'=(2-metil-n~fenilendicarbamil ) bis(2-ben~
cimidazolcarbamato) dimetilico
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Los compuestos de la presente invencidn controlan

una gren variedad de enfermedades féngichs del follaje, =
frutos, tallos y raices de plantas en crecimiento sin can-
sar dafio a la planta hudsped., Frutos, tubéreulos, bulbos,
ra{ces, semillas y otras partes de plantas cosechadas pa=-
ra aliménto, piensos para animales o para otros propdsi-
tos son protegidos contra los deterioros causados por hon
gos durante el procesamiento, distribucidén y almacenaje.—
Las semillas, tubéreulos, retofios y otros materiales repro
duetivos de las plantas son protegidos contra el ataque de
hongos durante su manejo y almaecenaje, como también en la
tierra despuds de ﬁaber sido plantados, Madera, tejidos, -
cartén-fibra, pepel y otros materiales industriales son -
protegidos contra manchas desagradables y la putrefaccidn
destructiva causada por hongos. Maletas, zapatos, coriinas
de baflo, alfombras, felpudos, indumentaria y otros articu=
los dtiles caseros, piblicos o industriales son protegidos
contra la putrefaccidén,manchas de hongos y desarronp_@e -
mohos, Las superficies pintadas quedan protegldas céntra

menchas y decoloracién mediante incorporacién de un compues

%o de la presente invencién en la formulacién de pintura,

La accién ovicida frente a los 4caros, de los com-
puestos de esta invencidn, es Util parsprevenir el desarro-
1lo de dafiinas poblaciones de dcaros o para conseguir la -
reduceibén gradual de las poblaciones ya existentes. El mo-
vimiento de los &caros es limitado. Por esto, un aumento en
la poblacién o el mantenimiento de una alta poblacién en un
foco particular, depende grandemente de la incubacién de los
huevos depositados en este foco,

La incubacién de huevos de 4caros no da lugar a -
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cerfas con vida si estos huevos son tratados con uno de es-
tos compuestos, o si son depositados sobre una superficie
conteniendo uno de estos éompuestos. Ademés, los huevos no
resultaran incubados si son puestos por un dcaro hembra -
que haya estado en contacto con uno de estos compuestos, o

8i son puestos por un 4caro hembra que estd ingeriendo o -

que haya recientemente ingerido alimento tal como, Jjugos -

de plantas conteniendo uno de estos tompuestos. Esta inter-
feéréncia con la incubacidén de huevos impide que la pobla~
cidn crezeasignificativamente mis alld de la ya existente
en el momento del tratemiento, Esta accidn ovieida ﬁuede
tambidn, junto a la alta mortalidad natural de adultos, -
eliminar oconsiderablemente los Acaros de un drea ys infes-
tads dentro de un periodo de tiempo relstivamente ccrto,
Ademds, no se pueden desarrollar nuevas poblaciones mien-
tras se hallen los compuestos sobre la superficie ocupada
por los édearos o permanezean en su fuente de alimentacidn,
Los compuestos de esta invencidén se introducern y
se desplazan libremente dentro de plentas, es deciﬁ, éon
sisteméticos, cuando son éplicados de acuerdo con determi-
nados métodos de esta invencién, De esta manera, tanto los
hongos como los acaros pueden ser dominados en las planias
en partes bastante distantes del punto de aplicacidén. En
vigbta de esta actividad, los compuestos pueden ser aplica-
dos a semillas; as#, el tratamiento de semillas de pepino
con unos pocos gramos de un compuesto de la presente inven
¢ibén por cada 50 kilogramos de semillas, permite dominar -
el mildiu (Erysiphe cichoraceérum) ¥ los dcaros rojos tales
como Tetranychus urtiéae gobre las plantas resultantes, -

por periodos mayores de 40 dias, Las aplicaciones al suelo
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tembién permiten dominar ciertas afecciones y Acaros del

follaje en plentas que crecen en la tierra tratada, Los
tratamientos mediante rociado o pulverizacidén sobre el fo-
llaje y los tallos de plantas proporciona proteceidn tanto
contra hongos como contra 4caros a otras partes de la plan
%8 que no han sido realmente rociadas asi como al follaje
nuevo que se formard posteriormente,

Otra caracteristica valiosa de los compuestos de

esta invencién en su facultad de poder prevenir la propa~-

| gacidén o destruir infecciones de hongos ya existentes en

una planta, es decir son curatives, -Por esto, los come
puestos no necesitan ser aplicados hasta después de que -
ge hayan desarrollado las condiciones que permiten 1la ver-
dadera iniciacidén del ataque del hongo. Esto quiere decir
que, bajo ciertas condiciones, es posible evitar 1alépli-
cacidén de productos quimicos durante la vida entera de la
cosecha, En ofros casos, se requiere solamente una parte
del plan completo normal de pesticidas,

En congecuencia, es pogible obtener grandes.aho—

rros tanto en los gastos de productos quimicos como de -

mano de obra para su aplicacidn, con compuestos capaces

de un comportamiento sistemdtico y curativo. Se obtiene
otro ahorro adicional con los compuestos de esta inven-
cidn por el hecho de que se dominan los hongos y los éca-
108 mediante aplicacidén de un solo producto quimico.

Las plantas vivas pueden ser protegidas frente a
hongos y 4caros mediante aplicacidn de uno o més de los
compuestos de esta invencidén al suelo sobre el que estén

creciendo o sobre el que serin subsecuentemente sembradas

0 plantadag; o a las semillas, tubérculos, bulbos u otraes
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partes reproductivas de la planta, antes de plantarlas;
asi como también al follaje, tallos y frutos de la plan~
ta viva, Las plantas vivas pueden también ser protegidas
mediante inmersidén del sistema radicular o mediante inyec
cién manuval del producto o los productos quimicos en rai-
ces o tallos.

Lazs aplicaciones a la {tierra se hacen en forma de
polvos, granulos, tabletas, lechadas o soluciones, Las do
sis preferidas para la aplicacién de los compuestos de eg=-
ta invencidn a tierras en las que creceﬁ 0 ereceran plan-
tas, fluctdan éntre 0,01 y 500 partes por millén en peso
de tierra en la que crecen o creceéén las raices, Tas do-
pig mds preferidas de utilizacidén oseilen entre 0,1 y 50
paites por millén, y de ellas se prefieren especialmente
las que se encuentran entre 0,25 y 25 partes por millén,

Las dosig preferidas para aplicacién a semillas,
tubéreculos, bulbos u otras partes reproductivas de la plan
ta, oscilan entre 0,03 y 6000 gramos de compuesto-activo
de esta invencién por cada 50 kilogramos del materihl tra
tado qué va a ser plantado, Son mis preferibles las:dosis
que oscilan entre 0,3 a 3000 gramos de compuesto activo -
por cada 50 kilogramos. Las dosis més preferidas fluctdan
entre 2,8 y 1500 gramos por cada 50 kilogramos. Las apli-
caciones se hacen en pulverizacién , lechadas o solucio-
nes, Tales tratamientos protegen las propias partes tra=-
tadas,Vde dafios eagusados por hongos, 4caros o ambos y, =
adicionalmente, protegen también por extensién, contre -
ambos tipos de pestes, a las plantas nuevas resultantes,

Las dosis preferibles para la aplicacidén de los

compuestos de ests invencién a follaje, tallos y frutos
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de plantas vivas oscilan entre 0,012 y 60 kilogramas de -
ingrediente activo por hectérea. Se prefieren dosis del -
orden de 0,025 a 30 kilogramos por hectérea, y las dosis
més preferidas fluctdan entre 0,05 y 15 kilogramos por —
hectérea. La cantidad dptima dentro de este intervalo de-
pende de una cantidad de variables, que son bien conociw
das por los expertos en proteccidn de plantas, Estas va-
riables incluyen, aungue no de manera limitativa, el tipo

de enfermedad que se quiere dominsr, las condiciones de =~

 tiempo esperadas, el tipo de cosecha, el punto de desarro

- 1lo de la cosecha, y el intervalo entre aplicaciones, Pue

de ser que las aplicaciones segin las dosis especificadas,
tengan que ser repetidas una o més veces a intervalos de
1 a 60 dias, Las aplicaciones se hacen en polvos, lecha-
dag o soluciones.

Las dosis preferibles para aplicaciones de inmer-

gién a raices de plantas vivas fluctdan entre 0,5 y 16.000

- gramos de ingrediente activo por 380 litros de agua v de

otro portador liguido, Se prefieren dosis del orden de 4,5

a 9,000 gramos por 380 litros y las dosis mis preferidss

fluctlan entre 45 a 4500 gramos por 380 litros,

Las dosgis preferidas para inyeccidn en las raices
o tallos de plantas vivas fluctian entre 0,0L y 10,000 -
partes por millén de agua u otro portador ligquido, Son -
més preferibles las dosis del orden de 0,1 a 5,000 partes
por millén, Las dosis mis preferidas fluctdan entre 1 y
1,000 partes por millénm,

Las partes de plantas tales como, frutos, tubér-
culos, bulbos, follaje, raices y similares, cosechados -

para alimentos o piensos, se protejen contra la descompo-
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sicidn y otros deterioros causados por hongos y édcaros du~
rente el procesamiento, la distribucién y el almacenaje, -
mediante tratamiento con un compuesto activo de la presen-
te invencidén, Las partes de la planta que van a protegerse
de esta manera, pueden ser sumergidas en un bafio liquido
conteniendo el ingrediente activo, o ser espolvoreadas con
una preparacién finamente dividida del ingrediente activo,
rociadas, atomizadas con un aerosol conteniendo el compueg
to; 0 envueltas en material de envolver o de embalar im-
pregnadog ton el compuesto activo, .

81 se utilize un bafio lfquidq, puede contener une
cantidad del ingrediente aotivo del orden de 1 a 5,000 par
tes por mil;én en peso del liquido, Una dosificacién mis -
preferide pera el baio es de 5 a 2,500 partes por millénm,
¥y la dosis mds preferida es de 10 a 1.000 partes por millén,

Los polvos y materiales de envolver o de empaier -
usados pare este tipé.de aplicaeién,.pueden contener de -
0,001 a 1,0% del ingrediente activo, Son mds preferibles -
lag dosis emtre 0,01 y 0,5% y las mds preferidas de todas
esbén entre 0,002 y 0,25%,

Madera, cuero, tejidos, cartén-fibra, papel y otros
materiales industriales de naturaleza orgdnica pueden ser
protegidos contra descomposicidn o decoloracidén causada -
por hongos e infestacidn de dcaros mediante revestimiento,
incorporacién o impregnacién con una centidad eficaz de -
uno o mis de los compuestos de esta invencién. El revesti~
miento puede ser obtenido por medio de inmersién, rociado,
inundacién, atomizado (tal como un aerosol) o pulverizacién
del material que ha de protegerse con una composicién ade=

cuada conteniendo el ingrediente activo, Lias dosis de ubi-
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lizacién preferidas para el ingrediente activo en la pre-

paracidn de tratamiento realmente aplicada al material que
va a protegerse fluctlan entre 0,025 y 95% "en. peso. Se -

prefieren.entre éstas las dosis que fluetlan entre 0,05 y

50%, siendd las dosis més preferidas las que varian entre

0,1 y 25%,

Cuando deban emplearse procedimientos de incorpo=
racién o de impregnacidn, las dosis utilizadas pueden ser
expresadas en términos de la cantided de ingrediente . acti-

vo incorporada al materisl que ha de ser protegido, Las do-

sis de utilizacién preferidas para estos tipos de aplica=

oiones verian entre el 0,001 y el 30% en peso referido a
ingrediente activo en el producto final, De éstas son pre~
feridas las dosis que verian entre 0,005 y 15%, siendv las
nés preferidas las que varian entre 0,01 y %%.

Maletes, zapatos, cortinas de bafio, alfombras, fel-

pudos, indumentarie y otros artfculos Wtiles caseros, ri-

‘blicos o industriales son protegidos contra la putrefaceidn,

manchas de hongos y desarrollo desagradable de mohos; asi
como taﬁbién contra la infestacidén por parte de dcaros, me-
diante los compuestos activos de esta invencién, También -
équi, se puede obtener proteccibén de superficie o en pro-
fundidad, El tratamienfto de superficie se logra por inmere
éién, lavados, pulverizaciones, aerosoles o por aplicacidén
de polvos, El tratamiento en profundidad se lleva a cabo -
por medio de soluciones penetrantes, Las pulverizaciones,
inmersiones y lavados contienen el compuesto active de la
presente invencién en proporciones de 10 a 5000 partes por
millén, Los lfquidos para aplicacién en aerosol y los pol-

vos contienen de 0,1 a 20% en peso., las soluciones en -
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disolventegspenetrantes contienen una cantidad del ingredien-
te activo que da lugar a un dep&sito de 5 a 20,000 partes -
por millén en el material que va a protegerse,

Las superficies pintadas puedsn ser protegidas fren
te a la aparicidén de desagradables manchas y el desarrollo
de mohos mediarite la incorporacién de 5 a 20,000 partes por
millén de un compuesto activo de la presente invencidén a la
formulacibn de pintura, antes de su aplicacidén, Dentro de =
este margen se prefieren las dosis del orden de 10 2 10,000
partes por milldén, siendo la dosificaciéh més preferida la-
que eété en el intervalo de 20 a 5,000 partes por millén, -
Bgte tratamiento con los compuestos de la presente invencién
tembién protegs la pintura, mientras esté en la lata, contra
el deterioro por parte de los hongos,

En el caso de ciertos productos, tales como cartén-
fibra, materisles avitelados de papel, partes resinosas y
plésticas, pinturas, ete., un compuesto de esta inveneién
puede ger incorporado a tales productos durante su fabrica-
cién, t8l como se ha descrito anteriormente, Por ejemnlo, -
puede agregarse una suspensién o solucién a la pasta e cew
lulosa durante la fabricacién del papel, o a la pre~-mezcla
para pintura antes de la molienda y dispersién,

Los dafios causados por écaros en productos orgéni-
cos almacenados, tales como granos, semillas, bulbos, tu-
bérculos, carme o cueros de animal, se hacen minimos me-
diante tratamiento de los pisos, paredes, compartimentos
y otras partes de los depbsitos u otras estructuras, con
uno o mAs de los compuestos activos, Las aplicaciones se
efectian en forma de pulverizacién, rociado o aerosoles,

siendo las dosis de utilizacidn preferidas del orden de
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0.05 a 1,000 gramos del compuesto activo de esta invencién

por cada 100 metros cuadrados de la superficie que ha de =

mentenerse exenta de una poblacidén excesiva de 4caros,

Los compuestos de la presente invencién son dtiles
para dominar una gran variedad de enfermedades causadas por
dcaros u hongos en animales de sangre caliente,

Los compuestos de la presente invencién pueden ser
aplicados con fines fungicidas u ovicidas frente a los 4ca=
ros por cualquier procedimiento adecuado de acuerdo con -
la presente invencidén, Por ejemplo, los compuestos pueden
ger formulados como unglientos, cremas, pastas, liquidos de
uso externo, lociones, ﬁolvos, o aerosoles, y aplicades de
este modo,

La dosis de compuestos de esta invencién adminise
trada & animasles de sangre caliente dependersd del tipo de
animal en cuestidén, del hongo de que se trate, de la fre-
cuencia de aplicacién y de otros factores conocidosrpcr -
los entendidos en la materia, Generalmente, los horges pue-
den ser dominados aplicando a la gona infectada uné formu-
lacién conteniendo del 0,025 al 95% en peso de un compues-
to de la presente invencidn, Una dogificacidén mds preferi-
ble seria del 0,05 al 50%, siendo la mds preferida del 0,1
al 25% en peso.

Junto con el ingrediente activo de esta invencién,
la formulacién aplicada puede contener un excipiente farma-
ceuticamente no=tdéxico, sélido o ligquido, portador del ine
grediente activo. Si se utilizan adecuados productos esté-—
riles, los compuestos de la presente invencién pueden ser
utilizados para preparaciones oftédlmicas, como por ejempio

ungiientos, ligquidos de uso extermo, lociones, etc,
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En una formulacién, el compuesto de la presente

invencidn puede ser formulado como un ungiento, crema o
pasta, Generalmente, en esta formulacién,jdel 0,01 al 10%
en peso de la formulacién coriesponde a ingrediente acti-
vo siendo el réesto un excipiente farmacédutico,

Ejemplos de tales excipientes son: petrolato hi-

‘dréfilo, U.S.P. .(Farmacopea de los Estados Unidos); un~

gilento hidréfilo, U.S.P,; polietilenglicol; y ungliento,

' U.8.P, Pueden también ser utilizados otros excipientes

oficiales o exeipientes especialmente formilados habitua-
les en este caimpo. o

Estas formulaciones se preparan disolviends o sus-
pendiendo el ingrediente activo en el excipiente, o en -
una poreidén del mismo, y pasando la mezela & través de -
un molino de ungiento,

En otra formulacidn, el ingrediente aectivo ﬁuede
ser formulado como un liquido de uso externo, Generalmen—
te, esta formulacién contendrd del 0,01 al 10% en peso de
compuesto activo, siendo el resto un portador liguide.

El portador liguido podré ser acuoso, o un'siéte-
ma alcohdélico o hidroalcohdlico, por ejemplo etanol/agua,

Bsta formulacidén se prepara disolviendo el mate-
rigl activo en el sistema disolyente, mezelando y clari-
ficando por filtracidn,

Los compuestos pueden también formularse como 1o~
cién, Las lociones contendrén generalmente del 0,01 al 10%
de compuesto activo siendo el resto una fase li{quida, La
fase 1iquida puede ser un sistema acuoso conteniendo ade-
cuados agentes humectantes y suspensores o puede ser una

emulsién del tipo de aceite en agua, estabilizada poraie-
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cuados agentes tensoactivos,

La locidén puede ser preparada mediante trituracidn
del cémponente'activo hasta obtener una pasta suave y agre-
gando después cuidadosamente la fase liguida restante, Pue-
den utilizarse mezcladoras de alta velocidad u homogeniza-
dores para producir me jores dispersiones,

Los compuestos pueden formularse como polvos de =

aplicacidén, generalmente entrando el compuesto en la formu-

lacidn en un 0,01 al 10% y siendo el resto polvo,

En cuanto al talco, el polvo usual es segin la =

. U.8,P, awnque pueden utilizarse otros polvos commes en es=-

tas actividades. El polvo puede también contener agentés -
aditivos, tales como estearato magnésico, para sumentar su
fluidez,

Puede utilizarse también el envasado en forma de -
aerosol para proporcionar un medio adecuado para aplicar -
loé unglientos, cremas, pastas, liquidos, lociones o polvos
anteriormente descritos. lLos aerosoles son preparados éegdn
métodos conocidos en este campo, '

las presiones de una poblacién mundial creciente,

junto con la necesidad de explotaciones agricolas mis eco-

némicas han dado lugar a la recogida temprana de la cosecha
de granos, ineluyendo el maiz. Frecuentemente el grano es -
almacenado o vendido a los depbsitos de cereales sin haber-
se secado adecuadamente, La putrefaccién del grano bajo es-
tas condiciones puede ser bastamte rdpida, con formacién -
de toxinas y otras sustancias que resultan muy dafiinas o -
fatales cuando se da a los animales como alimento,

Por lo tanto, es de gran importancia en agricultu-

ra disponer de aditivos pare los alimentos que combatan ~
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con eficacia esta forma de putrefaccidn.

Los compuestos de la presente invencidn puedensr
utilizados para prevenir la putrefaceidn de alimentos ani-
males, Especialmente, cuando son mezclados con piensos, -
proporcionan proteccidén més eficaz y de més duracidn sin
céusar dafio 0 perjuicios al ganado que los consume, Los
compuestos de ésta invencién pueden ser convenientemente
formilados para esta utilizacidn de varias maneras y es-
tas formilaciones pueden ser mezcladas directamente con -
piensos compuestos, con heno recientemente cosechado y con
granos y semilles oleaginosas recientemente cosechadas. Eg
tos compuestos evitan eficazmenté él deterioro del ﬁaiz,
sorgo, trigo, cebada, avena, centeno y otros granos y se-
millas oleaginosas que pueden ser utilizadas para alimen=
tar ganado, ’

Bajo condiciones normales, estos compuestos pueden
ser incorporados al alimento en una proporcidén del 0,01% al
0,25% con excelentes resultados.. Bajo condiciones mgy:hﬁme-
das, pueden ser necesarias dosis més sltas,

Estos compuestos pueden también ser utilizados para
me jorar el comportamiento de otros aditivos de alimentos, ta-
les como propionato sédico, mezelando directamente los dos -
aditivos o agregéndolos separadamente al pienso que se desea
proteger.

Los compuestos de esta invencidn tienen la ventaja
adicional de que tienen un alto grado de estabilidad. Se ha
visto que en algunos casos, los derivados de bencimidazol -
se degradan quimicamente con el tiempo, especialmente bajo

condiciones de humedad y temperatura altas.los compuesios
de esta invencidn son notablemente estables, y de esta ma-
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nera son mis ficiles de formular y de almacenar,
Composiciones

Las composiciones de la presente invencién se for-
mulan mezclando un compuesto de esta invencidén con wno o -
mids agentes tensoactivos o con un diluyente como portador
0 con ambos, |

Los agentes tensoactivos utilizados en esta invenw

. ¢idén pueden ser agentes humectentes, dispersantes o emul-

sionantes, Pueden actuar como agent es humectantes para pol
vos y particulas humectables, como agentes dispersantes -
para polvos humectables y suspensiones, y como agehﬁes -
emulsionantes para concentrados emulsificables., Los tenso-
activos mejoran también la activided bioldgica de lcs com=
puestos de esta invencidn, Entre dichos agentes tensoacti-
voa pueden incluirse los agentes anidnicos, catibnices y
noidnicos que‘se vienen utilizando de manera generai en -
composiciones similares para el control de plantas, Se =
describen agentes tensoactivos adecuados, por ejemplo, en
"Detergents and Emulsifiers Anmmal 1968" de John ﬁ. NieCut

cheon, Inec, Otros agentes tensoactivos no enumerados por

MeCutcheon pero que, sin embargo, son dispersantes efecti-

vos debido a su accidn coloide protectiva incluyen metile
celulosa, alcohol polivinilico, hidroxietilcelulosa, y po-
livinil pirrolidonas alquil-sustitulidas.

Las composiciones de la presente invencidén conten-
drén, ademéds de los agentes tensoactivos, diluyentes séli-
dos o liguidos para producir polvos, particulas o griamilos
humectables o liguidos emulsificables, segin se desee,

Polvos humectables

Los polvos humectables son composiciones que gene=
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ralmente contienen diluyentes inertes sélidos ademés de -
agentes tensoactivos. Estos diluyentes inertes pueden ser
vir para varios propésitos. Pueden actuar como coadyuvan-
tes en el molido evitando la suciedad en el moline y ob-
turaciones del tamiz,tﬁueden contribuir a la répida dis-
persién de la mezela cuando se coloca en agua, pueden ab-

sorber material activo 1f{quido a sélido de bajo punto de

fusién pars producir un producto sélido con fluidez li-

bre,pueden evitar la aglomeracidn en terrones después de
uﬁ.almacenaje en caliente prolongado, y pueden permitir
la preparacién de compuestos con una cantidad contrclada
del ingrediente activo de manera tal, que la dosis adecua~-
da puede ser fécilmente medida por el consumidor, Les di-
luyentes -adecuados son bien conocidos y pueden ser de ori-
gen inorgénico u orginico. “

Los polvos humectables contendrén normalmente tan-
to un humectante como un dispersante, Los tensoactivos més
preferidos para polvos humectables secos son los aggn?es -

aniénicos y noibnicos que existen en forma sélida. Ocasio-

nalmente puede utilizarse un agente temsoactivo noidaico -

- 1i{quido, normalmente considerado como agente emulsionante,

para conseguir tanto humectacién como dispersién.

Los agentes humectantes y dispersantes incorporados
a los polvos humectables de la presente invencidn, conside-
rados en conjunto, constituyen desde aproximadamente 0.5%
en peso hasta 5.0% en peso de la composicién total, EL com-
ponente activoestd presente en una concentracidén de aproxi-

madamente 25% a 85%, y el diluyente completa el resto hasta

100%. Cuando se requiera un inhibidor de corrosién, un in-

hibidor de espuma, un agente colorante, un indicador de -
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pulverizacién, o cosa similar, puede ser agregado en una
proporeibén del 0,1% al 1,0% de cada uno, con la correspon-
diente reduccién de diluyente,

Los compuestos activos de esta inveneidén son fun-
gicidaé nmuy potentes capaces de dominar eficazmente a los

hongos cuando son aplicados con equipos convencionsales en

forma de dispersiones en agua a concentraciones dentro del

intervalo de 200 a 600 ppm. Sin embargo, debido a la apa~-
ricién de métodos mejorados de distribucidén en gotitas y
operaciones mis econémicas, resulta deseahle operar con -
concéntraciones de 3 & 20 veces superiores a las utiliza-
das hagta shora con equipos convencionales pero aplicando
no obstante la misme cantidad de material activo por uni-
dad de superficie., Estos concentrados de "Bajo-volumen" o
de "Ultra-bajo-volumen" pueden ser obtenidos con los nol-
vos humectables de la presente invencidén, ya que se requige
re poco material activo para la accibén fungicida y_ég,fé-
cil obtener concentrados de baja viscosidad con un conte-

nido de sdlidos relativamente alto,

Polvos

Las composiciones en polvo son aquéllas destinédas
a aplicacién en forma seca con un adecuado equipo de pul-
verizacién, Dado que las corrientes de aire son desventa-
josas cuando se aplican pulverizaciones, los diluyentes -
de polvo mds adecuados son aquellos que son densos y se de-
positan répidamente. Entre éstos se incluyen: caolinitas,
talcos, pirofilitas, roca de fosfato molida, azufre, Serew
eita, ¥y tallos de tabaco molidos, De cualquier manera, la
forma més fécil, generalmente, de preparar polvos es di=

luir un determinado polvo humectable extra~fuerte con un
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diluyente denso de menera tal, que el polvo final conten-

dr4 frecuentemente una fraccidn de un diluyente ligero y

absorbente junto con el componente denso mds deseado,

Es conveniente la presencia de un agente humec-
tante en las formulaciones de polvo para mejorar la adhe-—
rencia al follaje cubierto de rocio. Los polvos prepara~
dos con particulas humectables contendran generalmente
suficiente humectante, pero los polvos preparados direc-
tamente a partir de material activo no formulado deberin
contener por lo general un agen%e humectante que ha de -
afladirse, Se prefisren humectantes anibénicos o noiénicos
gblidos secos, ‘

Las formulaciones en polvo deben contener normal-
mente del 2,0% en peso al 25% en peso de material sctivo,
del 0,005% al 1,0% de un agente humectante, y pueden con-
tener hasta un 20% de un diluyente ligero como coadyuvan-
te de molido. El resto serd generaimente un diluygntg den—
g0 de répida deposicibén. Si se prepara por dilucién de un
polvo humectable ya formulado contendrd también ura peque-
ﬁa'cantidad de un agente dispersente que no tiene.ﬁucha -
influencia cuando la composieidn es utilizada como polvo

geco,

Formulaciones liquidas
Los liguidos emulsionables se formulan combinando

los compuestos de esta invencidn con un emulsionante ade-
cuado y con un liquido orginico de baja hidrosolubilidad,
El componente activo puede disolverse completamente en el
1{quido orginico o bien pucde estar como suspensién finam
mente molida en un liquido que no lo disuelve. Entre los

1liquidos orgénicos adecuados se incluyen: naftalenos el-
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quilados, xileno, cetonas de alto peso- molecular tales co=
mo isoforonas y dibutil o diamil cetona, esteres tales co~
mo acetato amilico, y parafinas normales o isomparafinas,
Los emulsionantes més preferidos son mezclas de sulfona-

tos solubles én aceite y esteres noiénicos de polioxietilen

glicol de Acidos grasos o éteres de alcoholes grasos o few-

noles alquiladés,

El componente activo estard presente en los concenw
trados emulsificables en proporcién del 10% en peso hasta
aproximadamente el 40% en peso. Los emulsionantes combina~
dos esterén p;i'esen‘ces en proporcidn de un 3% en pesc hasta
aproximadamente un 10% en peso siendo el resto un portador
orgbnico 1liquido o un disolvente,

' ILas disoluciones de material activo en un disolven-
te, o las dispersiones de dicho material en forma sélida en
un medio no-acuoso ofrecen las formas mis pricticas de com-
posicién para aplicacién de "Bajo-volumen" o de "Ultraw-ba_
jo=volumen" mediante equipo aéreo o de tierra, Cuax}do' se
formulan con emulsores, dichas mezclas pueden ser uﬁiliza-
das como tales o pueden diluirse hasta el grado requerido
ya sea con agua o con aceite, Si se considera solamen'lﬁe -
una aplicaciéﬁ BV o UBV se puede omitir, naturalmente, el

enmulsor,

Grinulos

Los tratamientos del suelo con fungicidas, ya sea
a‘ntes.o después de una emergencia, pueden aplicarse con -
frecuencia mas ficilmente en forma de grénulos, Pueden pre-
pararse \productos granulares con los compuestos de la pre-

sente invencidn de varias maneras, Los materiales activos

pueden ser fundidos o disueltos en un portador voldtil y
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ger rociados sobre grinulos preformados. Pueden mezclarse
en forma de polvos con adecuados diluyentes o aglomerantes,
gser después humedecidos y granulados y seguidamente sece-
dos,Pueden ser también aplicados en forma de polvos sobre
grinulos preformados por medio de volteo simulténeo y apli
cacién de més aglomerante, tal como aceite no voldtil o -
glicol, o un tensoactivo noiénico liquido, o un ligninsule-
fonato, EL grado de desintegracién de los grénulos y de =
dispersién del material activo en tierras himedas puede =
ger controlado mediante adecuada eleceién de los tensoac-

tivos o seleccién de los aglomerantes utilizados para for-

mar el grénulo,

Entre los grémulos preformados adecuados se inclu-
yen los preparados a partir de areilla de atapulgita, ver-
miculita granuler expandida, tusas de mafz molidas,. césca~
ras de nuez molidas o grénulos preformados de caolinita,
Cuando se incorpora un fungicide aetivo a tales portado-
res la concentracién puede fluctuar entre 1% y 25%. Sin
embargo, a no ser que se aplique en forma fundida, és die
ficil de evitar la desagregacidn del material activé Yy -
del portador cuando las concentraciones son del orden de
aproximadamente 10% en los grénulos preformados. Cuando
se desearan concentraciones mis altas de material activo,

los mejores resultados se obtienen premezclando el mate-

rial activo pulverizado, los diluyentes, aglomerantes y

tensoactivos, y granularlos después de manera gque el mam
terial activo esté distribuido en el interior de todo el
grénmulo y no solamente ennla superficie,

ElL contenido en material activo de los grimulos pre

formados puede oscilar entre el 1 y el 90% aunque el T5% -
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de material activo representa aproximadamente el nivel su-
perior'admisible si se desea una desiﬁtegracién controlada
del grénmulo en tierras himedas. El control de la velocidad
de desintegracién se consigue mediante compactacidn cone
trolada, es decir presidén de extrusidén controlada y me-

diante adicidén de componentes inertes solubles en agua,

‘como sulfato sbdico o agentes tensoactivos que puedan li-

xiviarse,
Dispefsiones agcuosasd

Las dispersiones acuosas de fungicidas son prefe-
ribles & los polvos humectables cuando se dispone de agi-
tacidén minima en el equipo de aplicacién y cuando une doe
sificacibén exacta es esencial, Incluso los mejoreé‘y‘més
finos polvos humectables pueden no dispersarse completa-
mente en agua, Quedan pequeflas aglomeraciones que se de-
positan més répidamente, No obstante, cuando un séMdo es
molido en una fase acuose en presencia de tensoactives -
disueltos, cade particula desarrolla una capa de adsor-
cién que rechaza a las vecinas, manteniéndose una complew
ta dispersién. Pero esto todavia no evitard una depcsicién
lenta en el fondo de los envases almacenados, con forma-
cibén de un "fango™ denso que es dificil de resuspender.—
Una dispersidn acuosa concentrada préctica debe estar -
exenta de "fangos" a lo largo de una prolongada vida en -~
almacenamiento. Ciertos polimeros de édcido acrilico y re-
cortes de atapulgita hidratada son efectivos para evitar
los fangos,

Se preparan adecuadas dispersiones acuoses de los
compuestos de esta invencidn mediante molido con bolas o

molido con arena del ingrediente activo, uno o més disg-
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persantes y un componente anti-fango en agua hasta que el

‘temafio de particula del material activo sea menor de 10

micras, preferiblemente menor de 5 micras. En climas en
los que el congelamiento supone un problema, pueden uti-
lizarse como fase contimia aditivos anti~congé1antes ta-
les como mezclas de glicoles y agua,

Las composiciones de la présente invencién pueden
contener ademds del ingrediente activo de esta invencidn,
insecticidas, acaricidas, bactericidas , nematocidas y fumn
gicides convencionales u otros productos quimicos dgrico-
las tules como: angentes "fruit set", compuestos ";&uit'
thinning", ingredientes fertilizantes y simileres, de ma~
nera que las composiciones pueden servir a otros propdsi-
tos ttiles ademds del control de infestaciones de hongos

(

Los ejemplos siguientes muestran la actividad de

y de édcaros,

los compuestos de Pérmula I. A no ser gue se indique lo

contrario, todas las partes son en peso.

Ejemplo 9 . Cea

1,1'~(hexametilendicarbamil)=bis

(2-bencimidazolearbamato) dimetilico 50%
Alquilnaftalensulfonato sddico 3%
N-metil-N-palmitoiltaurato sddico 2%
Silice de diatomeas 45%

Los compuestos anteriores se mezclan y micropul-
verizan continuando con molido al aire hasta que todas -

las particulas sean sustancialmente menores de 5 micras.
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El polvo humectable preparado de esta manera se
vierte sobre agua en proporcién de 500 ppm del ingredien-
te activo en el agua., Esta suspensidn es utilizada para -

rociar hasta el punto de derrame Arboles alternados en -

una plantacién de manzanos. Se aplican las pulverizacio-

nes a intervalos semanales desde el 25 de abril hasta el
6 de junio., Desde el 6 de junio hasta el final de la tem~

porada, las pulverizaciones se aplican a intervalos de 2

" semanas, Los 4drboles restantes de la plantacién se dejan

- 8in rociar,

Todos los 4rboles son cuidadosamente examinados
& principios de septiembre. Los Arboles que fueroa rocia-
dos son el compuesto de esta invencidén estén sanos y exen~
tos de infestacién de 4caros y de dafios causados por hon-
gos. El ffuto de los 4rboles rociados estd sin manchas y
tiene buen tamafio, Por el contrario el follaje de los ar-
boles que no fueron rociados esté fuertemente infestado -

con el hongo costra de los menzanos (Venturie inseguelis)

¥ con el hongo mildiu (Podosphaera leucotricha). También

las hojas de las plantas no rociadas estén muy infssto-
das con dcaros rojos europeos (Panogxchus ulmi), El frue
to de los érboles no rociados estd moteado con costras y

es de tamafio pequefio,

Ejemplo 10

1,1'=(tetradecametilendicarbonil-dicar
bamil)bis(2-bencimidazolearbamato)dietilico 10%

Diamil sulfosuccinato sédico 0,5%
Pirofilita 89,5%
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El componente activo, el agente humectante y un
peso igual de pirofilita son primeramente mezclados, mi_
cro~-pulverizados y molidos al aire, El polvo resultante
se mezcla entonces con el resto de pirofilita,

Se eligid una plantacién uniforme de cerezos en
Michigan para realigar el experimento, Se espolvorearon
drboles alternados cada 14 dfas & razén de 900 gremos -
por &rbol con la formulacién en polvo anterior, Los Ar-

boles restantes se dejaron sin proteceidn,

Los 4rboles Se examinaron el 1 de septiembre, Lios
frboles que fueron espolvoreados con el compuesto de esta
inveneldn estaban verdes y sanos, con todas las hojas ain
en el érbol, Al mismo tiempo, el follaje de los &rbcles -
sin proteceién estaba muy descolorido debido al staque de
menchas foliares de hongos (Coccomyces hiemalis) y Gei =

4caro de dos manchas (Tetranychus urticae). Ademds, se -

habia calido una gran parte del follaje de los Arbolss sin

proteccidn como consecuencia de las dos pestes,

Ejemplo 11
1,1'~[1,4-ciclohexilendicarbonil-bis
(tiocarbamil )] bis(2-bencimidazolearbamato)

de diisopropilo 30%
Oxido de polietileno condensado con alcohol

laurilico 10%
Aceite de iso-parafina ("Soltrol" 170) 60%

Los componentes anteriores se mezclan,y son enton=-
ces molidos con arena hasta que el componente activo esté
sustancialmente en particulas menores de 10 micras, La -

suspensién oleosa resultante puede ser diluida con agua -



10

15

20

25

30

wed w”
P

para formar una emulsién pulverizable o bien puede ser ro-
ciada directamente como concentrado con un adecuado equipo
pulverizador de ultra~bajo volumen,

La formulacidén de este ejemplo es dtil para domiwe
nar la enfermedad de Sigatoka del pldtano causada por el
hongo Cercospora musae, Esto se demuestra en una pruebe -
de campo en la cual se tratan zonas designadas en una plan-

tacién de pldtanos con 400 gramos de ingrediente activo de

este invencién por hectires en una cantidad suficiente de

agua para asegurar una buena distribucién, El tratamiento

se splica a intervalos de 14 dias,

* los plétenos de las parcelas tratedas estdn exentos de en-

fermedad, mientras que las plantas no tratadas estdn alta-

mente dafiadas por la enfermedad de Sigatoka,

Ejemplo 12

Una formulacidn de pintura latex para la casa con-

tiene los siguientes ingredientes:

Partes
Hidroxietil celulosa (solucién al 2.5%) 85
Ague 68.5
Agente dispersante noidénico:

Tamol 731 (25%), vendido por Rohm & Haas 15
Agente humectante:

Triton CF-10, vendido por Rohm & Haas 2,5
Anti-espumante:

Nopco NDW, vendido por Nopco 1
Etilenglicol 25
Didéxido de titanio rutilo no pulverizable 250
Talco 203.7
Fungicidas

1,1 '=(4=metil-m~fenilendi-carbamil)bis
(2-bencimidazolearbamato) dimetilico 1.2,
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Los materiales anteriores se trituran en un molie

‘no de alta velocidad y se deja caer, a menor velocidad, 1o

sigaiente:
Resina acrilica:

Rhoplex AC-388 (50%) 459.8
Anti-espumante:

Hopco NDW 1
Hidrdéxido aménico (28%) ) 2
Fosfato de tributilo ) pre-mezcla 11.5
Propilenglicol ) 35
Agua y/o hidroxietileelulosa (2,5%) 17.5

Agente colorante: C2l/Ink GP 8814E azul ftélico 0.05
Cal/INK GP 8807B negro de humo 0.05

Se aplicaron dos capas de la pintura latex 3obre
pépel de filtro Whatman No, 1 como substrato, La rrimera
capa se dejd secar durante 24 horas antes de aplicar la
segunda capa, Un trozo de 1-1/2 pnlgada cuadrada (9'74 on®)
del papel revestido fué sometido a calefaceién (702C), 24
hdras, y seguidamente se dejé bajo corriente contimaa de
agua durante 24 horas. El {trozo de pintura resultante se
colocd sobre la superficie de una placa petri con maitaragar
¥ se inoculd con una suspensién acuosa de Pullularia pullu-
lans (el hongo predominantemente aislado del mildiu que se
desarrolla en superficies pintadas). Después de un perio-
do de 4 semanas, el pedacito de pintura hebia inhibido -
completamente el desarrollo del hongo, mientras que un se-
gundo pedacito revestido de pintura que no contenfa fungi-
cida estaba completamente cubierto de hongo,

Se sustituyen pesos iguales de los siguientes come
puestos, en la formulacién latex, en lugar del anterior

1,1'=(4~metil-m~fenilendicarbamil)bis(2~bencimidazolcarba~
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mato)dimetilico., Lgs capas de pintura obtenidas resulten
ser igualmente efectivas para impedir el desarrollo de =
los hongos:

1,1'~(p-fenilendicarbamil )bis(2-bencimidazolcarbamato)di~

metilico,

'l,l'-[metilendi(;rienilcarbamil)]bis(2-bencimidazolcarba—

" mato) dimetilico,

1,1'~[metilenbis(4-ciclohexilearbamil)] bis (2-bencimidazol~
carbamato) dimetilico
1,1'«(m-fenilendicarbamil ) bis(2-bencimidazolcarbamato) di-
metilico
1,1'~(2-metil-m-fenilendicarbamil)bis(2-bencimidazolcarba-

mato) dimetilico

Ejemplo 13

Se utiliza una formulacién de pintura para casa
de base oleosa, conteniendo los ingredientes siguientes,

en el ensayo que a continuacidn se describe,

'§E££2§
71-PURED R-066 (dibxido de titenio) 300
Talco, calidad para agitar 315
Aceite de alquid de cadena larga "DyalXAC-Cl29"

vendido por Sherwin-Wiliams Co, 400
Naftenato de plomo del 24% 6.9%
Naftenato de manganeso del 6% 1.4%
Trementinas minerales pesadas 169

A 1000 partes de la formulacidén de pintura arribs
descrita se le agrega 1 parte de 1,1'=(4-metil-m~fenilendi=-

carbamil )big(2-bencimidazolcarbamato)dimetilico, finamente
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dividido (<35 micras).

. - Puede pintarse entablado de chilla con una capa
de la formulacién fungicida de base Sleosa, utilizdndo
una brocha de pintar ordinaria, Después de dejar secar
la pelicula de pintura el entablado de chilla seré resigl
tente al ataque de»hongos. | _

En resume,/la Patente de Invencién que se solici-
ta deberéd recaer sobre las sigulentes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la preparacién de benci

midazolcarbamatos de férmula:

N\

en la cual ‘

los R pueden ser igueles o diferentes y son metilo, etilo,
isopropilo, o gec-butilo; ‘

X es hidrégeno, halbgeno, metilo o metoxi; y pueden ser
iguales o diferentes;

A es un grupo difnncional de 1 a 18 abtomos de carbono se-
leccionado entre alquileno; alquileno sustituido por oxa,
N-metilaza o tia;.alquenileno; cicloalquileno; bis(ciclohe

xilen)metileno; ciclohexileno alquilado; ciclohexano alqui
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leneado, ciclohexileno alquilado sustituido con oxa o meti
laza; azaciclohexano N-alquilenado; bicicloalquileno; fe-
nilenoj fenileno metilado; y bis(fenilen)metileno; consis-
tente esencialmente en:

1) cuando los radicales R son iguales y los radica-
les X tambien son iguales: hacer reactclionar alrededor de

2 equivalentes de un 2-bencimidazol carbonato de alquilo

de férmula
/ N e
"
l \> NHCOR
N
X H

en la cual R y X son los definidos anteriormente con‘apro-
ximadamente un equivalente de un diisocianato de férmula
OumCuN-(A)~N=CwQ en la cual A es el definido anteriormente, y
2) cuando los radicales R son diferentes, y los radi-
cales X son tembien diferentes: hacer reaccionar a;rorimada-

mente un equivalente de un compuesto de férmula
0=C-0R

5

primero con aproximadasmente un equivalente de un diisociana-

to de formula 0=C=N-A-N=C=0 y segundo con aproximadamente un

equivalente del compuesto de formula

T~
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donde R' y X' tienen el mismo significado que R y X pero

no representan lo mlsmo al mlsmo tiempo.

S 2, Il procedlmlento de acuerd)con la Re1v1ndlca-

oién 1 en el que R es metilo ¥ X es hidrégeno.

3.4 I procedimlento de acuerdo con la Reivindica

cibn 2 en el que el diisocianato és S5-isocianato-2-(iso~

cianatometil)-1, .-3,3-trimetilciclohexano.

'El procedimientode acuerdo con la Reivindica-
cién 2 en el que el diisocianato es diisocianato de 2,2,

4?tfimetilhexametileno.

5. El procedimiento de acuerdo con la Reivindica- -

‘cién 2 en el que el dllsoclanato es diisocianato de #—me

til-m-fenileno.

6. EL procedimiento de acuerdo con la Relvindxca

.cibén 2 en el que el diisocianato es diisog anato de p-fe

nileno,

7. El procedimiento de auerdo con la.Reivindica-'
cién 2 en el que el diisocianato es di(p-fenilisocianato)
de metileno.

- 8. Be reivindica por dltimo como objeto sobre el

que ha recser la Patenté de Invencion que se‘solicita: UN
PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE BENCIMIDAZOLCARBAMA

T08.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente memoriadescriptiva que consta de cuarenta
¥y cuatro péginas mecanografiadas.
Madrid, 6 de Julio de 1972
BERNARDO UNGRIA
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