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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR AGENTES MOINS QUI CIDAS", afavor 
de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONIME, residente en BASILEA 

, (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta solicitud se refiere al empleo de com­
puestos de la formula

Ar - N -t C -
X

r. en la que
Ar significa un radicai arílico o aralkilico; 
R- significa hidrógeno o alkilo inferior;
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Rp significa hidrógeno, un radical alifático 

(en particular, alkilo, alkenilo, halogenal- 
kilo, halogenalkenilo, alcoxialkilo o cia- 
noalkilo), un radical aromático o un radical 
aralifático;

R^ significa hidrógeno o un radical inferior de 
alcoxilo o de alkilo; y

X significa oxígeno o azufre,

como agentes molusquicidas, en particular para combatir los 
gasterópodos acuáticos.

En la fórmula antes expuesta, Ar debe repre­
sentar, según la definición, un radical arílico o aralkí- 
lico. El radical arílico puede estar substituido una o más 
veces; por ejemplo, por halógeno, alkilo, alooxilo, al- 
kiltio, ariloxilo, ariltio, hidroxilo, tiol, aciloxilo,
aciltio o uno o más de los grupos -CF^, -CN, -NO-, -SON,

A - A * - ^ 2
-SO--N1 , -CO-N( , -COOA o -COA, donde A respectiva-

2 A' A'
mente A' significan hidrógeno o alkilo inferior.

Por grupos inferiores de alkilo, alcoxilo o 
alkiltio deben entenderse, en el ámbito de este invento, 
los que presentan en cada caso un máximo de 4 átomos de 
carbono.

El radical Ar puede sor monocíclico, bicí- 
clico o policíclico; puede constar, por ejemplo, de un ra-
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dical fenilico, un radical naftílico, un radical dicilo- 
pentadienilico, un radical motanoindanilico, etc.

El radical R^ puedo, en el caso de significar 
un radical aromático, estar constituido, o respectivamente 
substituido, de la misma manera que Ar.

Eficacia muy especial tienen los agentes que 
contienen, como componente activo, por lo menos una urea o 
tiourea de la fórmula

ari1o-R-NH-C-NH-R-ari1o latt
X

en la que

"arilo" representa un dadical arílico monociclico o 
policiclico, que puede* estar substituido por 
halógeno (en particular, cloro), alkilo, CF^, 
nitro o SCN;

R representa un radical alkilónico de 1 a 4
átomos de carbono, eventualmente insaturado, 
o bien uno de los símbolos R o ambos signifi-
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can el enlace directo entre "arilo" y NH; y

X representa oxígeno o azufro.

Otro grupo do agentes interesantes contra los 
gasterópodos son los que contienen como componente activo 
por lo menos una urea o tiourea de la fórmula

arilo-R-NH-C-NH-R' Ib!!
X

en la que

"arilo" significa un radical fenílico, naftílico o
metanoindanílico, el cual puede estar substi­
tuido por halógeno (en particular, cloro o 
bromo), alkilo, alcoxilo, nitro, CF^ o SCN;

R significa un radical alkilónico de 1 a 4 áto­
mos do carbono, ovontualmonte insaturado, o 
el enlace directo entre "arilo" y NH;

R' significa un radical alifático de 3 a 7 átomos 
de carbono, (en particular, un radical alkí- 
lico, alkcnílico o halogenalkenílico); y
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X representa oxígeno o azufre.

Otro grupo de agentes interesantes contra los 
gasterópodos son los que contienen como componente activo 
una urea o tiourea de la fórmula

5.

^Áj^-NH-C-NH- ̂  B ^ -0- ̂  C ^ Ic
X

10.

15.

20.

en la que
X representa un átomo de oxígeno o do azufre, 

mientras que los núcleos fenilicos

A, B y C pueden estar substituidos do la manera más di­
versa por átomos do halógeno (on particular, 
átomos do cloro), trifluorornotilo, nitro-al- 
coxilo y alkilo.

^omo los agentes citados en este exordio pueden 
combatirse los siguientes géneros y especies do gasterópodos 
caracol común o comestible (Hclix), babosa (Arion), caracol 
do la ensalada, limaza (Limax), caracol dol campo (Derece­
ras) y los gasterópodos que transmiten el agento patógeno
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do la bilharziosis o que sirven de huésped intermedio, como 
Planorbis, Bulinus, Biomphalaria, Australorhis glahratus, 
ote.

Los compuestos no sólo actúan contra los pro­
pios gasterópodos, sino también contra sus huevos.

Los agentes mencionados al principio pueden 
formularse do las maneras más distintas. Se los emplea ven­
tajosamente en forma de "polvo humoctable". Dado que las 
materias activas son, por lo general, substancias sólidas, 
se las puedo moler finamente junto con una materia de ve­
hículo (por ejemplo, dióxido de silicio, bol, tierra de 
diatomáceas, caolín, etc.) y humectantes y emulgentes, y 
luego diluir con agua de la manera que se quiera, para ob­
tener dispersiones establos.

Las materias activas que contienen grupos 
funcionales ácidos pueden utilizarse en forma de sales 
alcalinas, alcalinotérreas, amónicas o alkilamónicas; y 
las que contienen grupos funcionales básicos, en forma do 
sales con ácidos inorgánicos u orgánicos.

Las materias activas do la fórmula I son en 
su mayor parto conocidas. Se las puede preparar por los 
métodos acostumbrados para la preparación do urea. El mé­
todo proferido consisto en hacer reaccionar una amina con 
un isocianato en un disolvente carente de grupos hidroxíli-
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eos, evontualmcntc en presencia de bases terciarias como 
la trietilamina, la trinctilamina, la trietilendiamina, 
etc.

EJEMPLO 1.
N-4-clorobenci1-N'-4-c1oro-3-trif luóreme tilfenilur ea

En una solución de 21,3 g de 4-clorobcncila- 
mina en 100 cc de dioxano se instila, agitando, una solu­
ción de 32,2 g do isocianato de 4-cloro-3-trifluorometil- 
-fenilo en 50 cc do dioxano. Al cabo do 30 minutos, por a- 
dición de 500 cc de agua, se precipita un producto que puede 
sor rocristalizado en alcohol. Rendimiento, 43 g. Punto de 
fusión 159-160,530 (con calentamiento rápido de la mues­
tra para fusión).

EJEMPLO 2,
N-3,4-diclorobencil-N'-3,4-diclorofenil-tiourea

21,3 g de clorhidrato de 3,4-dicloroboncila- 
mina se tratan en 150 cc do acetonitrilo con 14 cc de tri- 
ctilamina. En la suspensión que se origina se instilan, a- 
gitando, 20,4 g de isotiocianato en 20 cc de acetonitrilo. 
La temperatura sube entonces hasta unos 353 y el contenido 
dol matraz so vuelve límpido. Al cabo do unas 2 horas, so 
agita la solución roaccional en unos 500 cc de agua, se 
recoge el precipitado originado y se le recristaliza en 
alcohol. Rendimiento, 33 g. Punto de fusión 133,5-134&.
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EJEMPLO 3.

a) Se preparó una mezcla que contenía estos com­
ponentes:

bolus alba 25%
SiOp (RLsil) 20%
materia activa 50%
emulgonte (INVADIN JFC) 3,5%
humectante (ULTRAVON C) 1,5%

El conjunto se molió finamente en el molino 
do "bolas. So obtuvo asi un polvo do muy buena disponibili­
dad on agua (W.P.).

EJEMPLO 4.

Con 25 g do un omulgcnto soluble en xileno, 
so disolvieron on 100 g do xileno 50 g do materia activa 
y so completó la solución con xilono hasta 200 g. So obtuvo 
así un concentrado do emulsión (EC) al 2%, diluíblc con 
agua como so quiera.

EJEMPLO 5.

So ensayaron preparados on forma de EC (conr- 
contrado do emulsión) o WP (polvo humectablc), como solu­
ciones on DMF (dimotilformamida) o en DMSO (sulfóxido de
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dimctilo., „ "'....3 Holucíenos so diluyeron con acetona hasta 
ana concentración do 1000 ppn. Do esta solución generatriz 
se anadió la cantidad necesaria directamente a 200 ce de
agua. La LO se determinó con la siguiente serio de 
diluciones apronimativas:

ppn 6 - 3 - 1,5 - 0,75 - 0,33 - 0,19 - 0,1.

Todos les preparados compuestos con DMF o 
LUSO so formularon según el esquema siguiente: 0,5 g de 
substancia pura * 0,5 ce do emulgente (Tween 80) disueltos 
en 5 cc do LMF. La mayoría de las substancias se disolvie­
ron rápidamente. La solución se completó luego con acetona. 
Cuando 5 ce do TKF no bastaron para formar una solución, 
so completó con DMF hasta 10 cc. Cuando se evidenció que 
la DMf no era apropiada cono disolvente, se completó con 
DMSO hasta 10 cc y, exccpcioralmente, hasta 20 cc.

8 gasterópodos (Australorbis glabratus) con 
cáscara de 1 a 15 cm do dlánctro se mantuvieron durante 
24 horas en 450 cc do una dispersión acuosa que contenía 
ó ppm do substancia activa, a 20-22SC. Dcspuós do este 
tratamiento, se trasladaron los gasterópodos a agua fresca 
y se los examinó en ella al cabo de 48 horas. Cuando se 
comprobó un exterminio del 100%, so siguió adelanto con 
la dilución, en la forma que antes se ha descrito.

Se obtuvieron los siguientes valores:
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10.-

15.

20.

25 .

Compuesto Punto de 
Risión 
en se

Formu­
lación LC 100

3 Cl
<^^-NH-C-NH-CH^-<^>-Cl
CF-3

S C1
Cl^^^Hg-NH-C-NH-CH^-^J^-Cl

143 -145 DMF 0,2

174 DMF 0,2
)C1

0 CF^
d - ^ y - c H ^ - N H - C - N H - < ¿ > 159 - I g o DMF 0,4

S C1
C l-<^-CH^-NH-C-NH-<^-C 1 134 DMF 0,4

C1 -
S C1

^Cl-^^^-CH^-NH-C-NH-^O^l
C1

s
)t

31-<^>-CHg-NH-C-NH-CH2-^^-CH^

158-159 DMF 0,4

127 DMF 0,75
C1 CH^

CF- S
))

y==̂  ¿ 180 -182 DMF 0,75
CF-3
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Compuesto

-----------------s------------

5. ¡Cl-^^-NI^NIÍ-CHg-CHg-^w:!
Cl

S
tt

IO,

1$,

^3-CHg-CHg-OHg-NH-C-
Cl

-NH-^^-Cl

, nt v**2 ^ -"2 ""2¡Cl-̂ J>-OH.-CĤ -NH-C-NR-CĤ -CH. 
C1

ci
Cl-^lJ^-CH^-NH-C-NH-CH^^-^-Cl

C1

Punto de 
fusión 
en S C

Formu­
lación LC 100

100 - 103 DMF 0,75

103 - 104 WP 50 3 -

62 DMF 3 -

102 - 103 DMF 3

:i
>-31

125 - 127 DMF 1,5

180 - 181 DMF 3 -
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Compuesto Punto de 
fusión en SC

Formu­
lación )

LC 100

S CH,
1! ! ^ 133 - 134 DMF 3
-NH-CH

[
°?3 CH,3

0
1!

172,5-173,5 DMF 3

C1 C1

f 3
<^y-NH-CO--NH-<^— C1

n
227 DMF 1,5

CF—3 C1 '

CF,
186 - 187 DMF 3

CF^ C1

CF^ s
<^-NH-

!)
-C-NH-^^-Cl 138 - 139 DMF 1,5

CF,3 C1

CF, S
Lf "<^-NH-C--NH-<^>-Cl 138,5-139 DMF 0,75
CF,3 CF3
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Compuesto

CF- S CF-
¡ J  " ' ^<^^"NH-C-NH- 
CF, CF.

CF.
CF- S '

)t
<^>-NH-C-NH-^^>-Cl
CF,

CF.
-NH-CO-m-<^W) SN

C 1-^S^-M-C-m-CH^-C=CH^ 2 , 2
C1 C1

Punto de 
fusión 
en se

Formu­
lación LC 100

184,5*186 DMF 0,75

144 - 145 DMF 0,75

150 - 151 DMF 0,75

252-253 DMF 3

158 - 159,5 DMF 1,5

125 - 127 DMF 3

86 -89 DMF 3
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N O T A  .

Descrito el objeto del presente invento, se decla­
ran nuevas y do propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas 
náms. 3294/66 del 8.3.66 y 1609/67 del 3.2.67, existiendo en 
ellas unidad de invención.

1. Procedimiento para preparar agentes molusquicidas, 
especialmente caracoles de agua, caracterizado porque comprende 
incorporar, como materia activa, un compuesto de la fórmula

Ar - N - C - N
t t!

en la que
Ar representa un grupo arílico o aralquílico,
R^ representa hidrógeno o un grupo alquílico infe­

rior,
R- representa un átomo de hidrógeno, un grupo alifá-

tico, un grupo aromático o un grupo aralifático y 
R^ representa un átomo do hidrógeno, o un grupo

alcoxi o alquílico inferior, y 
X representa un átomo do oxígeno o de azufre,
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a un vehículo apropiado.

2. Procedimiento según la roivindicación 1, en el 
que el grupo alifático que Rg puede representar, es un grupo 
alquílico, un grupo alquenílico, halogenoalquílico, halogeno- 
alquenílioo, alcoxialquílico o cian alquílico.

3. Procedimiento, según la reivindicación 1, en el 
que Ar es un grupo arílico, que está sustituido por uno o más 
átomos de halógeno, grupos alquílicos, alcoxi, alquiltio, ari- 
loxi, ariltio, hidroxi, tiol, aciloxi o aciltio, o por uno o

/ A  *más grupos -CF^, -CN, -NOg, SCN, SOg-N'^t, -C0-N\^, , -COCA

o -COA, donde A y A' representan un átomo de hidrógeno o un 
grupo alquílico inferior.

4. Procedimiento, según la reivindicación 1, en el 
que el ingrediente activo es un compuesto de la fórmula

Arilo - R -  N H - C - N H - R  - Arilo
t!

X

en la que
Arilo representa un grupo arílico monocíclico o poli- 

cíclico, que puede estar sustituido por un 
átomo de halógeno, un grupoalquílico, CF^, ni­
tro o SCN, y

R representa un grupo alquilenico, opcionalmcnto
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insaturado, que tiene de 1 a 4 átomos de carbo­
no, o uno o los dos símbolos R representa el 
enlace directo entre arilo y NH y 

X representa un átomo do oxígeno o de azufre.

5. Procedimiento, según la reivindicación 1, en el 
que el ingrediente activo es un compuesto de la formula

Arilo - R - NH - C - NH - R'H
X

en la que
Arilo representa un grupo fenílico, un grupo nafti­

lico o metanoindanílico, que puede estar susti­
tuido por un átomo de halógeno, un grupo alquí- 
lico, alcoxi, nitro, CF^ o SCN y 

R representa un grupo alquilánico, opcionalmente 
insaturado, que tiene de 1 a 4 átomos de car­
bono o el enlace directo entre arilo y NH, y

en la que
R* representa un grupo alifático, que tiene de 3 

a 7 átomos de carbono, y 
X representa un átomo de oxígeno o de azufre.

6. Procedimiento, según la reivindicación 5, en el 
que el átomo do halógeno es cloro o bromo.
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7; Procedimiento, según la reivindicación 1, en el 

que el ingrediente activo es un compuesto de la fórmula

en la que
X representa un átomo de oxígeno o de azufre y 

10. los núcleos fonílíeos A, B y C pueden estar sustituidos por 
átomos de halógeno, grupos trifluorometílíeos, nitro, alcoxi 
y alqUÍlíeos,

8. Procedimiento, según la reivindicación 1, en el 
que el ingrediente activo es un compuesto de la fórmula

15. CF^

-NH - C - NH-

-NH - C - NH - OH,-H
S

CF.
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9. Procedimiento, según la reivindicación 1, en el 
que el ingrediente activo es un compuesto de la fórmula

10. Procedimiento para preparar agentes molusquicidas

Según se describe y reivindica en la presente me­
moria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid,/a 7 &o Marzo do 1967p.a.

&**.<*< MPMCUÜ
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