
PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE NUEVOS DERIVADOS 

DE LA HIDANTOINA.
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La presente invención se refiere a un 
procedimiento de fabricación de nuevos derivados de 
hidantoina, obteniéndose composiciones que poseen unida­
des reguladoras del credimiento de las plantas a base 

5 . de derivados de la metioniná.
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El término "regulador del crecimiento" se 
toma aquí en su acepción corriente en lengua francesa, que 
corresponde a "sustancia de crecimiento" de la literatura an-' 
glosajona, relacionándose el término "Crecimiento" con la ¡ 
producción de materia prima y no simplemente con la codifica­
ción del tamaño de las plantas. for regulador de crecimiento,! 
se entenderá pues, a continuación, los productos capaces de ! 
modificar de diversas maneras la fisiología de las plantas. !

Se ha propuesto ya (ver patente bevüpa nú­
mero 782.037) utilizar la metionina y algunos de sus ésteres 
como regulador del.- crecimiento. No obstante, estos compuestos^ 
tienen a menudo efectos insuficientes para ser utilizados 
industrialmente. '

La invención se refiere a otros compuestos '!de la metionina que responden a las fórmulas generales si- ' 
guientes: ¡

y sus sales, particularmente de sulfonio en las que:
- R es hidrógeno, un radical alquilo, alquilo halogenado, ci-r- 
cloalquilo, arilo eventualmente.sustituido, aralquilo even- 
tualmente sustituido, acilo o aroilo, un heterociclo eventual
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mente sustituido;
- R^ Y Rg* idénticos o diferentes, son hidrógeno, un radical
alquilo conteniendo de 1 a 5 átomos de carbono; '
- Rg es hidrógeno, alquilo (eventualmente halogenado o susti-j 
tuido por un hidroxilo), formilo, acilo, carbamoilo mono o  ̂
disustituido en nitrógeno;
- R„ es el radical ácido carboxilico o uno de sus derivados i 
áster,amida, nitrilo o una sal de un metal alcalino, alcali- 
notérreo o metal más pesado en cuyo caso varias moléculas de j 
(i) pueden ir asociadas a un átomo de metal;
- X es oxigeno o azufre. ,

Algunos de estos productos han sido ya des-i!crito en la literatura, pero ninguno de ellos lo ha sido por 
sus propiedades reguladoras del crecimiento de las plantas.

Los compuestos según la invención pueden ! 
prepararse de la forma siguiente: i

Se efectúa la síntesis de los compuestos (íj) 
en los que R^ es un radical ácido carboxilico COOH, según un ; 
procedimiento conocido para la fabricación de las ureas, por ' 
ejemplo por reacción de un alquil-, aril- o aralquil(tio) ! 
isocianato en metiodina o uno de sus derivados N-sustituidos,} 
según la reacción:
R - N = C = 0  4 - R . - N - C H -  CH- - CH- - S - CH-1 * * ¿ ¿ j

Rg COOH ( 1 }

------ ?  R -  NH- C -  R -  CH -  CH -  CH- -  SCH.„ ¿  ̂ ¿ J
0 COOH

El isocianato, en solución en un disolven­
te, por ejemplo el dioxano, se vierte lentamente en una solu-! 
ción acuosa de (DL) metionina en medio alcalino, con enérgica
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agitación. Durante la adición, se enfria el medio con el fin : 
de mantener.una temperatura como máximo de 30sc. A continua-  ̂
ción, se agitan los reactivos á lá témperatura ambiente duran! 
te algunas horas. Se filtra y después se acidifica el medio, } 
quedando la temperatura como máximo igual a 10ac. Se precipi­
ta la urea. Se escurre, se lava y se seca.. Esta urea puede a! 
continuación ser esterificada o salificada con metales alca- j
linos o más pesados, por procedimientos habituales. ¡!

Según este procedimiento, se han preparado 
los compuestos siguientes:
1 - (DL) N-fenil N' (l-carboxi, 3-metiltio) propil urea
2 - (DL) sal de cobre (II) de la N-fenil N' (l-carboxi, 3-me ¡

tiltio) propil urea. ' !
3. - (DL) N(2-clorofenil) N^(l-cárboxi, 3-metiltio) propil ! 

urea. i
4 - (DL) N(3-clorofenil) Nll-carboxi, 3-metiltio) propil i

urea. i
5 - (DL) N(4-clorofenil) N^ (l-carboxi, 3-metiltio) propil ¡

urea. * !
6 - (DL) N(2,3-diclorofenil) N^ (l-carboxi, 3-metiltio) propij.

urea. !
7 - (DL) N(2,4-diclorofenil) N^ (l-carboxi, 3-metiltio) pro­

pil urea. . .
8 - (DL) N(2,5-diclorofenil) N^ (l-carboxi, 3-metiltio) propi

urea.
9 - (DL) N(2,6-diclorofenil) N' (l-carboxi, 3-metiltio) propi:

urea.
10- (DL) N(3,4-diclorofenil) N' (l-carboxi, 3-metiltio) propi]. 

urea.
11- (DL) N(3,5-diclorofenil) N' (l-carboxi, 3-metiltio) propi]
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urea.
12- Sal de cobre (II) de la N (3,5-diclórofenil) N' (l-carbo- 

xi, 3-metiltio) propil urea.
13- (DL) N(4,nitrofenil) Nf" (l-carboxi, 3-metiltio) proj-il 

urea.
14- (DL) N(4-cianofenil) (l-carboxi, 3-metiltio) própil 

urea.
15- (DL) N(3-trifluorometilfenil) (l-carboxi, 3-metiltio) ¡ 

t̂ ropil urea.
16- (DL) N(2-metilfenil) (l-carboxi, 3-metiltio) propil 

urea.
17- (DL) N(3, metilfenil) N' (l-carboxi, 3-metiltio) propil ;

urea. j
18- (DL) N(4-metilfenil) N* (l-carboxi, 3-metiltio) propil j

urea. i

19- (DL) N(4-isopropilfenil) (l-carboxi, 3-metiltio) pro-j
pil urea. !' <

2 0 -  (DL) N(4-terc.butilfénH) (l-carboxi, 3-metiltio) pro­
pil urea.

21- (DL) N(4-metoxifenil) 'í' (l-carboxi, 3-metiltio) üropil '
urea. . '

22- (DL) N(l-naftil) N" (l-carboxi, 3-metiltio) propil urea. ¡
23- (DL) N(estiril) N" (l-carboxi, 3-metiltio) propil urea. ]
24- (DL) N(2,4-diclorobencil) N* (l9carboxi, 3-metiltio) pro­

pil urea.
25- (DL) N(ciclohexil) N* (l-carboxi, 3-metiltio) propil urea.
26- (DL) N(l-carboxi, 3-metiltio) propil urea.

Los compuestos de fórmula II pueden obte­
nerse en dos etapas y según dos vías distintas.

La primera consiste en ciclizar una urea (I)
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por simple ebullición durante varias horas en ácido clorhí­
drico; la hidantoina se precipita al enfriamiento; el preci­
pitado se lava y se seca a cdntinuación. ^

Según este procedimiento, se han preparado 
los compuestos siguientes:
27 - 3-fenil, 5-(metiltioetil) hidántoina
28 - 3-(2-clorofenil) 5-(metiltioetil) hidantoina
29 - 3-(3-clorofenil) 5-(ntetiltioetil) hidantoina
30 - 3-(4-clorofenil) 5-(metiltioetil) hidantoina
31 - 3-(2,3-diclorofenil) 5-(metiltioetil) hidantoina
32 - 3-(2,4-diciorofenil) 5-(metiltioetil) hidantoina)
33 - 3-(2,5-diclorofenil) 5-(metiltioetil) hidantoina
34 - 3-(2,6-diclorofenil) 5-(metiltioetil) hidantoina
35 - 3-(3,4-diclorofenil) 5-(metiltioetil) hidantoina ¡
36 - 3-(3,5-diclorofenil) 5-(metiltioetil) hidantoina ¡
37 - 3-(4,nitrofenil) 5-(metiltioetil)hidantoina ¡

¡

38 - 39(4-carboxigénil) 5-(metiltioetil) hidantoina !
39 - 3-(3-trifluorometil fenil) 5-(metiltioetil hidántoina
40 — 3—(2-metiífenil) 5—(metiltioetil) hidantoina
41 - 3-(3-metil fenil) 5-(metiltioetil) hidantoina !
42 - 3-(4-metil fenil) 5-(metiltioetil) hudantoina ¡
43 - 3-(4-ísopropil fenil) 5^(metiltioetil) hidantoina !
44 - 3-(4-terciobutil fenil) 5-(metiltioetil) hidantoina ^
45 - 3-(4-metoxi fenil) 5-(metiltioetil) hidanroina
46 - 3-(l-naftil) 5-(metiltioetil) hidantoina
47 - 39metil, 5-(metiltioetil) hidantoina
48 - 3-(2,4 diclorobencil) 5-(metiltioetil) hidantoina ¡
49 - 3-ciclohexil, 5-(metiltioetil) hidantoina ¡}
50 - 5-(metiltioetil) hidantoina ¡

Según una vía de síntesis de estos compues-j
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tos (II) en la que Rg es hidrógeno, se hace reaccionar una 
amina en isocianato derivado de un áster de la metionina se­
gún el esquema siguiente:

R -  NH + 0 = .C  =  N -  CH - C H . - C H ^ - S - C H¿ ¿ 3R4
C O - N H

-i— ^ R - 4. p"oH
CO -  CH -  CHg - C H g - S  -CH^

El isocianató se añade lentamente a una so­
lución orgánica, por ejemplo piáidinica, de la amina. La reac 
ción se efectúa espontáneamente cbn eliminación de alcohol.
El medio reaccional áe concentra entonces en seco a presión 
reducida y el residuo se purifica por cristalización fraccio-
nal.

Con ayuda de este procedimiento,.se obtuvie­
ron los compuestos siguientes:
51 - 3-carboxietil 5-metiltioetil hidantoina
52 - 3-(3^piridil) 5-metiltioetil hidantoina
53 - 3-furfuril 5-metiltioetil hidantoina
54 - 3-(4-piridil) 5-metiltioetil hidantoina

Los compuestos de fórmula general (il) en 
los que Rg es un sustituyente, pueden obtenerse por la reac­
ción de un compuesto (II) obtenido anteriormente con un reac- 
tivo RgZ, en el que Z representa un anión mineral u orgánico, 
en caliente y en presencia de un aceptador de ácido. ¡

0
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XM !
Aceptador 
—— !-—
de ácido

R - N /
- N - R .

\ c  - CH - CH^ - CH^SCH^
4- ZH

Con ayuda de éste procedimiento, se obtu­
vieron los compuestos siguientes:
55 -r 1-metil, 3-fenil, 5-metiltioetil hidántoina
56 - l-acetil, 3-fenil, 5-metiltioetií hidantoiná
57 - l-(3-cloro etoxi carbonil) 3-fehií, 5-metiltioetil hi-<-

dantoina
58 - l-(n-propil carbamoil) 3-fenil, 5-metiltioetil hidantoi-

na.
También forman parte de la invención las 

sales de sulfonio de los compuestos de fórmula (II). Estas sá 
les pueden ovtenerse por mezcla, bajo afitación durante 2 a ! 
10 horas a la temperatura ambiente en un disolvente polar, 
por ejemplo la acetona, y sin aceptador de ácido, de uñ com­
puesto de fórmula (II) con un compuesto R'Y, en el que R' es 
un alquilo, que contiene de 1 a 5 átomos de carbono e Y un 
átomo de halógeno. La reacción puede escribirse del siguien­
te modo:
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Por este procedimiento se ha preparado los ' 
compuestos siguientes: ¡
59 - Yoduro de dimetil (3-fenilhidantoinil) etilsulfonio '
60 - Bromuro de dimetil (3—fenilhidantoinil— etilsulfonio ¡
61 - Yoduro de dimetil 3-(3,5-diclorofenil) hidantoinil-etil-j

!sulfonio I
62 - Bromuro de dimetil 3-(3,5-diclorofenil) hidantoinil-etilí

sulfonio
Los ejemplos siguientes se dan a titulo no j 

limitativo para ilustrar la preparación de los compuestos se­
gún la invención y sus propiedades reguladoras del crecimien­
to de las plantas.

Ejemplos 1 a 26: Preparación de compuestos
de fórmula (I)
Ejemplo I: Preparación de la N-fenil N* (l9cárboxi, 3-metil-- 

tio) propil urea
Se vierte gota a gota una solución de 119 

g (1 mol) de isocianato de fenilo en 100 mi de dioxano en 
una solución acuosa de (DL) metionina (149 g, 1 mol) en pre­
sencia de un equivalente de sosa. Una vez terminada la adi­
ción, se agitan los reactivos a la temperatura ambiente du- , 
rante 2 horas. Por filtración, se elimina la difenilurea 
Simétrica (subproducto de reacción) a continuación el medio 
de reacidifica hasta 1 pH de 2, sin superar la temperatura 
los lose. La W-fenil N' (l-carboxi, 3-metiltio) propil urea 
se precipita. Se escurre, se lava y se seca.

Rendimiento: 72% (en nroducto recristali­
zado en metanol)

Temperatura de fusión: 139BC
Análisis centisimal para C^N^NgO^S = 268
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C% H% N%
Calculado 53,73 5,97 10,45
Hallado 53,82 5,98 10,47

t
Ejemplo 2: Preparación de la sal de cobre (il) de la N-fénil i 

(l-carboxi, e-metiltio) propil urea ¡
Se disuelven 20 g (0,075 mol) de N-fenil i 

M (l-carboxi, 3-metiltio) propil urea én una solución alca- i 
lina normal de sosa. A la solución obtenida se aHade una so­
lución de 9,4 g ( 0,075 mol) de sulfato de cobre (II) aue 
contiene un semieguivalente de la sal. La sal de cobre de.la 
urea se precipita; se escurre, se lava en agua y se seca..

Rendimiento: 60%
Temperatura de fusión: superior a 300ac
Análisis centisimal para C „H jro„S cu )24 30 4 6 2 ¡C% - H% N% Cu%

Calculado 48,20 5,02 9,37 10,62
Hallado 48,16 - 5,10 9,23 10,49

Esta sal se disuelve en amoniaco dando un
color azul.
Ejemplos 3 a 11 y 13 a .16

Se actúa como en el ejemplo 1. Las caracte­
rísticas de los.productos obrenidos, asi como los rendimien- 
tos, so dan en la tabla siguiente.

\
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R -  NH -  CO -  NH -  CH -  CH^CH^SCH^
{ 2 2 3
COOH

Compues 
toNS " R

Estructura obtenida

Fórmula bruta P.M. Constante
física

Rendimien­
to

1 268 F
1 3 8 , 89C 72 %

2
sel de Cu

( 5 ) - i "
597 ,5

F y
300 ac 60 %

3 30 2 ,5
F

173ac 76,6 %

4
C1

302 ,5
F

129,2ac 77,3 %

5 3 0 2 , 5
F

I79ac 75,8

6

C l  e l

^2"l4'V2°3' 337
F

1639C
90?.-

A n á l :

C :
C

53,
T : 53,

C :
C

4 8 ,
T : ^ 8 ,

c
T

:
C

4 7 ,
4 7 ,

C
c : 4 7 ,
T ! 4 7 ,

C
C : 4 7 ,
T * 4 7 ,

C'
c : 4 2 ,
T * 42,<



Análisis centesimal

' C% H% N%- ' ¡f ^C i 53,73 5,97 10,45 §& ^  '
T : 53,82 5,98 10,47 .

C% H% N% Cu%
1 : 48,20 5,02 9,37 10,62
T : *8,16. 5,10 9,23 10,49

T
:

C%
47,60
47.73

H%
4,96
3^P9

N%
9,26
9,17_______

C% H% N%
: 47,60 4,96 9,26

1 47,60 4,98 9,23
c% H% N%

: 47,60 4,96 9,26 .
1 47,63 4,99 9,23

H% N%
: 42,73 4,15 8,31

T 42,65 4,13 8,28
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R -  NH -  CO -  NH -  CH -  CHgCHgSCHg

COOH

' 4 " ¿  -

Compu<s 
to Ña" R

Estructura obtenida
r -----

Aná

Fórmula Bruta P.M. Constante
física

Rendimien­
to.

7 337 F
175SC 80,4 % C : 4i 

T : 4!

3 337 F
1742C 94 7-

. C : 4: 
T : 4'

3
< o }^01

^2"l4°'2^°3' 337 F
156,33C 83 X 6 : 4: 

T : 4:

10 '
Cl-^

' l 2 W 2 ° 3 S 337 ' F
164,iac 92,5% ' C : 4: 

T 45

11
C1

^ 2 ^ ' 2 " 2 ° 3 '  . 337 F
178,22C 83,2% C : 4S 

T : 42

12
sel de Cu 
Cl-
Cl^^Il)

^24"26^4"4"6'2^ 735,5
F *
3009C

*
93%

.

C:: 39 
T : 39

13
+ ...... ...

v  -(o)- "l2"is"3°5' 313 F
180,130 59% C : 46 

T-: 45
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R -  NH -  CO -  NH -  CH -  CH CH SCHt 2 ¿
COOH

i
C ompues 
to Na R

Estructura obtenida

Fórmula bruta P.M. Constante
física

Rendimientc

14 'l3"l5"3°3' 293 F
163,190 81,5% C : 53 

T : 53

15

^ 3

C l 3 " l 5 W 3 ' 336 F
153 85 C : 46 

T : 46

16 "l3"l8V3' 282 F
156 %

C : 55
32,5% T : 55

17 Cl3"l8"2°3' 282 F
140,5SC

: p,:. 53 83,6% : 5$

18 ' " 3 ^ ^3"is"s°3^ 282 F
155, se

' C"f 55 
83,5% T ; 55

19 -<o>- ^15"22"2°3' 310 F
135,190

C : 5886,2 % y .

20 +<5} ^6*H*2°3' 324 F
149,590

C : 59,
73,5?- T : 59,

SI ,'"3° Cl3"l8"2°4' 298 F
174 se

C : 52, 
76,4% T : 52,



L

Análisis centesimal

C% H% N%
C 53,24 5,12 14,33-
T : 53,12 5,23 14,20
c : 46,43 4,46 8,33
T 46,40 4,37 8,28

G 55,32 6,38 9,93
T 55,29 6,39 10,09
0 5$,32 6,38 9,93
'T 55,38 5,96 10,0

"c* 55,32 6,38 9,93
T 55,35 6,09 10,12
C : 58,66 7,10 9,03
T 58,08 7,09 9,Ó8
C 59,26 7,41 8,64
T 59,33 7,39 8,70

"c : 52,35 6,04 9,40
T : 52,22 6,04 9,41



y ,  J
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R - NH - CO - NH ^ C.H - CH^CH^SCH^
COOH

Compuej
toN3 R

Estructura obtenida C : < 
T : (Fórmula bruta P.M. Constante

física
Rendimiento

22
318

F
140,5SC 70 % c : :

T i *

23 (C)-CH=CH- °14"l8"2°3' 294
F

1369C 70%
C ; << 
T : ^

24
ci

21- ^ H g - 'l3"l6"2°3'^2 351 F
145,830 76 %

C : í 
. ,T : í

25 'l2"22**2°3' 274
F

142,730 93,5%
C : 2 
T : 3

26 H '6"l2"2°3'
-

192
—

F
1433C 76,5%
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E.iemplo 12: preparación de la sal de cobre (II) del compuesto.
'del.ejemplo 1 1. j

Se actúa como eh el ejemplo 2 en la N(3,5- ¡
diclorofenil) N* (1-carboxi 3-áetiltio) propil urea.

Rendimiento: 93%
Temperatura de fusión: supeior a 3003C 
Análisis centesimal para Cg^HggCl^OgSgCu
c H N Cu '

39,15 3,53 7,61 8,63

39,16 3,90 7,60 8,60
Calculado 
Hallado

Ejemplos 27 a 5Q
Preparación de los compuestos de fórmula 

(II) en la que Rg es hidrógeno, por ciclización de la urea de 
partida.

Ejemplo 27: Preparación de la 3-fenil, 5- 
metiltioetil hisantoina.

Se lleva a ebullición prolongada en ácido 
clorhídrico concentrad, a S U  B6, 268 g (1 mol) del compuesto 
1 . La hidantoína se precipita cuando se enfria, se escurre.

Ise lava en agua y se seca. j
Después de recristalización en metanol, fun¡

de a 110,52c.
Rendimiento: 86%
Análisis centesimal para C^H^NgOgS

Calculado
Hallado

C
57,60

57,64

H
5,60
5,68

N

10,20

10,22
Ejemplos 28 a 50
Se actúa como en el ejemplo 27. Las carac- 

teristicas de los compuestos obtenidos y los rendimientos se
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indican en la tabla siguiente:
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R
CO -NH

I
CO -CH CH,CH,SCH^

1*'-'

Compues­
to ws

27

Estructura obtenida

Fórmula bruta P.M.
[Constante
física

Rendimien­
to

°12"l4"2°2S 250 F
110,5SC

00 *ya

28
C1

"l2"l3^"2°2' 284,4
F

1373C 89,2%

29 °12"l3^"2°2= 284,5 F
94,isc 90,7 %

30 C^H^C1N,.2S 284,5 F
1293C 89 %

f

31
"¡Ti"

&
^2"l2^2"2°2' 319

F
121,53C 71 %-

32 °12"l2d2"2°2S 319 F
1209C 83,5 %

33 Cl2"l2^2"2°2= 319 F
1173C 74 %

A R d l i

C :
T : .

n
o
 

n
o
 

n
o
 

[ 
n
o
 

n
o
 

n
o



Analisis Centesimal
___________ ____ -T./_______------— rr/5— n/o

C : 57,60 5,60 11,20
T 1 57,64 6,58 11,22

C ; 5P,62 4,57 9,84
T 5.0,95 4,56 10,07
G 50,62 4,57 9,84

50,59 4,61 9,84

C 50,62 4,57 9,84
T 50,62 4,62 9,83
C : 45,14 3,76 8,78
T 45,22 3,89 8,70

C : 45,14 3,76 8,78
T :
C : 45,14 3,76 8,78
T 45,09 3,77 8,83



!cow!
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r". 18

CO -NH
R - N . i

^  CO - ĈH - CH^CH^SCH^

Comouei
toNe R

Estructura obtenida Amáli 
# *

Fórmula bruta P.M. Constante
física Rendimien­to. ,.*- *

34
C1

319
F

1362C 60 % *, .
C :J
T

35 319
F

1 0 9 , 2 s c 7 3 ,3 *%
c  f lT 
T

36
Clt 

C1 " ^2"l2^2"2°2' 319
F

1 2 6 s c 7 8 , 5
C..:

37
° 1 2 " l 3 W 295

F
1 5 3 , 42C 6 5 %  '

c ' :
. -T-i

38 M O C ^ . C . . H  „N„0 S 
13 1 4 2  4 294

F
2503C 5 3 %

C : 
T :

39 " l 3 " l 3 V s ° 2 ' 318 F
1009C 7 6 % C : 

T :

40
^CH

^ 1 3 " l 6 * 2 ° 2 ' 264
F

124=0
i

8 3 , 4 %
C : 
T :



j -----;-------- ----

Amálisis centesimal

c% H% N%
c : 45,14 3,76 8,78
T : 44,99 3,68 8,73

C :* 45,14 3,76 8,78
T : 45,05 4,09 8,81

1— -----
! C..: 45,14 3,76 8,78
! T- ': * 45,08 3,82 8,84

' . C*: 48,81 4,41 14,24
T;: 49,05 4,17 14,24

C : 53,1 4,76 9,52
T : 53,26 4,93 9,53

C : 49,06 4,09 8,81
T : 48,97 4,05 8,75
C : 59,09 6,06 10,61
T : 59,17 6,08 10,58

' f? '<**. p " -
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R -
co

N ̂
- NH 

[
-OH - CH CH SCH

Compue
to N2*

Estructura obtenida
R Fórmula Bruta P.M. Constante

física
Rendimien­
to

Analis

41

—

264
F

979C 89,4% 0 : 5 
T : 5

42 Cl3"l6"2°2^ 264 131^0 85 % C :I 5 
T*:-5

'l5"2."2°2' 292 F
127,420

77 %
0 :* 6 
T :  í

44 'l6"22"2 °2' 306 F
149,320 85,7 %

& *: ( 
T;: <

45
"l3"l."2°3^ 280 F

128,10 85 % C : ! 
T :

i
46 ! # -

< ^ >  ;
^16"l6"2°2= 300 F

12HC 73 % C : 
. T :

47 °*s- '̂ 7"l2"2°2= 188 F
1042C

í
90,5%

. C : 
T :



Análisis Centesimal

C% N%
C :
T :

59.09
59.10

6,06
6,14

10,61
10,43

-r- —
C : 
T :

59,09
59,26

6,06
5,73

10,61
10,50

C : 
1 :

61,64
61,58

6.85
6.86

9.59
9.59

t :
T :

62,75
62,88

7,19
7,01

9.15
9.16

C : 
T

55,71
55,67

5,71
5,76

10,00
10,02

C : 
T :

64,0
64,09

5,33
5,30

9,33
9,22

C : 
T :

44,68
44,71

6,38
6,42

14.89
14.89
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R
CO -NH

N -CO-CH - CHpCHySC!!^

Compues 
toNS **

Estructura obtenida
.R Fórmula bruta P*M. Constante

física Rendimiento

48
C1

:i 333
F

154,6 SC 8 6 ?;

49 ClS^o"2°z' 256 F
110,82C

7¿ %

50 H °6"lo"2°2S 174 F
1053C 4 1 , 3 %

Análi:

C :
T :

O 
h3 
O



C% H% N%
G : 46,85 4,20 8,41
T 1 46,90 4,23 8,38

C . 56,25 7,81 10,94
T : 56,26 7,79 10,80

C 41,34 5,75 16,09
T : 41,15 5,73 15,91
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Se vierten lentamente 189 g (l mol) del 
isocianato derivado del éster metílico de la (DL) metionina ; 
en una solución piridinica de /^-alaniha (89 g, 1 mol). La }
reacción se efectúa espontáneamente con eliminación de meta-i!nol. El medio reaccional se concentra entonces en seco a pre¡

¡sión reducida. Se purifica el residuo por recristalizacicn j 
en dicloroetano. '

Rendimiento: 39%
Temperatura de fusión: 113SC 
Análisis centesimal para C^H^^H^O^S
C N N S

Calculado 43,80 5,58 11,36 13,01
Hallado 43,66 6,08 11,34 13,C3

Ejemplos.52 a 54
Se actúa como en el ejemplo anterior, pero 

utilizando una amina apropiada. Las características de los 
productos obtenidos y los rendimientos se consignan en la - 
tabla siguiente:
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R - N
CO -  NH

- O - C H - C H g  - C H g - S  - C H g

¡
'Conpues-
¡to Na
!!!

R

Estructura Obtenida

Fórmula bruta P.M. Constante
física

Rendimien­
to

! 52 )
0 CHp-

!l 254
F

103,7SC
!

39,5 A* ¡

53 251 F
Í40,2ac 72 %

54 'll"l3"3°2' 251 F
157,3BC

62,5%

Análi

C : 
T :

C : 
T :
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Ejemĵ lo 55: Preparación de la l-metil, 3-fenil, 5-(metiltioe- 
til) hidantoina

Se caliente en reflujo durante ocho horas ¡
una solución acetónica de 250 g (l mol) de 3-fenil, 5-metil-j 
tioetil hidantoina (compuesto 27) y 126 g (l ¿nol) de sulfato' 
de metilo a la que se añade, bajo agitación, 138 g (l mol) de 
carbonato potásico. La concentración de la solución acetóni—¡ 
ca está incluida entre 0,5 y 1 mol/litro. Al terminar la reac
ción, se separan p&r filtración las sales de potasio y la ¡
acetona se elimina por evaporación. Al enfriamiento, el resi 
dúo cristaliza. Este último puede recristalizarse en metanolL

Rendimiento: 55%
Temperatura de fusión: 68 SC i
Análisis centesimal para

% C H N
Calculado 59,09 6,06 10,60
Hallado 59,07 6,05 10,67
Ejemplo 56: Preparación de la 1-acetil, 3-fenil, 5-(metil- i 

tioetil)-hidantoina
Se caliente en reflujo y durante 3 horas

3una mezcla de 250 g (1 mol) del compuesto 27, 500 cm de 
anhídrido acético y de 25 g de acetato de sodio fundido. 
Después de evaporación de la fracción volátil, se recupera 
el residuo con agua. Los cristales se recristalizan en eta' 
nol diluido. El esquema de la reacción es el siguiente:

0
CH^c

CHC'*3*
30 o



5

lo

15

x

20

25

30

24 !

4- CH^COÓH

Rendimiento: 91% !
Temperatura de fusión: 843C 
Análisis centesimal para C^H^gN^ c^s 

% . C H N
Calculado 57,53 5,47 9,58
Hallado 57,53 5,49 9,53 ¡

/? 'Ejempleo 57 Preparación de 1-^-cloroetoxi-carbonil), 3-fe-
nil, 5-(metiltioetil)-hidantoína '

Se vierten, gota a gota, 143 g (1 mol) de !
cloroformiato de/3-cloroetilo en una solución, en ciorofor- ! 
mo, de 250 g (l mol) del compuesto 27 y 101 g (1 mol) de !
trietilamina (T.E.A.). La concentración media es de aproxi- j 
madamente 1 mol por litro. La reacción se continúa por calen' 
tamiento en reflujo durante cinco horas. Después de levado 
en agua de la fracción orgánica, se evapora el disolvente a 
presión reducida. El compuesto anunciado se aísla por cris­
talización fraccionada en metanol.

oM

¡
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0 0M W
c  - N -  C - 0 C H ,  - C H  - C 1

'c - C H - C H  -CH - S  -CH w 2 2 3
O

Rendimiento: 78%
Temperatura de fusión: 104^0
Análisis centesimal para C^H^^CIN^O S15 17 2 4

% 6 H N C1
Calculado 50,51 4,77 7,85 9,95
Hallado 50,54 4,83 7,86 , 9,98
Ejemolo 58: Preparación de la l(n-propilcarbomoil) 3-fenil, j 

5-(metiltioetil) hidantoína
Se ponen en reflujo durante varias horas ¡ 

125 g del compuesto 27 (0,5 mol), 42,5 g (0,5 mol) de isociai 
nato de propilo, y 50 g (0,5 mol) de T.E.A., todo ello en 
solución en acetona anhidra.

Después de control de final de reacción,se'
expulsan los disolventes a presión reducida y el residuo se }¡recristaliza en metanol. )

N
C O - N H 4- CĤCHgCHp-NCO

CO - CH - CHgCHgSCH^

( T . E . A . )  ^ -N

,C0 -  N -  CO -  NH -  CHgCHgCH^ 

CO -  CH -  CHgCHgSCH^

!
¡

'i
i

i'I
iRendimiento: 86, 5% 

Temperatura de fusión: 849C
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Análisis centesimal para C.,H-.N.0'„S= 335 :
l o  ¿ i  3 3

C% H% N% S%
Calculado 57,31 6,27 12,54 9,55
Hallado 57,35 6,22 12,52 . 9,57
Ejemplo 59: Preparación del yoduro de dimetil (3-fenil-hidan- 

toil) etilsulfonio.
Bajo agitación, se mezcla a la temperatura 

ambiente 250 g (l mol) del compuesto 27 y 142 g (l mol) de 
yoduro de metilo en solución en acetona anhidra. Al cabo de ¡ 
cinco horas, s e  precipita la Sai-de sulfonio. Se escurre, se¡ 
lava y se seca

0

Rendimiento: 87%
Temperatura,de.fusión: 130sc 
Análisis centesimal para C^H^IN^O^s

% C H N
Calculado 39,80 4,33 7,15
hallado 39,66 4,33 . 7,12



Ejemplos 60 a 62:
Se actúa como eh el ejemplo anterior, va­

riando la hidantoina, o el hálogenuro de metilo, o ambos. 1.a 
característica de los conceptos obtenidos y sus rendimientos 
se dan en la tabla siguiente:



w
(0 (N so p-. co so co
B ^  f) r-) O  <T1 ^  co*w
M
V
4-!

co co so tn so se

H
V en co K) <X) OÍ so
O K  <7t OS c\! srs so oK  ^ ^
M ^* tf en en M  sf*W
V)
*H <N V <N CC Hrl %  ̂  rl m  en so ^

o  * --J3.. U! JS u\ P* co
< t  t en en en en

.... .... <t*.
o  n o  n o  ^

i23
i

J3



Compues­
to N2 R X*

Estructura obtenida
Fórmula Bruta Constante

física
Rendimiento

60 Br^* C^H^BrN^O^S
F

155,9 40,6?

ci.
61 ¿ o ) - C , C l ^ I W  O^S F

42 %
C l ^ / 13 15 2 2 2 117,5SC

j C1 !!!i F
52 ! \ U / Br C, !i ^BrCl tJ 0^3 1 9 ,6  5 !i

____ iC1 ^ 13 15 2 2  2 153,8ac ¡ —i

A

C : 4
T 4

C : 3
T : 3

C : 3
T : 3



!

Ahálisis centesimal

- C% H% . N%
C : 45,22 4,93 8,12.
T ! 43,36 4,98 8,16

C : 39,9 3,26 6,07
T * 35,32 3,58 5,98

C : 37,68 3,62 6,76
T 38,21 4,06 6,88
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Las prbpiedades biológicas de los compues-! 
tos según la invención se poneh de relieve con pruebas en 
las que las plantas o granos se tratan según varios procedí-' 
mientos que dependen fundamentalmente de la naturaleza de ' 
las plantas que sirven de prueba y de las respuestas que se 
piensan obtener. ¡

A continuación se entenderá por solución"!, . 
bien una solución acuosa si la materia activa es hidrosolu- ' 
ble, bien,; en caso contrario, una dispersión acuosa de un } 
polvo humectable al 20% de materia activa.

Según un primer procedimiento denominado ¡ 
de tratamiento de raíz, aplicable al guisante, se colocan 
plántulas de 2 a 6 dias de edad de dos variedades, una enana 
"Petit Provengal", la otra gigante "Alaska", en la superfi- ¡t
cié de una solución que contiene de 1 a 10 g/l de La materia 
que se quiere probar, encontrándose sumergida la raíz. Al - 
cabo de 3 a 5 dias, se observa y se anota la evolución biomé̂  
trica y morfológica de las plántulas.

Para otras plantas tales como las judias, ¡ 
los tomates, el maíz, el algodón,, el girasol, el pepinillo,  ̂
el crisantemo, en la fase de 2 â ^ hojas, asi como los árbo-i 
les frutales, plataneros, etc,..,se tratan las hojas por pul 
verización con ayuda de una solución que contiene de 1 a 10 
g/l de la materia que se quiere probar. A continuación se to¡ 
ma nota de la evolución biométrica y morfológica de las plan! 
tas al cabo de 8 dias, 25 dias, 1 mes e incluso 6 meses, pa-j 
ra algunas, como los árboles frutales.

Con plantas tales como el maíz, el tomate, 
el tabaco, el algodón, la cebada, el guisante, la mostaza, 
se pueden también sumergir semillas de estas plantas durante
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24 horas en una solución de 1 a 10 g/i de la materia que se 
quiere probar. A continuación se siembran las semillas trata­
das. Se toma nota de la evolución biométrica y morfológica 
en el tiempo.

En la mayor parte de las pruebas con ceba­
da, se colocan las semillas de esta planta que se quiere ha­
cer germinar en la superficie de una solución que contiene 
de 1 a 10 g/l de la materia de prueba. Se toma nota de la e- 
volución biométrica y morfológica de las plántulas al cabo 
de 3 y 5 dias.

Finalmente, por lo que se refiere a ciertas 
pruebas relativas a la maduración de la fruta, se sumergen ' 
durante 24 horas frutas verdes calibradas tomadas a un mismo i 
nivel de la planta en una solución a concentraciones que van 
de 1 a 10 g/l de la materia que se quiere probar. Se toma no­
ta del avance de la maduración externa e interna de la frutad

Utilizando estos métodos se estudia, en loJ 
ejemplos siguientes, varios modos de acción de los productos i 
según la invención en el crecimiento de las plantas citadas, j

Ejemplo i - reducción de la altura. ¡
Se mide la altura de los epicotileos y las í 

distancias entre nudos de las especies tratadas con relación' 
a controles.

En estas condiciones, se observa que a la 
dosis de l g/l para el guisante y la cebada y 5 g/l para el ' 
maíz, el girasol, el algodón, la judía, el tomate, los com— ¡ 
puestos 1, 18, 20, 26, 27, 51, 54, 55, 61 y 62 provocan una 
reducción de tamaño del 16 al 45%, mientras que la DL metió-¡ 
nina no tiene ningún efecto-en estas plantas. ' ¡

Ejemplo II - modificación del desarrollo de
i
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las yémas laterales.
El control se efectúa contando el número 

de yemas laterales y midiendo su longitud en el tiempo.
En estas condiciones, se observa que, a do­

sis comprendidas entre 1 y 10 g/l:
- los compuestos 1, 5. 10, 11, 27, 29, 30, 
35# 43, 47 y 59 provocan un aumento de 
las ramificaciones y un desarrollo impor­
tante de las yemas laterales en el toma-, 
te, la judia, y el crisantemo;

- los compuestos 17, 20, 21, 41, 42, 52, i 
55 y 56 disminuyen el desarrollo de las !

iyemas laterales.
Ejemplo III - Abscisión de las hojas.
El control se efectúa contando el número 

de hojas qué caen para apreciar la propiedad de las materiasj
activas para acelerar la caída de las hojas. ¡;

En estas condiciones, se observa que: '
- a la dosis de 10 g/l, los compuestos 17,ii29, 46, 47, 56, 57 y 60 provocan de un 

50 a un 80% de abscisión de las hojas en!
la judia; ;

- a dosis de 1,2 a 5 kg/ha, los compuestos-
27,- 35 y 46 provocan de un 77 a un 90% de 
abscisión de las hojas en el algodón. Es 
tos últimos resultados se han obtenido i 
en pleno campo. ¡

La DL metionina no da ninguna abscisión. ¡ 
Ejemplo IV; acción en la maduración y coloj- 

ración de la fruta. }30
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Se procede por remoje de las frutas verdes 
del manzano del género Solanum pséudócapsicum pór una parte. 
en los productos que se quieren prdbar, pero igualmente en * 
un compuesto conocido de comparación: la metionina, reserván­
dose un control para la comparación.

jDespués de remojo, las frutas se disponen 
en recipientes transparentes con absorbedores de c.*)̂, todo 
ello en invernadero.

En estas condiciones se observa que mien­
tras que los controles maduran én 12 dias, las frutas trata­
das con metionina maduran en 10 dias, y las frutas tratadas 
con los compuestos 1, 10, 27, 35 maduran en 3 dias.
- - En pruebas al aire libre con plataneros, !

realizándose los tratamientos por pulverización, se ha obser;
vado una aceleración de la maduración con los comouestos 11.í

!27, 35, 46, que permiten una reagrupación de la recolección,, 
qie puede pasar de una duración de 12 dias a 6. j

Ejemplo V :-Acción en la floración y la ¡ 
fructificación. ¡

Para control, se toma nota del número de 
flores y/o de frutos de las plantas tratadas con relación a 
un control no tratado. Se vigilan también los retrasos o . i 
avances provocados en la'floración.- '

En estas condiciones se observa que: j

- a la dosis dé 5 g/l, los compuestos 11 y¡ 
36 aumentan en un 100% la recolección de; 
judias;

— a la misma dosis de 5 g/l, los compuestos
17, 18, 20 y 21 aumentan de un 20 a un !¡
50% el número de frutos en las judias;30
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- a la misma dosis dé 5 g/l, los compúes- i 

tos 14, 17, 24, 2,5, 26, 37, 38, 46 y 49 ! 
retardan de 5 a 6 dias la floración en 

i la judia y el pepinillo; '
^ en pruebas efectuadas al aire libre, los
compuestos 11, 27 35 y 46 provocan la 
floración de los plataneros.

Ejemplo Vi: Acción en la germinación.
Se toma nota de la disminución de la flora* 

ción de las semillas tratadas con relación a semillas dé con 
trol no tratadas.

En estas condiciones, se observa que los 
compuestos 5 y 47 provocan un bloqueo de la .germinación de un 
66% de las semillas de maíz. Este bloqueo es provisional a j 
la dosis de 1 g/l y se convierte en definitivo a la dosis de¡ 
10 g/l. j

Ejemplo vil: Efecto de epinastia. ¡
Se observan las deformaciones por torsión * 

provocadas en los tallos de las plantas. En estas condicio­
nes, se comprueba que el producto 44, a la dosis de 10 g/l 
provoca fuertes deformaciones án él guisante, tratado a tra-! 
vés de la raíz.

Ejemplo y i n : Acción en la coloración de 
las hojas. !

Se oompara la coloración verde de las ho- ¡ 
jas con el tratamiento de pulverización con la coloración de! 
las nuevas hojas que salen de los brotes laterales. ]

En éstas condiciones, se observa que los 
compuestos 4, 5,-10, 22, 24, 25, 26, 29, 30, 35, 46, 47, 48, 
49, 56 y 57 dan a las nuevas hojas de judia y tomate una co-
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/
loración verde psduro. Esto queda confirmado por la dosifica­
ción de la clorofila, cuya cantidad se duplica en las zonas 
tratadas con los productos anteriormente mencionados.

Estos ejemplos demuestran perfectamente las 
notables propiedades de los compuestos según la invención 
que pueden utilizarse por consiguiénte en todo tipo de plan- : 
tas, como las de los grandes cultivos, cultivos industriales, 
cereales, frutas, legumbres, plantas ornamentales, plantas 
medicinales y de perfumes, con el fin de aumentar los rendi- 
mientos, facilitar las recolecciones, por ejemplo, por absci 
sión de las hojas, impedir la maduración de los frutos, favo+ 
recer la ramificación, modificar el porte, provocar la induc 
ción floral (aparición de flores), retardar la floración pa-j 
ra licar contra las heladas, reducir el tamaño para obtener ;
plantas más apretadas, etc.

Las dosis utilizables varían en grandes li-j- 
mites en función del efecto buscado, de la especie de la nla¿.*r
ta, de su fase de tratamiento,, del suelo y de las condicio- ¡ 
nes climáticas. En general, ponVidnen dosis comprendidas en-! 
tre 0,1 y 10 g/l.

Para su empleo en la práctica, los compues­
tos según la invención rara vez se utilizan solos. Casi siem¡ 
pre forman parte de formulaciones que, en general, compren- ! 
den, además de la materia activa, según la invención, un so-¡ 
porte, un agente tensioactivo, o ambos a la vez. :

El término "sonorte" según el sentido de ¡ 
la presente descripción designa una materia, orgánica o mi- ¡ 
neral, natural o sintética, con la que se asocia la materia ¡ 
activa para facilitar su aplicación á la Planta, a las semi-¡ 
lias o al suelo, o su transporte o manipulación. El soporte ;t * !
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puede ser sólido (arcillas, silicatos naturales o sintéticos,; 
resinas, ceras, abonos sólidos...) o fluido (agua, alcoholes,' 
cetonas, fracciones de petróldo, hidrocarburos clorados, ga­
ses licuados).

El agente tensioactivo puede ser un agente 
emulsionante, dispersante o humectante que puede ser iónico ' 
o no iónico. Se puwde citar, por ejemplo, lás sales de los 
ácidos poliacrilicos, los ácidos sulfinicos de lignina, los 
condensados de óxido de etileno en alcoholes grados, ácidos ¡ 
grasos o aminas grasas. ¡

Las composiciones $egún la invención puedeij 
prepararse en forma de polvos humectables, polvos para espol-¡ 
vórear, granulados, soluciones concentrados emulsionabies, ! 
emulsiones, concentrados en suspensión y aerosoles.

Los polvos humectables segán la invención 
pueden prepararse de manera que contengan de un 20 a un 25% ¡ 
en peso de materia activa y contienen habitualmente, además j 
de un soporte sólido, de un 0 a un 5% de agente humectante, ¡ 
de un 3 a un 10% en peso de un agente dispersante, y cuando 
es necesario, de un 0 a un 10% en peso dé uno o varios esta-' 
bilízantes y/u otros adhesivos, como agentes de penetración,. 
adhesivos o agentes antiterrones, colorantes, etc... }

A titulo de ejemplo, he aquí la composición 
de un polvo humectable, cuyos porcentajes se expresan en pe-i
so: ¡
- materia activa 50%
- lignosulfato de calcio (defloculante) 5%
- sulfonato de isorpopilnaftaleno (humectante) 1%
- sílice anti-terrones 5%
- carga de caolín 39% ¡!, f. !!
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Los concentrados emulsionables aplicables 
en pulverización contienen habitualmente, además del disol­
vente y, cuando es necesario, un co—disolvente, de un 10 a 
un 50% en peso/volumen de materia activa, de un 2 a un 20% 
en peso/volumen de aditivos apropiados, como estabilizantes, 
agentes de penetración, inhibidores de corrosión y coloran­
tes y adhesivos.

Los concentrados en suspensión igualmente 
apl-icables en pulverización, se preparan de manera que se ¡ 
obtenga un producto fluido, estable, que no se deposita y 
contienen habitualmente de un 10 a un 75% en peso de materia 
activa, de un 0,3 a un 15% en peso de agente tensioactivos, 
de un 0,1 a un 10% en peso de agentes anti-sedimentc como } 
coloides protectores y agentes tixótropos, de un 0 a un 10% } 
en peso de aditivos apropiados, como agentes antiespumantes,j 
inhibidores de la corrosión, esterilizantes, agentes de pe- j 
netración y adhesivos, y como soporte, agua o un liquido or-̂  
gánico en el que la materia activa es sensiblemente insolu­
ble; ciertas materias sólidas orgánicas o sales minerales 
pueden disolverse en el soporte para ayudar a impedir la se­
dimentación o como anticongelantes para el agua.

En el marco general de la presente inven-' 
ción se incluyen las dispersiones y emulsiones acuosas, por : 
ejemplo composiciones obtenidas diluyendo con ayuda de agua i 
un polvo humectable o un concentrado emulsionable según la ¡ 
invención. Estas emulsiones pueden ser del tipo de agua en [
aceite o del tipo en aceite en agua y pueden tener una con-¡

i
sistencia espesa como la de una "mayonesa". ¡

Las composiciones según la invención pue- j 
den contener otros ingredientes, por ejemplo coloides protec
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tores, adhesivos o espesantes, agentes tixótropos, estabili­
zantes o secuestrantes, asi como otras materias activas con­
tenidas con propiedades pesticidas, en particular insectici­
das, fungicidas o reguladoras del crecimiento.

Todas estas composiciones pueden aportarse 
a las plantas por diversos procedimientos tales como la pul­
verización en la parte aérea de las plantas, él remojo de 
las semillas, las plantas, los terrones, las raíces o los - 
frutos, el riego del suelo, la inyección a la planta, etc.

N O T A  .-
Descrita suficientemente la naturaleza del 

invento, asi como la manera de realizarlo en la práctica, de­
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi­
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no alteren su principio fundamental; también se hace cons­
tar que el invento corresponde a una solicitud de patente pre 
sentada en Francia, na 73-19.579, de fecha de 22 de mayo de 
1.973, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden 
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que consti­
tuye la esencia del referido invento y por lo que se solicita 
Patente de Invención por 20 aHos en EspaHa, sobre: PROCEDI­
MIENTO DE FABRICACION DE NUEVOS DERIVADOS DE LA HIDANTOINA; 
caracterizándose por lo siguiente:

la.- Procedimiento de fabricación de nuevos 
derivados de la hidantoina,de fórmula II,

-  N -  Rg

-  C -  CHg -  CH^ -  S -  CHg

0
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V sus sales, particularmente de sulfonio, en la que: - R es 
hidrógeno, un radical alquilo, alquilo halogenado, cicloal- 
quilo, arilo, eventualmente sustituido (salvo el radical 
3,5-diclorofenilo), aralquilo eventualmente sustituido, acilo, 
aroilo o un heterociclo eventualmente sustituido; - R^ es 
hidrógeno, un alquilo (eventualmdnte halogenado o sustituido 
por ún hidróxiló), formilo, aciló, carbamoilo mono- o diáus- 
t'ituido en nitrógeno; R^ es hidrógeno, un radical alquilo que 
contiene de 1 a 5 átomos de carbono; - R y no pueden ser a 
la vez hidrógeno; - R^ es el radical ácido carboxílico o uno 
de sus derivados, áster, amida, nitrilo o una sal de un metal 
alcalino, alcalinotárreo o metal más pesado; - X es oxígeno 
o azufre, caracterizado porque comprende las etapas de hacer 
reaccionar, en un medio alcalino, un iéocianáto sobre un de­
rivado de la metioniná, Rara dar una urea según ei esquema 
R - N  = C  = X 4.R^- N - C H  - C H g - C H g - S C H g

, *2 ^4 .

---& R N  H - C  - N  - C H - C H .  -CH. -SCH.
tt ) i 2 2 3
X R.2 4

a continuación ciclar la urea obtenida en medio ácido en la 
hidantoina correspondiente, según el esquema

.4X Rn i) )2 )4R - N H  - C  - N  - C H - C H g - C H g -  SCHg H 4

R - N /

\

Xtt
C - N  - R ,

C - C H - C H ^ - C H ^ - S C H ,

0
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2a.- Procedimiento de fabricación de nuevos 
derivados de la hidantoina de fórmula II,

X

y sus sales, particularmente de sulfohio, en la que: - R es 
hidrógeno, un radical alquilo, alquilo halogenado, cicloal- 
quilo, arilo, eventualmente sustituido (salvo el radical 3,5- 
diclorofenilo), aralquilo eventualmente sustituido, acilo, 
aroilo o un heterociclo eventualmente sustituido; - Rg es hi­
drógeno, un alquilo (eventualmente halogenado o sustituido 
por un hidroxilo), formilo, acilo, carbamoilo mono- o disus­
tituido en nitrógeno; - R^, es hidrógeno, un radical alquilo
que contiene de 1 a 5 átomos de carbono; - R y R no pueden ;

 ̂ Iser a la vez hidrógeno; - R^ es.el radical ácido carboxilico 
o uno de sus derivados, éster, amida, nitrilo o una sal de 
un metal alcalino, alcalinotérreo o metal más pesado; - X es 
oxigeno o azufre, caracterizado porque comprende las etapas 
de: hacer actuar una amina sobre el isocianato derivado de 
un éster de la metionina, según el siguiente esquema:

R - N H g  4- X = C =  N - C H -  CHg -  CHg -  S -  CH^

(II)

0 R3

R'4
X

C -  CH -  CH2 CH2 SCH3

0



a continuación eventualmente mezclar el compuesto obtenido 
con un reactivo R^Z, en caliente, en presencia de un acepta­
dor de ácido, según la reacción:

X
!t

SCH^

0
3^.- Procedimiento de fabricación de nuevos 

-derivados de la hidantoina; tal y como queda sustancialmente 
descrito en la presente Memoria e ilustrado.

Esta Memoria consta de 40 hojas escritas a 
máquina por una sola cara. 1 g SEL í}974

Madrid,
PEPRO, Société pour le Développe- 
ment etla Vente.de Spécialités

i
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