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PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE NUEVOS DERIVANOS
DE LA HIDANTOINA.

PEPRO, Société pour le Développement et la Vente de
Spécialités Chimiques, entidad.francesa, residente
en Quartier de la Dargoire, 59 LYON 9, Francia.

 ERESTEEIIN DT

La presenfe invencién se refiere a un
procedimiento de fabricacibén de nuevos derivados de
hidantoina, obteniéndose composiciones que poseen unida-
des reguladoras del credimiento de las plantas a base

de derivados de la metionina.
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glosajona, relacionindose el término "érecimiento” con la

_producc16n de materla prina y no simplemente con la codlflca-

. ' 3
! f sz s g
'

El término “regulador del crecimiento" se

toma aqui en su acePC16n corriente en lengua francesa, que

: corresponde a "sustancia de crecimiento® de la literatura an-—

i
;
£

cién del tamafio de las plantas. ?or regulador de crec1m1entoﬁ
se entenderé,pqes, a continuacidén, los productos capacas de
modificar de diversas maneras lé Pisiologiq de las plahtas. f

' ' Se ha pfophesto ya (ver patente bevlga ni-

mero 782,037) utilizar la metionina y algunos de sus écteres

como regulador del{crecimiento. No obstante, estos compuestos:
tienen a menudo efectos insuficientes para ser utilizados
industrialmente,

La invencién se refiere a otros compuestos

de 'la metionina que responden a las férmulas generales si-

- gulentes: ;
. x R i
" a4 Ii
R - g -C - g - g -ca2 - qna -5 = cn3 (1) i
i
Rl R, R3 %
|
!
X s
" !
d -N-R i
2
R - N ::::::
E - g - CH2 - cn2 -85 - CH2 (11)
0 R
3

y sus sales, particularmente de sulfonio en las que:
- R es hidrégeno, un radical alquilo, alquilo halogenado, ci—
cloalqullo, arilo eventualmente.sustituido, aralquilo even-

tualmente sustltuldo, acilo o ar01lo, un heteroc1c10 eventual
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mente sustituido;

idénticos o diferentes, son hidrdgeno, un radical .
i

- Rl y R3,
alquilo conteniendo de 1 a 5 &tomos de carbono;

- R2 es hidrégeno. alquilo (eventualmente'halogenado o) susti—i

tuido por un hidroxilo), formilo, acilo, carbamoilo mono o

disustituido en nitrégeno;

- R4 es el radical 4cido carboxf{lico o uno de sus dérivados'é
éster,amida, nitrilo o una sal de un metal alcalino, alcali-
notérreo o metal mis pesado en cuyo caso varias moléculas de;

(1) vueden ir asociadas a un &tomo de metal;

i

|

~ X es oxigeno o azufre. . |
Algunos de estos productos han sido ya des-|

|

crito en la literatura, pero ninguno de ellos lo ha sido por

sus propiedades reguladoras del crecimiento de las plantas.

Los compuestos segiin la invencién pueden | .

prepararse de la forma siguiente: i
Se efectiia la sfntesis de los compuestos (Ip

en 1os que R4 es un radical 4cido carboxilico COOH, seqin un

~ procedimiento conocido para la fabricacidn de las ureas, por !

ejemplo por reaccidn de un alquil-, aril- o aralquil(tio) ;
isocianato en metiodina o uno de sus derivados N-sustituidos,
segfin la reaccién: i

R=~N=C=20 $Rl,~ g - EH - CH2 - CH2 -8 - CH3

R2 COOH : : (1)

———> R = NH-E - R, = CH - CH, - CH, - 5CH,

0 CQOH
El isocianato, en solucién en un disblven-
te, por ejemplo el dioxano, se vierte lentamente en una solu=-

cién acuosa de (DL) metionina en medio alcalino, con enérgica
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agitacibn. Durante la adicién, se enfria el medio con el Ein |

de mantener.una’ temperatura como méximo de 30%C. A contimia- .

cibn, se agitan los reactivos 4 1d ‘témperatura amblente duran.

. te algunas horas. Se Filtra y después se ac1d1£1ca el medlo.}

quedando 1la temperatura como méx1mo 1gual a 1090 Se prec1p1—

ta la urea. Se escurre, se lava y se seca.. Esta urea puede ai

continuacién ser esterificada o sallflcada con metales alca-

linos o mé&s pesados, por procedlmlentos.habltuales.

los
1
2

Segin este procedimiento, se han preparado

compuestos siguientes:

(DL) N-fenil N’ (l-carboxi, 3-metiltio) propil urea
(DL) sal de cobre (II) de la N-fenil N’ (1~carboxi, 3-me

tiltio) propil urea.

(DL). N(2-clorofenil) N‘(l—carbox1, 3-metiltio) propil

T urea.

(pL) N(3-cloro£en11) N (1-carbox1, 3-metiltio) propil E

urea.

(DL) N(4-cloro£eni1) N° (l-carboxi, 3-metiltio) propil

urea.

(pL) n(e2, 3—d1clorofen11) N’ (l-carboxi,

" urea.

10_

11-

(pL) N(2,4—&iclorofehi1) N (1-carboxi,
Pil urea. L ' o
(p1) N(Q,B-&iclorofenil) N’ (1—carb%ki,
urea. A | .

(pL) N(2,6-diclorofenil) N’ (1l-carboxi,
urea. ,

(pL) N(3,4-diclorofenil) N* (1-carboxi,
urea.

(pL) N(3,5~diclorofenil) N* (1-carboxi,

3-m§tiltio)
3-metiltio)
3-m9tiltio)
3~metiltio)
3-metiltio)

3-metiltio)

|
|
|
propi}
|
n
pro-
propil
propil

pPYopil

3

propil
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12-

urea.
Sal de cobre (II) de la N (3,5~-diclorofenil) N’ (l-carbo-

_ xi, 3-metiltio) propil urea.

13-

14-

15-

16~

17~

18-

19~

(pL) N(4,nitrofenil) N° (1—carboxi, 3-metiltio) propil i
urea. ?
(DL) N(4-cianofenil) N’ (1—carboxi, 3-metiltio) propil !
urea. ' '
(DL) N(3~trifluorometilfenil) N’ (1l-carboxi, 3-méti1tio);
nrdpil urea.. , . .
(DL) N(2-metilfenil) N’ (1l-carboxi, B;metiltio) propil
urea. ' »_ |
(L) N(3, metilfenil) N’ (l-carboxi, 3-metiltio) propil
ﬁrea. ' ‘ ' : i
(pL) N(4—metiifenil) N’ (l-carboxi, 3-metiltio) propil °
urea. ' ,
(bL) N(4~isopropil£enilf N’ (1-carboxi, 3-métiltio) Pro- y
pil urea. ' ' ’ '
éo--(DL)' N(4-terc.butilfénif) N’ (1-carboxi, 3-metiltio) pro-

21~

22
23~
24~

25-
26~

nerse en dos etapas y segin dos vias distintas.

!

pil urea. :
(DL) N(4-metoxifenil) W’ (l-carboxi, 3-metiltio) nropil %
urea, ! : |
(DL) N(1l-naftil) N’ (l-carboxi, 3-metiltio) propil urea.
(DL) N(estiril) N’ (l-zarboxi, 3-metiltio) propil urea.
(DL) N(2,4-diclorobencil) N’ (19carboxi, 3-metiltio) pro-
pil urea.

(DL) N(ciclohexil) N’ (1l-carboxi, 3-metiltio) propil urea
(pL) N(l-carboxi, 3-metiltio) propil urea.

Los compuestos de férmula II pueden obte-

La primera consiste en ciclizar una urea (1))




10

15

20

25

730

[
e

S
PN

f”ﬁ"‘)‘
&,
&

q&

por simple ebullicién durante varias horas en ‘Acido clorhi-

,dr1c0° la hidantoina se precipita al enfrlamlentoi el preci-

pitado se lava y se seca a continuacién,

Begﬁn este procedlmgenté, se han preparado

los compuestos siguientes:

27
28

29
30
.31

32
33
34
35

"~ 36

37
38
39

40

41

- 42

43
44
45
46

47

48
49
50

3-fenil, 5-(metiltioetil) hidantoina
3-(2-clorofenil) S5-(metiltioetil) hidantofna
3-(3-clorofenil) S—(metiltioetil) hidantoina
3-(4-c;oro£enil)'5—(hetiltioetil),hidantoina
3-(2,3~-diclorofenil) 5-(metiltioetil) hidantofna
3—(2,4—dic10rofenil) Sf(mefiltioetil) hidantofna)
3~(2,5-diclorofenil) S5-~(metiltioetil) hidantofna
3-(2,§;diqlopo£ehil) 5-(metiltioetil) hidantofna
3~(3,4-diclorofenil) S-(metiltioetil) hidantofna : .
3-(3;5-diclorofenil) 5—(metiltioetil).hidantoina f‘
3~(4,nitrofenil) 5-(metiltioetil)hidantoina i
39(4-carboxigenil) 5-(metiltioetil) hidantoina {
3-(34tri£;uorometil fenil) S5-(metiltioetil hidantofna |
3-(2-metiifeni1) 5-(metiltioetil) hidantoina }
3~(3-metil fenil) 5-(metiltioetil) hidantofna !
3-(4-metil fenil) 5-(metiltioetil) hudantofna
-(4—1sonrop11 fenil) 5-(meti1tioeti1).hldaﬁtoina g
-(4-terc1obut11 fenil) 5-(metiltiocetil) hidantoina :
3-(4-metoxi fenil) 5-(metiltioetil) hidanrofna
5-(l?na£ti1) 5-(m¢ti1tioetil) hiéantoina
39metil, 5-(metiltioetil) hidantofna
3-(2,4 diclorobencil) 5-(metiltioetil) hidantofna
3-ciclohexil, S5-(metiltioetil) hidantofna
5-(metiltioetil) hidantoina '

Seqin una via de sinte31s de estos compues-
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lucién orgénica, por ejemplo pitidinica, de la amina. La reac

;‘\4 (\\:} 2o ! -7_
y

I

tos (II) en la que R, es hidrégeno, se hace reaccionar una

amina en isocianato derivado de un éster de la metionina se- P
gin el esquema siguiente: i
-nLe: , o ;
- ’ = - - - - - Co
R NH2 +4 0 =C¢C N QH CH2. CH2 S CH3 1
R4
CO0 - NH
X . n
) R - N’// + R4OH
\ .
CO - CH ~ CH2 - ?H2 -5 -CH3 '
El isocianatb se aflade lentamente a ura so-

cibén se efectia esponténeameénte cbn eliminacién de alcohol.
El medio reaccional ée concentra entonces en seco a presién
reducida y el residuo se purifica por criStalizacién fraccio-
nal, '

Con ayuéa de este.procedimiento,.se obtuvie-
ron los-compuestos siguientes: 7
51 = 3-carboxietil S5-metiltioetil hidantoina
52 - 3<(3-piridil) 5-metiltioetil hidantofna
53 - 3-furfuril S-metiltioetil hidantoina
54 = 3-(4-piridil) S-metiltioetil hidantoina

Los compuestos de férmula general (II) en
los que R, es un sustituyente, pueden obtenerse por la reac< f
|

cién de un compuesto (II) obtenidc anteriormente con un reac- |

tivo Raz, en el que Z representa un anidn mineral u orgénico,
en caliente y en presencia de un aceptador de 4cido. {
x . _ |
» |
C-N-H o E

R-N/ ‘ | +RZ
\c ~ CH = CH, - CH ~ SCH.

. 2 3
0
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. por ejemplb la acetona, y sin aceptador de 4cido, de un com-

" &tomo de halégeno. La reaccién puede escrlblrse del 51gulen-

P

.,g;,..
i

o
BT
S

b e D I f? ‘
\A?_\@ G
S L
-8
i
x .
N " o - ; i
Aceptador -N ~-R
—_— R ~ N.///c l 2 _ + 2H

de Scido C - CH - CH, - CH »SCH

Con ayuda de este procedlmlento, se obtu-

vieron los compuestos 31gu1entes' '

55 = l-metil, 3-fenil, S-metiltioetil hidantoina

56 - l-acetil, 3-fenil, 5-metiltioetil hidantoina

57 - 1-(3~cloro etoxi carbonil) 3-feriil, 5-metiltioetil. hi
dantofna _

58 - i-(n—propil carbamoil) 3-fenil, S-metiltioetil hidantofi-
na.

También forman parte de la 1nvenc16n 1las l

~ sales de sulfonio de 10s compuestos de férmula (1I). Estas sa-

les pueden ovtenerse por mezéla, bajo afitacibn durante 2 a

10 horas a la temperatura ambiente en un disolvente polar,

puesto de férmula (II) con un compuesto R°Y, en el que R’ es

un_alquilo, que contiene de 1 a 5 4tomos de carbono e Y un
te modO‘
. ;/// N 2 -
R - N\\\\\ l_ 7 + RY

E H - GH2 - CH2 o CH3
0




10

15

20

25

30

una solucién acuosa de (DL) metionina (149 g, 1 mol) en pre-

LA
F‘ 2 £ [
4 !‘; .‘f " v

T

S
Por este procedimiento se ha preparado los

compuestos siguientes: .
|

59 - Yoduro de dimetil (3-fenilhidantoinil) etilsulfonio

60 - Bromuro de dimetil (3-fenilhidantoinil- etilsulfonio i

61 - Yoduro de dimetil 3-(3,5-diclorofenil) hidantoinil-etilJ
sulfonio 7 i

62 - Bromuro de dimetil 3-(3,5=-diclorofenil) hidantoinil—etil&

sulfonio

Los ejemplos siguientes se dan a tftulo no
limitativo para ilustrar la preparaciédn de los compuestos se-
géin la invencién y sus propiedades reguladoras del crecimien-
to de 1a§ plantas. )
' Ejemplos 1 a 26: Preparacién de compuccstos
de férmula (I) |
Ejemplo I: Preparacién de la N-fenil N’ (19cérboxi, Jemetild

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

g (1 mol) de isocianato de fenilo en 100 ml de dioxano en

sencia de un equivalente de sosa. Una vez terminada la adi-
cibn, se agifan 10s reactivos a la temperatura ambiente du-
rante 2 horas. Por filtracibn, se elimina la difenilurea
simétrica (subproducto de reacciép) a continuacién el medio
de reacidificé hasta 1 pH de 2, sin sﬁperar la temperatura
108 109C. La N~-fenil N’ (lecarboxi, 3~metiltio) propil urea
se precinita. Se eécurre, se lava y se seca.

Rendimiento: 72% (en producto recristali-

zado en metanol)
Temperatura de fusién: 1399C

Andlisisg centisimal para 012H16N203S = 268
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‘ ~10-
C% : HY% N%
. Calculado 53,73 . 5,97 - 10,45
Hallado 53,82 5,98 10,47.

- Ejemplo 2: Preparacién de la sal de cobre (II) de la N-fénil :

N’ (l-carboxi, e-metiltio) propil urea
Se disuelven 20 g (0,075 mol) de N-fenil
N’ (l-carboxl, 3-met11t10) propil urea én una soluc16n alca-’
lina normal de sosa. A la solucién obtenida se afiade uaa so-
lucién de 9,4 g ( 0,075 mol) de sulfato de cobre (II) que

contiene un semiequivalente 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 fusidn: superior a 300¢C

Anflisis centisimal para C_H N 0.5 Cu I,

7 2473047672

C# - H% NX . Ccu¥X
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 v 13 a .16

Se actia como en el ejemplo 1. Las caracte-

risticas de 1los.productos obrenidos, as{ como 1o0s rendimien-

tos,’ se dan en la tabla siguiente.’
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“11-
R ~NH = GO = NH - CH - CH.C
H = CHCH,SCH

3
COOH
I y 3
Compues ~ . Estructura obtenida An&l:
Q imi -
to N R Pérmula bruta P, Congtante Rendimien
fisica to "'—"-‘""'c
. c = 53,
- B . oF T @ 531
1 <(:::> © )y N0, 268 138, Bec 72 %
C
sel de Cu | o . ;
F rd : ; ¢ -1-8,
: a
2 <::j> (2} CaglgoNg%6%.%H 597:5 | 100 sc 60 % '
C
3 . C. H. CIN 5045 302,5 F 76,6 ¢ ¢ 47y
: @ | s ' 17320 ’ T 47,
C
F Cc : 47,
2% T : 47
4 g;::>" C 1oty 5CIN,035 302,51 129,200 77,3 3 h
Cl - .‘_'__ _"C-
F c : 47,
- ° T ¢
5 c1 _<:::>_ cl?Hlsclu 033 302,5 1799 75,8 ¢ 47,
c
Cl ci P oo 42y
. T @ 42,1
— : 30 %
6 Cyp 14012N2033 337 16390 . 20 ¢ —een




Andlisis cenmtesimal

vy

© 0% H% :
5 ¢ 53,73 5,97 10,45
T: 53,82 5,98 10,47
cY H% N% cu¥
> ¢ 48,20 535,02 9,37 10,62
r: 48,16 5,10 9,23 10,49
Co% H% N%
3T 47,60 4,96 9,26
T 47173 5!09 9017
C¥% H%. N%
3+ 47,60 4,96 9,26
T : 47160 4198 9,23
C% H% N¥%
>t 47,60 4,96 9,26
T: 47,63 4,99 9,23
C% H% N¥%
3 42,73 4,15 8,31
T : 42,65 4,13 8,28




e o . ,
: 6T'CT 26'v Le'Sy v g : . .
eh'€T 6L'Y TO'SY : g 4 es | 0317081 £1€ s50f 1Tty @ u’g o
) %N #%H A0 | 4
) (11),__10
09'8 09°L O06°C 9166 : & - 2 b .@ e
€9°'8 19'L €S°C Gi'6f ::9 % €6 0500€ ceces lno®s?of 108U e, - 1
%no %N %4H ’5 “d i ny ap 19s
: 10
ob*8 STt ob‘vr : 3 - ‘gL
TE's €T'h gring o o % 2'cy 032 wwﬂ Ls€ s 081y Wty @Ho 11
2e'e 02t 68z & g ¢
1€ STY €l'zy : o . % 6'26 BTV Les s¥0CxC1a" %0 @. 3 ot
: L i} ]
€E’8 L1'v ol'svr : 1 ' e
€8 ST'v €l'zt : g : €a 08€ 951 tee|  s%0%f1o"%o | ¢
1 £ " 1O
Le's 60'v 9ty : g : ]
1€°8 SI'v €Lz : o , 2
1 b6 o%mH tee|  s%o%n®1otwTo e 8
1
8e‘s 8I't og‘sk : g . .
s N . H <
'8 ST'v £L'ey o : broy 25641 Les | sfon®ia" o O)-14 L
%N *H %0 4
| B
- S e
~U3TWIPUSY @juelsuo] *Hed 'INnIg einuagy
| . ¥ N 03
N N.« : . T .Eﬂmwuwwu STSTTRUV BPTUSIQO BINIDNIISH _msn..Eoo
3 i,
. mcow
©Hos%Ho%Ho - HO - HN - 0D - HN - ¥

-1




-17-

R -~ NH - CO -- NH - ?H - CH20H

COOH

2SCH3

Compues Estructura obtenida - An&
to N@ R -
Férmula Bruta P.M. Constante Rendimien—
- o1 fisica to.
- - .‘ F
: - 80 (:;. . ‘
7 1 @ C12H14012N2038 337 17590 4 ('.1:‘ : :
1 e
8 C12H14012N2033 337 1749C 94 % ¢ : 4
Cl
—_ T : 4
R - F . :
9. @, G ofly C1N,0,8 | 337 156, 38C 83 7 EPAPY
c1 . T H
r c1 : - 7 ;““‘“
o i ol 5. H z
10 ¢l _ CypHy LC1,N,0,5 | 337 164,106 92,5 Ty oac
B C F " ) c : 42
11 @ C R F1N0,8 | |337 178, 20 83,2 % o n
Cl
sel de Cu i F
Cl‘ > Cno 39
3 c . 93 ¢
12 @- Coalag®laN4P65:C% 733:3 | 3000c 37 T+ 39
c1 (11)
13 b, N C. . H, N 08 313 F 59 3 oo
- 2 ‘12715 3°5 180, 1C ' €1 46
Tx 45
L ;
/



-Anélisis'centesimél o

C%  H%  N%
42,73 4,15 8,31
. 42,80 4,18 8,28

g Q

142,73 4,15 8,31
42,56 4,09 8,27

42,73 - 4,15 8,31
42,70 4,17 8,33

o éa

H 3 Q

es on

. 42,89 4,20 8,32

3 Q

42,73 4,15 8,31
42,40 4,15 8,40

3

© Ck  H%  NY Cu¥
C:: 39,15 3,53 7,61 8,63
T: 39,16 3,90 7,60 8,60

C% HY% N%
- 46,01 4,79 13,42
45,97 4,92 13,19 - ‘

0

s ee
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NH -~ CO = NH -

CH -~
H 032

|
COCH

CHQSCH3

Estructura obtenida

Compues : An&lis:
to N¢ R Constante |Rendimientc ANalls?
Férmula bruta P.M. fisica i
F N ¢ s o3
14 NC@ Cy 4Hy 5N40,8 293 163.10C 81,5 % . ;3
" .

F C : 4¢

15 Cy 4Hy 5F 4,048 336 153 85 i
, : 46

2 .
Fs

H G
3 F . P i 55
16. @ G, 4H, 50055 282 156 1c 82,5 % T: 55
17 o C..H..N.O.S 282 F 83,6 1 ori 32
, 137187273 140, 59C A T: 55
18 CH . cC..H.,N.O_S 282 F 83 % "C”f 55
3 ‘13718723 155, SC 5% T 55
F . C : 58
19 >—@ G, 5HpoN 5048 310 135,180 86,2 % 7 . 58
20 0 2 F 78,5 3 o
C16H42%5 324 149, 52C 78,5 % 1 59,
i c: 52
21 L - F o I
PH30 @ C13H18Y204° 298 | 174 oc 75% % T 52,
T




e Andlisis centesimal

- Y % %
C : 33,24 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
¢ : 55,32 6,38 9,93
T : 55,29 6,39 10,09

. C.: 59,32 6,38 9,93

T 55,38 5,96 10,0

UCi 55,32 6,38 9,93
T : 55,35 6,09 10,12

~c: 58,06 7,10 9,03
T: 58,08 7,09 9,08
¢ : 59,26 7,41 8,64
T @ 59,33 7139 8170
C : 52,35 6,04 9,40
T : 52,22 6,04 9,41

/'/ -
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o
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R - NHE - CO - NH = (|':H = CH,CH,SCH,
COOH
"
Compues . Estructura obtenida : » c .
to N2 R Férmula bruta P.M. |Constante | Rendimiento T & o
_ ' £isica -
22 @ F , _ cC .
' ' 0 % .
@ C16M18M2%° 318 1140,50c 70 3 T
F‘ , , v C T4 -4
- 0 % o T
23 |(C)cn=cH- [ H N 0.5 294 | 14600 70 % T
c1 CRFI
, . ; ;
2 .@ - ou < . -'T ‘e E
4 cl H, F13H16N2038C12 351 | 145, 8¢c 76 % | L
F ‘c: 2
25 @ . oHypN50,8 | 274 142,796 93,5 % T o2
F i
26 H C H,,N,0,8 192 1439C 76,5 %




C%
60,38
60,35

H%
5,66
6,05

N%
8,81
3,89

1% oe

57,14
57,13

44,44
44,25

52,55

54,01

10,22
9,65

37,50
37,34

14158' .

14,55
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Ejemplo 12: Preparacién de la sal de cobre (II) del compuestoi

" del eJemplo 11. ' ’

_ Se actia como eh el ejemplo 2 en la N(3,5- ;

diclorofenil) N* (1l-carboxi j—hetiltio) propil urea.
Rendimiento: 93% 7

Temperatura de fusién: supeior a 3009C %

Analisis centesimal para C24H2601 N40632C1

c H N cu
Calculado 39,15 3,53 . 7,61 8,63
Hallado 39,16 3,90 7,60 8,60

Ejemplos 27 a 50 |
Preparacién de los compuestos de g6rmula |
|
|

(II) en la que R, es nidrégeno, por ciclizacién de la urea de
partida.

Ejemplo 27: preparacién de la 3-fenil, 5-

| ' metiltioetil hisantoina.

Se lleva a ebullicién prolongada en &cido
ciorhidrico concentrado a 212 B&, 268 g (1 mol) del compuesto
1. La hidantoina se precipita Euando ge enfria. Se escurre,
se lava en agua y se seca.

Después de recr13ta11zac16n en metanol, fun
de a 110,5%C.

Rendimiento: 86%

Anilisis centesimal para C. H., N 0,5

1214 22
c H . K
Calculado 57,60 5,60 10,20
Hallado 57,64 5,68 10,22

Ejemplos 28 a 50

Se actia 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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CO - NH

l{;’ SR R-v" |
fas ’ N
CO ~CH - CH,CH,SCH,
Estructura obtenida
‘[Compues+ . [Constante Rendimien—
to Ne R ) Férmula bruta P.M. fisica to
27 C..H. N.O_S 250 F 86 ¥
@ 1214M2°2 110, 52¢
€% .
28 @ G, H, LCIN,0,5 284,4 | o0 89,2 %
F -
29 @. CioHyCIN0,8 (2845 | o Too 90,7 % |
cl
F
30 m@ 012H13C’:1N2°23 284,5 1299C 89 % l
, 1
CL [ CT -
31 @ Gy pHy O N,0,8 319 121, 590 71 %
- . - .
-
32 c1 C12H12012N2028 319 1008C 83,5 %
1 F
o
33 L, . C, oHy ,CL,N,0,8 319 11796 74 ¥
-
/
T
/// .
L

B Q

3 a-

o g



Analisis Centesimal

%
c: 57,60 5,60 11,20

33al.
N o

T : 57,64 6,58 11,22
c: 5p,62 4,57 9,84
T+ 50,95 4,56 10,07
c : 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
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CO = NH
e-n |
.CH -
Co - CHQCHQSCH3
Estructura obtenida )
Compueg Férmula bruta P.M Uonstante Rendirhi‘é'n—- ' AMéll
to N¢ R Y| fisica to.  ae.
34 £1 F C .
. (] o " 2 "
@ 012H12C12N2028 - 319 1362C 60 Lo, - . T 3.
) Cl ] e
Cl : F < c :,
35 c1 .@. CqoH oCL,N,0,8 | 319 109,200 73,3 "% T i
. JTUR PO
Cl P Coat
36 . 012H12012N2028 319 1269C 78,5 :1‘ @
= - — Y
- 2 65 % ) I
37 2 @ C1aM13N3048 % 153, 49C I R
_._ F C :
HOOC @_ .
38 Cy 4Hy 4N,0,8 294 25080 53 % ; T :
F o ! C :
29 @ C,4H) 4F 4N 0,8 318 | Jooec - A o .
cr, |
) JCH, - j c:
40 @_ CI3H16N-2028 264 1242C 83,4 % ] T
j -




Y

o

Amilisis 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

I c.i 45,14 3,76 8,78
! g% 7 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
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CO -~ MNH
R - N [
GO - CH - CH,CH,SCH, I
- Estructura obtenida '
Compues _ T D— .
to Ne | R Férmula Bruta | P.M. |constante Rendimien—| | Analis
fisica to . :
e
CH3 ’ P . -, R ’
N 26 oC 89,4 % €t 2
4 |C13M16M2%5° 497 9,4 % Ti 5
" CHs‘@' G, H, N,0,8 264 | Ko 85% - || c s s
: N T e 5
' Gor e
43 !@ c..H, N 0,8 292 F 77 % ner €
: 1520272 127, 49C
e e
: > N O p F g ) t '2. 4
44 j+@' 16522%s 958 30 149,39C 5:7% | woro
45 ECH3O‘<C};'C H. N.0.S 280 F 85 % ¢
| 13716273 128,10 T :
i —
f @' X . R , c:
46 | :O: G, gH, N,0,5 300 " |1010c 75 % kX
’ ’C 88 ' F . C 2
47 CHg= CpH 0,8 ! 10480 90,5% | - 7
o




Analisis Centesimal

pi:d H'a ‘ N%
s s 59,09 6,06 10,61
T ¢« 59,10 6,14 10,43
¢ : 59,09 6,06 10,61
T : 59,26 5,73 . 10,50
¢ : 61,64 6,85 9,59
n-: 61,58 6,86 9,59
€ ¢ 62.75 7,19 9,15
T : 62,88 7,01 9,16
c: 55,71 5,71 10,00
T : 55,67 5,76 10,02
c: 64,0 5,33 9,33
T : 64,09 5,30 9,22
c : 44,68 6,38 14,89
T : 44,71 6,42 14,89
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R - N

CO - NH

~

™Sco - CH - CH,CH,, SCIL,

Compues Bstructura obtenida B
e 2 o
to N - Férmula bruta P.M. Congtante Rendimiento
fisica
Ccl
F
48 1 O-CH - 86 ©
) C13H14N2020128 333 154,6 9C 3
c,.H,.N,0,5 256 F 74 %
49 @ 12720272 110,89C
C_H.. N.O.S 174 F 41,3 %
50 I 610 272 1052C e

Q

Andli:

-3

=



-Anilisis Centesimal

“C% HY% N%
c : 46,85 4,20 8,41
T : 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 5173

15,91

*
I
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Se vierten lentamente 189 g (1 mol) del

isocianato derivado del éster metflico de la (DL) metionina ;

en una solucién piridinica de /S-alaniﬁé (89 g, 1 mol). La

|

reaccibén se efectda esponténeamente con eliminacién de meta-|
’ {

nol. El medio reaccional se concentra entonces en seco a pre,

sién reducida. Se purifica el residuo por recristalizacicn

en dicloroetano.

Calculado

Hallado

utilizando una amina apropiada. Las caracteristicas de los

productos obtenidos y los rendimientos se consignan en la -

tabla siguiente:

¥
!
|

Rendimiento: 39%

Temperatura de fusién: 1139C

Anfdlisis centesimal para C_H., H,0,6S

914 2 4
c N N S g
43,80 5,58 11,36 15,01 |
43,66 6,08 11,34 13,03

Ejemplos .52 a 54

Se actia como en el ejemplo anterior, pero
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—D0u

£
é.i" CO - NH
R -N
“\~0 - CH - CH ~CH. - S -CH
2 )
| .
;Coﬁpues- Estructura Obtenida
'to N¢ . .
! Constante Rendimien~
% R Férmula bruta P.M. fsica to
s F o
2 a
52 o Gy Hig¥0048 54 103,74C 39,5 ¢ |
07 CH, - ~
C..H..N.O.S 251 . F 70 % |
53 1171373 2 140,29C s :
' C..H. N.0.S 251 F 62,5 % l
54 {gzz§>r 1113 3'2 ’ 157, 39C ]

Andli

3
e e

3 2

= Q
ee o




Anflisis centesimal -

c¥% % —NE—
c: 5.,97 5,51 11,02
T : 52,12 5,13 10,99
c: %2,59 5,18 16,73
T : 52,59 5,19 16,70
c: 52,59 5,18 16,73
T : 52,80 5,00 16,79
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Ejemplo 55: Preparacién de la l-metil, 3-fenil, 5-(metiltioe—

til) hidantoina

Se caliente en refliujo durante ocho horas

una solucién aceténica de 250 g (1 mol) de 3-fenil, 5-met11~f

ticetil hidantoina (compuesto 27) y 126 g (1 fol) de sulfato‘

de metilo a la que se afiade, bajo agitacién, 138 g (1 mol) de

carbonato potésico. La concentratién de la solucién acetdni-

ca estd incluida entre 0,5 y 1 mol/litro. Al terminar la reaé

cién, se separan por Ffiltracién las sales de potasio y la

acetona se elimina por evaporacibén. Al enfriamiento, el resi
duo cristaliza. Bste @ltimo puede recristalizarse en wetanol}
Rendimiento: 55% ' E
Temperatura de fusién: 68%C i

Anilisis centesimal para CI3H16N 0,5

% c H : N

Calculado 59,09 6,06 10,60 ;
i

Hallado 59,07 . 6,05 10,67 |

Ejemplo 56: Preparacidén de la l-acetil, 3-fenil, S5~(metil- |
tioetil)~hidantofna
'Se caliente en reflujo y durante 3 horas
una mezcla de 250 g (1 mol) del compuesto 27, 500 cm3 de
anhf{drido acético y de 25 g de acetato de sodio fundido.
Después de evaporacién de la fraccién voiétil, se recupéra
el residuo con agua. Los cristales se recristalizan en eta-

nol diluido. E1 esquema de la reaccién es el siguiente:

. 0 : 0
" ]
C - NH CH.C
N~ I + 3 o
N | -
~CH - CH_ ~ CH, = SC
, = CH, H, cHyG
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0
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0
__C-N-w n
@- N , 401-C-0-CH,~CHF 1
\\‘\\ 2
C -~

. B o -

Y e

" j

I ; |

o T OETY : A j

iy :—"% wy K -':-,é"." kW 74
X PR 4

WL I &l el

N . wizerx JL

—24- i

. ) N N
. 3 I
@_N - I + CH,COOH

s en - _ i
| S H - CH, - CH, - SCH, . i
0 ‘ :
Rendimiento: 91% é
Temperatura de fusidén: 84eC E
.o . : |
Andlisis centesimal para C, 416N, C48 ,

A _ . c H : N
Calculado 57,53 5,47 9,58 |
‘Hallado 57,53 5,49 9,63 !

_Ejempleo 57 Preparacién de 1-”6'-cloroetoxi-carbonilj, 3-Fe-~
' nil, 5=-(metiltioetil)-hidanto{na '

‘Se vierten, gota a gota, 143 g {1 mol) de

cloroformiato de /3~cloroetilo en una solucién, en clorofor-

mo, de 250 g (1 mol) del compuesto 27 y 101 g (1 mol) de

trietilamina (T.E.A.). La concentracién media es de aproxi- |
madamente 1 mol por litro. La reaccidn se cortinda por calen
tamiento en reflujo durante cinco'horas. Después de levado

en agua de la fraccién orgénica, se evapora el disolvente a
presién reducida. E1 compuesto anunciado se aisla por cris-

talizacién fraccionada en metanol.

CH - CH, - CH2 - § = CH

2 3
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0 0
" n N ;
| | //p - N - C ~ OCH, - CH, - Cl %
_T.E.A.) ‘::>—N\ l ‘
S ~ CH - CH, ~ CH, - § - CH, ;
0

Rendimiento: 78%

Temperatura de fusién: 1042C
Andlisis centesimal para C._H cxngoqs

15%17 |
% C K N . C1 i
Calculado 50,51 4,77 7,85 9,95 .
Hallado 50, 54 4,83 7,86 2,98

Ejemplo 58: Preparacién de la 1(n~propilcarbomoil) 3-Ceail,
5=(metiltioetil) hidantoina

Se ponen en reflujo durante varias horas
125 g del compuesto 27 (0,5 mol), 42,5 g (0,5 mol) de isocigé
nato de propilo, y 50 g (0,5 mol) de T.E.A., todo ello en
solucién en acetona anhidra.

Después de control de final de reaccién,se
expulsan los disolventes a presidn reducida y el residuo se
recrisﬁaliza en metanol. ' i

| CO - NH + CH CHQCHz-NCO i

O

CO -CH - CHQCH2SCH3

CO = N «CO - NH ~ CH_CH CH,3

P 2”72
(T.E.AQ) \ N l !
4 N
CO - CH -~ CH,_CH_,.SCH

272773

Rendimiento: 86, 5%

Temperatura de fusibn: 842C !
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_hallado - 39,66 4,33 . 7,12

—26—

Anilisis centesimal para C. H,.N,O 8= 335 %

, 16721733

7 c% HE% N% 5%
Calculado 57,31 6,27 | 12,54 9,55
Hallado © 57,35 6,22 12,52 . 9,57

Ejemplo 59: Preparacidn del yoduro de dimetil (3-fenil-hidan-
: tdil) etilsulfonio.
Baao agitacibn, se mezcla a la temperatura
amblente 250 g (1 mol) del compuesto 27 y 142 g (1 mol) de

yoduro de metilo en solucidn en acetora anhidra. Al cabo de

cinco horas, se precipita la sal.de sulfonio. Se escurre, se

lava y se seca

C=-N«~H

O R
' C -CH = CH, - CH, - s - CH ,
: o 2~ 3

o Co

CH - CH2 --CH2

- "CH, : |

Rendimiento: 87%

Temperatura de, fusién: 1302C

An4lisis cente31ma1 para 013H17IN2028
% C H N

Calculado 39,80 4,33 - - 7,15
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EBjemplos 60 a 621
_ Se actda como eh €l ejemplo anterior, va-
riando la hidantoina, o el halogenuro de metilo, o ambos. La
caracteri{stica de los conceptos obtenidos y sus rendimientos

se dan en la tabla siguiente:

—
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D
CO - NH X®
~ cH
Ro- N l o— 3
CO - CH - CHQCH2 - 577
CH
I
| Estructura obtenida | A
omnuesS— P
- Constante Rendimiento
to Ne R X Férmula Bruta fisica
foommtom - win v e —nd o s !
‘ ;
! A F . C: 4
! 60 : Br ClSH17BrN2028 155,9 40,6 ¢ g T ‘:. 4
; ;
cT. o L c: o3
: F i
! q . [ T : 3
61 01@ I C, 38y 5C1,IN,0,8 117, 50C 42 % |
‘ IR T ‘ o o3
:752 ) ‘ Br clBHISBrC12N202S 153, 62C .i 19,6,% :
. ! C1l 1 i
.-”//
/

e * e
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Ah&lisis centesimal

. C¥% H% . "N%
45,22 4,93 8,12
43,36 4,98 8,16

39,9 3,26 6,07
35,32 3,58 5,98

7,68 3,62 6,76
36,21 4,06 6,88




10

15

20

25

30

‘d\

\%2@”6

-2

Las propiedades bioldgicas de los compues-;
tos segin la invencién sé poneﬁ de relieve con pr@ébas en
las que las ﬂlantas o] grénos se tratan segin varios procedi-
mientos que dependen fundamentalmente de la naturaleza de f
las plantas que girven de pfueba y de las respuestas que se

piensan obtener. ; : i

o A continuacién se entenderi por “solucibn®i

bien una solucidn acuosa $i la materia activa es hidrosolu- ;

ble, blen, en caso contrario, una dlsper516n acuosa Ge un i
nolvo humectable al 20% de materla activa.

Segln un prlmer procedlmlento denomlnado i

de tratamiento de raiz, aplicable al gulsante, se colocan j

pléntulas de 2 a 6 dfas de edad de dos variedades, vna enana

‘

"petit Provencal®, la otra gigante "Alaska", en la superfi- |

cie de una solucién que contiene de 1 a 10 g/1 de La materia
que se ‘quiere probar, encontréndoSe sumerglda la rafz. Al -
cabo de 3 a 5 dias, se observa y se anota la evoluc16n blomé
trica y morfolégica de ],as_plénttflas. .

Para otras plantas tales como las judias, i
los tomates, el mafz, el algodén, el girasol, el pepinillo,[
el crisantemo, en la fase de 2,a 4 hojas, asi como los &rbo-
les frutales, plataneros, etc.:.gse tratan las hojas por pul
verizacién con ayuda de una solucién que contiene de 1 a 10
g/1 de la materia que se quiere probar. A continuacién se to
ma nota de la.evolucién biométrica y morfoldgica de las plqj
tas al cabo de 8 dias, 25 dfas, 1 mes e incluso 6 meses, pa-
ra algunas, como los &rboles frutales.

Con plantas tales como el maig, el tomate,
el tabaco, el algodén, la cebada, el guisante, la mostaza,

se pueden también sumergir semillas de estas plantas durante
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-segin la invencidén en el crecimiento de las plantas_citadasﬂ

24 horas en una éblucién de 1 a 10 ¢g/1 de la materia que se
quiere probar. A continuacién se siembran las semillas trata-
das. Se toma nota de 1a evolucidn biométrica y morfoldgica
en el tlempo.

En la mayor parte de las pruebas con ceba=-
da, se colocan las semillas de es;a planta que se quiere ha-

cer germinar en la superficie de una solucién que contiene

de 1 a 10'g/1 de la materia de prueba. Se toma nota de la e-

volucidn blométrlca y- morfologica de las pléntulas al cabo
dedys dias.
Finalmente, por lo que se reflero a clertas

pruebas relativas a la madurac16n de la fruta, se sumergen f

'durante 24 horas frutas verdes calibradas tomadas a un mismo i

nlvel de la planta en una solucién a concentrac1ones que van

de 1 a 10 g/1 de la materia que se qulere probar. Se toma no-

" ta del avance de 1a maduracibén externa e interna de ia Frutd.

Utilizando estos métodos se estudia, en 104

ejemplos siguientes, varios modos de accién de los productos

Ejemplo I ~ reduccién de la altura. |

Se mide la altura de los epicotfleos y lasi
distancias entre nudos de las especies tratadas con relac16n‘
a controles.

En estas condiciones, se observa que a la
dosis de 1 g/1 para el guisante y la cebada y 5 g/1 para el
maiz, el girasol, el algodén, la judia, el tomate, los com-
puestos 1, 18, 20, 26, 27, 51, 54, 55, 61 y. 62 provocan una ;
reduccién de tamafio del 16 al 45%, mientras que 1a DL metio-i
nina no tiene ningén efecto-en estas §1antas. ;

-Bjemplo II - modificacidn del desarrollo de
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' las yémas laterales.
~E1 control se efectia contando el mimero
de yemas laterales y midiendo sﬁzlongitud en el tiempo.

En estas condiciones, se observa que, a do-
sis comprendidas entre 1 y 10 g/1:

' - los compuestos 1, 5, 10, 11, 27, 29, 30,
35, 43, 47 y 59 prdvocan un aumeato de
las ramificaciongs'y un desarrolLio impor-
tante de las yemas laterales eh el toma-,
te, la judfa, y el crisantemo;

- los compuestos 17, 20, 21, 41, 42, 52,

55 y 56 disminuyen el desarrollo de las
yemas laterales,

Bjemplo III - Abscisién de las hojas.

El control se efectlia contando el mimero
de hojas que caen para apreciar la propledad de las materlasi
“activas para acelerar la cafda de las hojas. |

En estas condiciones, se observa que: '

- a la dosis de 10 g/1, los compuestos 17,!

29, 46, 47, 56, 57 y 60 provocan de un '
SO a un 80% de abscisidén de las hojas en'

la judia;

-a d031s de l 2 a 5 kg/ha, los compuestos:
27, 35 y 46 provocan de un 77 a un 90% dg
abscisién de las hojas en el algodén. Qgi
tos dltimos resultados se han obtenido |
en pleno campo.

La DL metionina no da ninguna abscisién.

i
i
i
|
Ejemplo IV: accién en la maduracién y colo+

racién de la fruta. ;
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. |
que puede pasar de una duracién de 12 dfas a 6. |
1

Se procede »or remoje de las FPrutas verdes

del manzano del género Solanum pséuddocapsicum por una parte.

en los productos que se quieren prdbar, pero igualmente en
un compuesto conocido de éomparacién: la metionina, reservén-
dose un control para la comparacién.

‘Después de remojo, las frutas se disponen

en recipientes transparentes con absorbedores de C» todo

50
ello en invernadero. :
'En estas condiciones se observa que mien~

tras-que los controles maduran én 12 dfas, las frutas trata-‘
das con metionina maduran en 10 diaé, y las frutas tratadas
con 1los compuestos 1, 10, é?, 35 maduran en 3 dfas. i
' En pruébas al aire libre con plataneros, |
realizénddse los tratamientos por pulverizacién, se ha obser
vado uﬁa aceieracién de la madﬁracién'con los compuestos 11*

H

27, 35, 46, que permiten una reagrﬁpaéién de la recoleccidn,
Ejemplo V:-Accidn en la floracién vy la
fructificacidn. i
Para control, se toma nota del mimero de
flores y/o de frutos de las plantas tratadas con relacién a
un control no tratado. Se.vigilan también los retrasos o . !
avances provocados en la' floracién.:
En estas condicionés se observa que: i
- a la dosis de 5 g/1, los compuestos 11 v
"36 aumentan en un 100% la recoleccién de
judias;
- a la misma dosis de 5 g/1, 1los compuestos
17, 18, 20y 21'aumentan de un 20 a un {
50% el mimero de frutos en las judfias; |
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- a la misma dogis de 5 g/1, los compues-—
tos 14, 17, 24, 25, 26, 37, 38, 46 y 49 .
retardan de 5 a 6 dfas 1a floracién en

7;_ la judia y el pepinilio;

- en pruebas efectuadas al aire libre, los
compuestos 11, 27 35 y 46 provocan la
floracién de loé'plataneros.

‘Ejemplo VI: Accidr en la germinacién. '

Se toma nota de la disminucién de 1a £lora+

cidn de las semillas tratadas con relac16n a semlllas de con’

trol no tratadas.

l
En estas condiciones, se observa que los i
compuestos 5 ¥y 47 provocan un bloqueo de la germ1nac16n de u
66% de las semillas de mafz. BEste bloqueo es provisional a f
la dosis de 1 g/1 y se conv1erte en deflnltlvo ala dnsls de:
10 9/1. ﬁ

Ejemplo VII: Efecto:dé epinastia. ;

Se observan las deformaciones por torsién |
provocadas eﬁ los tallos de las plantas. En estas condicio- !

nes, se comprueba que el producto 44, a la dosis de 10 g/1

provoca fuertes deformaciones dn el guisante, tratado a ;ra—f

vés de la rafz.

Ejemplo VIII: Accidén en la coloracidn de

las hojas. E
Se oompara la coloracién verde de las ho- ;
jas con el tratamiento de pulverizacién con la coloracién de.
las nuevas hojas que salen de los brotes laterales.

En estas 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 judfa y tomate una co-

t
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loracién verde p;duro. Esto queda confirmado por la dosifica+
cién de 1a clorbﬁila, cuya cantidad se duplica en las zonas
tratadas con los productos anteriormente mencionados.

Egtos ejemplos demuestran perfectamente las

notables propiedades de los compuestos segin la invencidén

| que pueden utilizarse por consiguiénte en todo tipo de plan-

tas, como las de los grandes cultivos, cﬁltivos industriales,
cereales, frutas, legumbres, plantas ornamentales, plantas

medicinales y de perfumes, con el f£in de aumentar los rendi%
mientos, facilitar las recolecciones, por ejemplo, pors abscif
sién de las hojas, impedir la maduracién de los Ffrutos, Favo+
recer la ramificacién, modificar el ﬁorte, provocar la induc|

cién floral (aparicién de fldres), retardar la floracibén pa-

ra licar contra laé heladas, reducir el tamafio para olLtener
Plantas més apretadas, etc. _

Las dosis utilizables varian en grandes li%
mites en funcién del efecto buscado,‘de la especie de la Dlaﬁ
ta, de su fase de tratamiento, del suelo y de las condicio- f
nes cllmétlcas. En general, gonV1dnen dosis comprendidas en—i
tre 0,1 y 10 g/1.

Para su empleo en la préictica, los compues~

tos segin la invencidn rara vez se utlllzan solos. Casi 51em;

|'re forman parte -de formulaciones que, en reneral, compren~ -
den, ademis de la materia activa, segqin la invencién, un so—é
porte, un agente tensioactivo, o ambos a la vez. :

El término "sororte" segin el sentido de
la presente descripcién designa una materia, orgénica o mi-

neral, natural o sintética, con la que se asocia la materia

‘activa para facilitar su aplicacién a la planta, a las semi-|

llas o al suelo, o su transporte o man1pulac16n. Bl soporte :

1
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puede ser sblido (arcillas, silicatos naturales o sintéticos,
resinas, ceras, abonos sélidos...) o fluido (agua, alcoholes,
cetonas, fracciones de petréldo, hidrocarburos clorados, ga=°
ses licuados).

-Bl1 agente tensioactivo puede ser un agente -

[
1

emulsionante, dispersante o humectante que puede ser iénico
o no iénico. Se puwde citar, por ejemplo, 1las sales de 19s
&cidos poliacrilicos, los &cidos sulfinicos de lignina, los
condensados de éxido de etileno en alcoholes grados, Acidos i
grasos 0 aminas grasas. | i
Las composicionés gegin la invencién.puedeﬁ
prepararse en forma de polvos humectables, polvos para espol%
vorear, granulados, soluciones concentrados emulsionebles, 5
emulsiones, concentrados en suspensi&n y aerosoles,
' Los polvos humectableé segin la invencién
pueden prepararse de manera que contengan de un 20 a un 25%
en peso de materia activa y contienen- habitualmente, ademis
de un soporte sélido, 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 de uno o varios esta-'

bilizantes y/u otros adhesivos, como agentes de penetracidn, .

i

. adhesivos o agentes antiterrones, colorantes, etc... i

A titulo de ejemplo, he aqui la composicién

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%

- silice anti-terrones . 5%

- carga de caolin . ’ 39%
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Los concentrados eémulsionables aplicables
en pulverizacidn éontienen habitualmente, ademés del disol-
vente y, cuando es necesario, un co-disolvente, de un 10 a
un 507 en peso/volumen de materla activa, de un 2 a un 20%

en peso/volumen de aditivos apropiados, como establllzantes,

 agentes de penetracibn, inhibidores de corrosién y coloran-

tes y adhesivos.
Los concentrados en suspensién iguaimente
aplicables en pulverizacién, se preparan de manera Jque se '
obtenga un producto fluido, cs%able, que no se depnsita y
contienen habitualmente de un 10 a un 75% e; peso de materiy
activa, de un 0,5 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 agenteé tixbtropos, de un 0 a un 10% |

en peso de aditivos apropiados, como agentes antiespumantes,:
inhibidores de la corrosién, esterilizantes, agentes de pe—g
netracién y adhesivos, y como soporte, agua o un 1iquido orj
génico en el que 1a materia activa es sensiblemente insolu-{
ble: ciertas materias sélidas orgénicas o sales minerales i

pueden disolverse en el soporte para ayudar a impedir la se-

dimentacién o como anticongelantes para el agua.

En el marco general de la presente inven- '
cién se incluyen las dispersiones y emulsiones acuosas, DOT
ejemplo composiciones obtenidas diluyendo con ayuda de agua
un polvo humectable o un concentrado emulsionable segin la
invencién. Bstas emulsiones pueden ser del tipo de agua en
aceite o del tipo en aceite en agua y pueden tener una con-—

sistencia espesa como la de una “mayonesa®.

Las composiciones segin la invencidén pue-

.—1

!

den contener otros ingredientes, por ejemplo coloides proteg
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tores, adhesivos o espesantes, agentes tixétropos, 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 pof diversos nrocédimientos tales como la pul-—
verizaci6n en la parte aérea de las rlantas, k&l remojo dé
las éemillas, lés plantas, los terrones, las rajces v los -
frutos} el riego del suelo, la inyeccidén a la planta, etc.
NOTA .~
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-

cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan-

tar que el invento corresponde a una solicitud de patante pre:
sentada en Francia, n9773-19.579, de fecha de 22 de mayo de |
1,973, acogiéndose por lo tanto a los bgneficios que conceden!
los Convenios Internacionales en vigor, siendo 1o que consti-
tﬁye la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDI-
MIENTO DE FABRICACION DE NUEVOS DERIVADOS DE LA HIDANTOINA;
caracterizindose por lo siguiente: .
12,—- Procedimiento de fabricacién de nuevos

derivados de la hidantoina,de f£érmula IT,

X
"
‘ /C-N-R2
(11) R-N\
E-‘;-CHQ-CHQ*S‘C%
0 R '

3
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_contiene derl a 5 Atomos de carbono; -RYy R2 no puedan ser a

la vez hidrdgeno; - R, es el radical 4cido carboxflico o uno

,aléalind, alcalinotérreo o metal rs pesado- - X es oxigeno

2 72 3
. Fa %y
-C =N = - - . )
—3RNH - N - GH - CH, - CH, scn3
X 0 R4

L~ ’ n

e ‘ie’.

- i é%yéiECE %ﬂ L & - _38_

7 sus sales, particularmente de éuifonio,-en la que: -~ R es
hidrégeno, un radical alquilo, alquilo haloqenado, cicloal«
quilo, arilo, eventualmente sustituido (salvo el radical

3.5-d1clorofen110),_aralqumlo eventualmente sustituido, acilo,
arcilo o un heterociclo eventualmente sustituido; - R, es

hldrégeno, un alquilo (eventualmeénte halogenado o sustituido
por un hldréxllo), formilo, acilo, carbamoilo mono- o didus-

tituido en nltrGgenq; R, es hidrbgeno, un radidal alquilo que

3

4 ,
de .sus derivados, éster, amida, nitrilo o una sal de un metal

o) azufre, caracterizado porque comprende las etapas de hacer
reaccionar, en un medio alcallno, un isocianato sobre un de-
rivado de la metionina, para dar una urea segﬁn-el esquema
ReN=C=X &,Rl-rly-cn-cn - ch, - scH

a continuaciédn ciclar la urea obtenida en medio &cido en la

hidantoina correspondiente, segin el esduema

'. R R B
X |2 |4 H*
_R=-NH=-C=-N-CH-CH, ~CH, - SCH, )
X
" )
/,c-N-R

C -«CH - CH2 - CH2 - SCHSA

0
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o uno de sus derivados, éster, amida, nitrilo o una sal de

426580
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23,- Procedimiento de Fabricacién de nuevos

derivados de la hidantoina de férmula II,

(11 R - N
) ~—

C ~C ~CHy ~CH, -5 =CH
-

0 RS

y sus sales, particularmente de sulfonio, en la que: - R es

3

hidrégeno, un radical alquilo, alquilo halogenado, cicloale-
quilo, arilo, eventualmente sustituido (salvo el radical 3,5-
diclorpfenilo), aralquilo eventualmente sustituido, acilo,
aroilo o un heterociclo eventualmente sustituido; - R2 es hi-
drbgeno, un alquilo (eventualmente halogenado o sustituido
por un hidroxilo), formilo, acilo, carbamoilo mono- o disus-
tituido en nitrégeno; - Ry €8 hidrégeﬁo,‘un’radical alquilo
que contiene de 1 a 5 &tomos de carbono; - R y R2 no pueden
ser a la vez hidrbégeno; =~ R4 es.el radical &cido carboxilico
un metal alcalino, alcalinotérreo o metal més 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, segfin el siguiente esquemat

R-NH, #X=C=N-CH ~ cuz'; CH, - § - CH

2 )

Ry

3

X

i
C - NH '
e I

ey RT-N l

C = CH = CH2 - CH2 - SCH3

0 -
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‘derivados de la hidantoina; tal y como queda sustancialmente

miquina por una sola cara. 16 SET. @ny

"‘4?

g"x }%;‘,;
42 ) oo

=40~

a continuacidén eventualmente mezclar el compuesto obtenido

con un reactivo R_Z, en caliente, en presencia de un acepta-

2
dor de &cido, segin la reaccién:
X'
"
.C~N-R
/,
|

C -~ CH = CH2 - CH2 - SCH3

"
¢ -

‘32,- Procedimientb de fabricacién de nuevos

descrito en la presente Memoria e ilustrado.

Esta Memoria consta de 40 hojas escritas a

Madrid,
PEPRO, Société pour le Développe-

ment et.la Vente de Spécialités
Chimiques.
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