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INTRODUCCION
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4 nivel mundial, alguneos cultivoes, entre los que se
encuentran el tomate (Lycoperslcum esculentum) vy la nana (So-
lanpum tuberosum), son afectados por difeTentes praoblemas de
tipo'fitosanitarlo: ias enfermedades ocunarn un sapel srenonae
rante, ya que las pacterims, los haongos, los virus y los nemé
todos bajo condiciones gue les favorecen llegan a provocur

cuannticosas pérdidag en las cosechus.

Algunas de las enfermedades wds dificiles de contro
lar y erradicar son las causadaa por hongos y un cnoso narticg
lar de eatas es la causada vor Phytophthora infestans, comun-
mente conocida comoe tizén tardic, que no 3olo Se presentu en
papa y tomate sino también en otros cultives como el chile

{Capesicum fruteacens)

Generzulmente el control y erradicacidn de este tipo
de enfermedades se dificulta debido a gue los microorganismos
desarrollan resistencia al no utilizar correctamente los fun-—

gicidas existentes en el mercado.

La sintesis de la sustancia: 2 — ¢iano ~ N - (
etilamino) carbonil — 2 — {(metoxiimino) acetamida que en
lo sucesive denominaremos con su nombre téenico: cymexanil
¢s el resultado de una investigacidén que tiene como finalidad

controlaer y erradicar eficaszmente la enfermedad llamada tizén
tardfo,

Esta investigacidén reveld que en el mercado existen
tres sustancias fungicidas diferentes para el control y erra—
dicacién de la enfermedad. En la Repdblica mexicana unicamen—
te existen dos sustancias: metalaxyl y phosetil-Al, y como

generalmente los agricultores no anlican correctamente dichos



productos, 1lod mpicroorganismos desarrollan resistencia. Z1 cy

moxanil es ia te

era sustancia, gue no se encuentra en el
mercado nacional, lo que reoresenta una oportunidad més nera
confrolar y erradicar con mayor eficacim el tindn tardfo y
que ademnf&s, al igual aue las sustancias anteriores, sirven pa
ra controlar y =rradicar otra® esnccies de hongos patdgenos

en Aiversc cultios.

Revisando y recopilando los mdétodos de sintesis del
cymoxanil se encontrd gue los precursores no existfan en el
laboratorio y mucho menos en el mercade nacicnal, por lo que
se tuvieron que revisar y recopilar a su vez los métodos de
aintesis de los precursores as{ como preponer y ejecutar el
més adecuado a los requerimentos y materias primas existentes
en el pafs. as{ se reelizaron varios experimentos con la fing
lidad de obtener las condiciones §ptimas para cadae una de las
reacciones involucradas, llegdndose a resultados satisfacto——

rios.
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2.1 ANTECEDENTES . HISTORLCOS

La enfermednd llemadsa tizdn tardfo ca

hongo Phy?ophthora infestans, €5 un srodlem: aus eavirs: el

buen desarrollo y crecimiento de loa cultivos atacedos debido
a gue adn cuiando las condiciones cliunticsy no siennrce son o
vorables para el desarrolis del hoago, Ll enfermedad 5¢ nre—-
genta ya gque unictamente necesita aglpganas horas naTi o IAQEHT -

(l%

3¢ rdnidamente

previvne, conilrnla y errodicn

la enfermedad, causn nérdidas cuantiosas.

fnicinlmente se utilizuron funglcidas @ base de co-

bre para el control de la enfermedad, nero son muy fitotsvi--
€03 gor 1o gue pucd a noeo Se fuerun sustituyendo wpor otros

fungiciday de menor Fitotdéxisidard comsy ditinanrbanntss o oo

(2)

*

pleStos organoestdnicos 103 cunles son

valos frecuenties. Los amteriales sistdémicoen,

dos actumlmente son muy activos contr

muchos hongos na
nes pero 58lo recientemonte han podido SDTenerse ConnIcin

(37w A4

teé parz el convrol de Uomicetos ,oen alpgunos oo
Hsta nrecaria situuncidn ful amejeorada nor Lo introduccidi de
Ce ]
compuestos sistémicos comn metalaxyl \5’, pPrantinoCarb O ¥
cymoxanil (1). Sin embargs, los mnteriales sistémicns tienden
CH, © CH.
ony | El E
CH—C —0-CH H—{C = N—CH
3 oitz= (o) g t—oiy
N
\C—CH—O—CH RH=—GC—0 CH CH
2 3 ’ 2)2 3
cH, il !
[+] Q
Metalaxyl Propamocarb



CK
GHy~ CHz— NH-~~C—NH—C—C=N—0—CH,
30 I i 3
0 o

Cymoranil

a Ser poco accesibles economicdmente comoe ingrediente activo
dnico en unn formulacidn para el control de la enfermedaod,

por lo que se prefliere mezclarlos con funglcidas de contacto
como son 1los ditiocarbamatos gue los hacen més accesibles, y
dependiendo del tipo de formulecidn, €stas presentan mayor 6
menor actividad fungicida que cada uno de los componentes de

la mezcla por separado, es decir, presentan sinergismo.

Eate se basa e¢n la buena actividad nrotectora de
contacto de los ditiocarbamatos, opero el componente sistémico
de 1a formulacidén sirve para erradicar las infecciones exis-~—
tentes y proteje toda la planta debido a la penetracidén y mo-
vimiento dentro de los tejidos de la planta que no han recibi

do ung dosis uniforme del fungicida.

Para el control de enfermedades causadas por Pero——
nosporales hay algunas moléculas que funcionan como fungici-—--
das sistémicos (g)' entre 1os que se incluyen: cymoxanil, pho
setyl-Al, acilalaninas (metalaxyl, furalaxyl, benalaxyl) y
butirolactonas (milfuran, ofurace, cyprofuram). Los Peronospo
rales son hongos eucdrpicos con micelios bien desarrollados
e hifas cenocfticas ramificedes. Dentro de las células huéspe
des se forman haustorius « waneras de nudos, alargadss o rani-
ficadas. May tipos acudticos, del suelo y anfibios, muchos
son parfsitos obligedos, algunos de plantas econSmicamente im
vortantes. Ejemplos: Pythium debaryanum, nroduce pudricidn

dv plantas jovenes y reiz en remolacha azucarera; Fhytophtho

a.



ra infestana, produce tizdn tardfo en papa, tomate y chile;

Albugo candida, produce roya blance en mostazs, rdbano y repo
1llo.

El cymoxani) es active contra Peronecsporales y las
enferinedades oue {¢gtos causan,

da es alto,

el nivel de mctividad fungicie-
se necocaitan baja’ concentraciones para un exce—-—
lente control de la enfermedad y es tolerado por todns las
plantas 9in que 4stas presenten oroblemas de Litotdxicidad.
Existe un claro efecto sinergético entre cymoxanil y Tungici=
das de contacto como manctozeb. Laa formulaciones de cymoxanil

deben contener un fungicida de contacto por tres Trazonegt:

a) amplic espectro de actividad.

) para evitar el desarrollo de resistencia
en lo9 micreorganismos.

c¢) para explotar el efecto sinerpético con
fungicidas de contacto.



2,2 PROPIEBDADES PISICOQUIMICAS

Nombre guflmico: 2 =~ cieno = N = (etilamino)carbg
nii - 2 - (metoxiimino) acetamida

Nombre técnicos cymoxanil

Pérmula estructurals

e} 8]
1 1
CH—- CH_ — NH-C-NH-C-C-CN
32 i
N~O—Cﬂ3
Férmula empiricas C7Hioﬂ403

Eg un 80lido eristalino con peso moleculax de 198
¥y punto de fusidén de 160 - 161 %¢.

Solubilidad mdxima en mgua a 25 °C 1 000 ppm.
La sustancia es estable en solucidén acuosa a un pH de 5.5

a 7.5 v temperaturas menores de 50 %c.

En el suelo se degrada rédpidamente. Bstudios reali-

zados(lO),

con cymoxanil marcade con ¢arbono catorce demostra
ron que la vida media del cymoxanil en el suelo es menoer de 2

semsmnas, cualquiera qgue sea el tipo de suelo.

0



2.3 TCXICOLOGIA
Bl cymoxanil tiene una toxicidad muy baja, con una:

LDﬁO oral, doeis letnl anlicade oralmente o 1a cual

ocurre el cincuenta por ciento de mortalidad, = 1 425 mg/Kg

para ratas macho.

LDSO dérmica, dosis letal aplicada dermicumente a
la cual ocurre el cincuenta nor cientc de mortalidad, mayor
de 3 000 mg/Xg nara conejos macho. Cuando se ndministrd cy
moxanil oralmente a ratas macho un total de 10 dosiao en un pe
riodo de 2 semanas, dosim de 200 mg/Kg dia, no se observd
mortalided y ademds no nresentd evidencia de toxicidad acumu-—
1ativa(1l).

Un experinento realizado con ratas a 1las que se 4ié
ana dosis simple de cymoxanil, mareado con carbono catorce,

en forma oral eliminaron el 91 % del vroducto en T2 horas(lz).

No fué irritante ni sensible a la niel cuando se
probd en conejillos de indias en forma de Suspensién acuoSa
al 50 4. Es poco irritante para 1os ojos de los conejos, re-

sultando una conjuntivitis temporal(ll).

La Lcﬁo , concentracién letal & la cuul ocurre el
cincuenta nor ciento de mortalidad, en una dieta de 8 dias pa
ra codorniz comin y nerdis es de 2 847 mg/Keg y mayor de

10 000 mg/Kg para nato o 4nade silvestre. Es ligeramente t6
xico pars trucha irisada y Lepomi#® machrochirus con un va-—
loxr de LGSO (96 hrs} de 18.7 y 13.5 ppm reaspectivamente, ba—

dado en cymoxanil puro(ll).



2.4 ESPECTRO DB ACTIVIDAD

£l cymorxanil es activo contra Peronospnorales como
Phytophthora ; Plasmopara y las enfermadades que estos cau
San., Estn puede demostrarse obteniendd su ECQO que es la con
centracidn efectiva (mg de ingrediente activo mnxr litro) que
resulta en un 33 % de activided fungicida tanto in vitro
(contra crecimiento o desarrollo del micelio de diferentes
hongos natégenns) como in vivo (asnerjado sobre los diferen--—
tes cultivos atacados nor la enfermedad) en experimentos ren-—
lizados en laboratorio, invernaderos, asi como en el campo co-—

mo lo reporta Gisi (13).

El cymoranil en pruebas realizadas en invernadero y
en el campo, demostr§d un excelente control de cenicilla vello
sa {PlLasmopara viticola) y tizén tardfo {Phytnphthora infes—~

) (14, 15, 16 y 17). El control se obtuve ¢on una apli-

tans
cacidén foliar antes o después de la infeccidn. Las preparacio
nes de cymoxanil son relativamente inefectivas contra otros
patfgenos como Alternaria spp. , Botrytis spp. y Erysiphe

app. (13)



2.5 RESIDUOS Y HEDIO AX3IRHTR

Bl cymoxanil se descompone rdsidamente en 1os fru--—
tos tratades y los residuos en Ias nlentas son siemnre muy hg
jos; por ejemplo, despuds de 8 aplicamciones de cymoxenil con
una concentracidn de 52% ppa, 198 residuoss encontrados en
uvags 7 dfas después de la dltima anlicecidn fuf de 0.1 npm
6 menos. Experimentos sinilpares realizados en diversos lugp-——
res demostraron que el cymoxanll es rdpidamente moisabolizado

(18)

en tomates y papas 3e encontraron trazas menores de 0,05
ppm, en tubérculocs de napa, 10 dfas despuds de 1ln guintn g=-

plicacién.

4studios del metabolismo en uvas, papas y Lomates
tratados con cymoxanil marcado con carbvono castorce demostra—-
rén una rénida y completa descomnosicidn acomparoda por la in
corporacidn del carbono crtorce en constituyentes naturales

de la planta como son azucares y prcteinas(ls).

Estudios realizados en suelos con ¢ymoxanil marcedo

(19),

con carbono catorce llevados a cabo en cuatro sitios di
ferentes, utilizando secciones de 30 cm de longitud de tubo
de acero inoxidable de 10 cm de dimmetro incrustados en el
suelo. Estos estudios mostraron una rdpida descomposicidn del
cymoxanil, llegande a la conclusidn de ocue la vida media del
cymoxanlil es menor de 2 semanas, cunlguiera que sea el tino
de suelo. Después de 4 semanas de exposicidn de hmasta 10 cm
de 1luvia, m4s del 90 % de la radloactividad residual se man-
tuvo en las capas superiores dentro de los primeros 5 cm de
1as columnas de suelo determinadas por el tubo de acero, indi
cando gue la filtracidn o lixiviacidén no es un problema que

se presente en el cymoxanil.
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3.1 KETODOS DE SINTESIS DEL CYNOXANIL

¢l

con cnarbono catorce con el
inon entwiios del metabolisno en ratss,

L Ly ddas Y

e,
(17, 12 vy 13)

as{ ¢omo los extudlos realizades en
suclos vy el gque narte de l1-clanoucotili-3~

gue €3 21 out Se utiliza npara obtener <1 cymoxanil

3.1.1 Si{ntesis de cymoxanil a partir de cianocacetamida

0 0 GN 0 CN
| NaKo, 1! o
Hzn-c-CHECh W HZN-C-C:N—OH + H2N'G"G-—No Na
(GH3)2804
,C0, annh.
oN
|
H N~=C—(C==N=—0—C
2 T
o
C,H,—N=0=0

aceite mineral

v



CH
|
CH.— CH,—NH—C—NH—~C —-C=N-—0-—Cll
3o i 1 3
[¢] [s]

Cymoxanil

3e arepara & oartir de cianoacetnmida y nitrito de

sodio en dcido acédticn acuoso, Sepuidn nor la metilacidn con

sulfato de dimetilo y carbonnto de notusio anhidro en acetonm,
continuando nposteriormente con la condensacidn del productn
obtenido con etil isecianatd en un disnlvente iperie ndecusda
(20 y 21).

3.1.2 Sintesis de cymoxanil a partir de 1l-cianoacetil

~3j«~etilurea
o o ' o o CH,N, 6
] i NaN© i i\
C HZNH-C-NH-C-CHZON  ——pmre CEH;NH-G—NH'G-'ﬁ—CN oT
NOH
(cHy),50,
o 0

oo
————>  C,HsNH-C-NH-C-C~ON
il

NOCH
3



Ge prepara a partir de 1l-cianoncetil-3-etilurea y

o de #odlo en Actdo acdiico uw otro Acido como Acido

crico, saguida nor la metilacifn de la oxiaa con diazo-

mehano. cdets metilacidn nucde Llevurse a cabo disnlvidndo la
oxima libre ern disetilformanida agregando una cantidad eguimo
lecular de une balds comoy netdxids de sodin, para convertir la

vximn livee a Lu sal de sodio, adicionando yoduro de metilo.

Jgtry métsio dtil para realizar le metilacidn conszis

te en calentar a reflujo la oxima libre en acetona con carbo-—

nato de potasiy :wthidro y sulfato de dimetile (23, 22 ¥ 23)-

[
U



3.2 RELODOS © DB SINTESIS DE  #ATERIAZ - PRIVNAS

naxAanil cue

dhend de S #o#a 1l ooue poaric

til-3—-atvilurea, por lo que Se flecidld seguir ewtn rubla o

sintesis, Como low

torias nriisas 1o Be encu

bles en- = 40 nnoianal, o noceeuids

2hinaries

a2 nartir de deido clancacédticen ¥y otilurza, 2o casl rnod eolocd

en ol punto de partida, es decir, estos reacbtivos bamnoco So
epcuentran disponibles en el mereado nacional., Por lo tanto,
tuvieron que ser gintetizados nartiendo de materiss nrimas de
fabricacidn nacioenal y es aoT 21lo que la sintesis del CYmoxn

nil parte de uren, etilamina y Acido monocloroacético.

3.2.1 Métodos de sintesis de nitrato de uren

Bzisten cuatro vins de sfintesis de nitraboe de urca:

Wediante el burbujeo de ‘.:02 y He a3 una sotucidn
de urea en madio :icido(g‘a).
(4] v}
1 o )
HzN—‘C—'NHz + HZO ~—N-0—2:——He—'v HQN—C—NHZ- HNO

vediante la reaceibn de lo urea en medio fdcido, uti

< PR 25, 26 2
lizando usa mezcla de Acidos (e, 7 7).

4] 0

1 l"IN()3
H e G . D — O o
neu ¢ 1112 3 1120 SECoon HZH c .NH: m‘v03

3

16



sMediante la adicidn de Acido nftrico concentrndo a

e
un solucidn sBaturada de urc:a(es y 23] , &n medio acuoso.
o 0
Il HKO, conc. 1
I—IZN——C"—‘NH2 + HZO ————ee - HZN'—-—G—NHE- HHO3

mediante la adicidn de urea sobre dcido nftrico,

previamente calentadao (32 v 31) .
[+] 4]
! il
—— [ —— —— .
HZH c NHZ + HN()3 Y H2N ¢} NH2 HN03

3.2.2 métodos de sintesis de nitrourem

Bxisten dos vias para sintetizar nitrourcas

Mediante la nitracidn de la urea en &cido sulfd-

rico (32).
s} 0
HNO I
-—C— U e N H
HQN c NH2 H250 H2N C—~NH N02

Y medimnte el tratamiento de nitrato de urea con

4cido sulfdrico (33).
0 (o]
i
- G NH o T w— (3 e NH =
H2N c NH2 HNO3 H2504 H2N C=NH NO?



3.2.3 Nétodos de sintesis de etilurea
Sxisten varias rutas de sf{ntesia de lm 2tiluTea:

Calentando la urea con etilamina en un disolvente

adecuado(34).
0 M)
i CZHS_NHZ H
NH =€~ NH, disolvente G H,— NH—C—XH,
A

mediante el tratamiento del clorhidrato de etilmmi-

(35, 36)

na con cianato de potasio medimante la reaccidn de

etilamina con cianato de potasio bajo atmbésfera de bidxido de

caIbono(4l).
[\]
H
Cz}is— NHZ-HC]. + XOCN B 02}{5— NH=-C —-Nﬂa
0
002 1}
02}15— NHa * KOCN rar— 0255—- NH—G—NH2

Mediante lo repccidn, en medio acuoso de nitrourea

v etilwna(BT, 38, 39)
0 ]
n C_H.— NH, I
HN-C—-NH~=~NO_, + HO 2.5 2

» 2 2 02}{5— NH-~C —NHz'

18



iediante la renccidn de nilrosvastilures ¥y vtiluwuai-

na en medio acuoso(4o).
0 0
H C,H,— NH, i
_..c—. — Y — T —Y — N
HZN T KO + H20 ——— LEHS NH—C NHZ
CH
3

3.2.4 Mitodos de sinteeis de Acido ciancacético

Los métodos de sintesis de 4cido cianoacético son

loa siguientes:

A partir de Acido cianhfdrico y monoccloroacetato de

sodio(42)-

s} 0
i - + HCN I
01-CH2—C—-0 Na ———— NG-—GHE— C—0H

A partir de monocloroacetato de sodic ¥y cianohidri-

na de 1a acatona(43).
] CH o
TR |3 n
Cl-CHz—- =0 Na + GH3— C-CN —— NC—CHQ—-C—OH

f
OH

: A partir de Acido monocloroacético y cianuro de so—
dio(44' 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52)

0 [}

il I
1) NaCN N
a1 CH2 C -~ 0H + Na2003 Ea RS HG CH2 C-0H



Y medisnte produceidn microbiologica a partir de
2 [=
. . s %4
etilenciunonidrira (53, ).
OH o]

microorganigmos NC*-CHz Cc—o0H

CH;~ CH=-CN
3

3.2.5 Wétodos de sfntesis de 1l-cianoacetil-3-etilurea

50lo existe una via de sfintesis de l-cianoacetil-3

—etilurea, que es la condensncidn de etilurea y acido ciann-

wokbice (951 56y 57, 58, 59)

o 0 0o o
il I i

CHECHENH-C-NHZ + NC-CHEC-OH —r CﬂscHEHH-C-NH-C-CHECN

2



CAPITULO CUATRO

PARTE EXPERIRENTAL



4.1 SINTRSIS DB NITRATO DE UREA

o] 2]
1 1§
H N-C*X\HZ + HNO HQN—C—HHZ -%03

2

Agregar 100 g de urea (.66 moles) sgobre 110
ml de dcido nitrico concentrado {1.66 moles) ¥y con agita--—
cidn, previamente calentado en un vaso de nrecinitados de
500 ml. snfriar, filtrar, lavar con d&cido nitrico diluido al

5 4% , sSecar, determinar rendimiento y punto de fusién.

Se reamlizaron cuatro exnerimentos a diferentes tem-
peraturas: 50, 60, 70 y 80 °a respectivamente, con rendi-
miento que varid de 80 - 97 % (ver capitulo 5.1), ¥ un pun-
to de fusidn corregido de 143 - 146 °a.

4.2 SINTESIS DE NITROUREA

HN—C—MEJMO e %N—C—NH—NO

Agregar 100 g de nitrato de urea (0.813 moles)
finamente pulverizado sobre 350 ml de fcido sulfdrico conc.
(6.44 moles) vpreviamente enfrimdo y con agitacién, en un va
so de precipitades de 1 000 mli. La adicién debe realizarse
lentamente y en pequedas porciones para evitar la formacién
de burbujas, manteniendo la temperatura y la sgltecibén. Una
vez agregado el nitreto de urea, agitar la mezcla durante 15
minutos més.
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Al terminar la agitacidn, vaciar la mezcla sobre

500 .g

de hielo nicado. Posteriormente filtrar, secar, recris

talizar de e2tanol, obteniendo un rendimiento d4e 30 - 90 %
youn mato de fusidn corregido de 157 - 159 %,
4.3 SINTBSIS DE ETILUREA
0 [¢]
i} il
HZN'G-NH—NO2 + CHECHENHZ ——————- HZN-C-NH-CH§CH3
Agregar 91 ml  de etilamina (1.0 mol), en solu--—
cifin mcunza &l 7D 5, sobre 120 g de nitrourea (0.952 mo-
les) en 179 ml de zpgua contenidos en un matraz Erlenmever
de 1 200 =l. Calentar nara iniciar la reaccidn (una vez ini-

ciada, es muy exotérmica)
hielo/agua

minada la reaceidn,

evaporar disolvente,

Yy nosteriormente enfriar en bafo

para moderarla y evitar proyecciones. Una vez ter

enfriar, filtrar, se

car, recristalizar de acetona, obteniendose un rendimiento de
66 — 70.4 g (75 - 83 4} y un punto de fusién corregido de
91 - 92 °c. isi{ mismo se sacd el esnectro infrarrojo de 1la
sustancia (ver zapéndice A).
4.4 SINTRSIS DE ACIDO CIANOACBTICO

] 0

I} 1 )NaCN 1]

Gl—CHz— C~0H + Na2003 et NC—CHz- C —OH

2)HCL



Agregar 100 g de Acido monocloroacetico (1.058
moles) a una solucidén de carbonate de zodio anhidro, 55g/
100 ml de agua contenidesS en un matraz Brlenmeyer de 1 000
m)l ¥y con agitacidén. Calentar zuavemente ¥y Completar LR nalle=-—
tralizacidn mediante la adicidn dec solucidn de carbonuto de
sodio, utiliznando papel tornasol como indicador. Una vez ter=-—
minada la neutralizacidn, sdicionar lentamente una wolucidn
caliente de cianuro de sodio (extremar precauciones, trabajar
en campana y con mascarilla) 51.85 g/100 m! de agua, mante—
niendo la temperatura de la mezcla en 60 °c. 41 teraminar ia
reaccidn, la solucién se enfrifas y acidifica con dcido clorhf-
drico utilizando naranja de metilo como indicader. Posterior-
mente evaporar disolvente, filtrar, recristalizar de benceno,
determinar rendimiento; punto de fusidén y sacar el espsctro

infrarrojo del #cido ciancacético obtenido (ver anéndiee B),

Se obtuvo un rendimiento de 78 - 83 g (80 - 85 %)
¥ un punto de fusidn corregido de 63 - 65 °¢ {ver capitulo
5.4).

4.5 SINTEB3SIS DE  1-CIANOACBTIL-3-ETILUREA

o 4] o 0
i il ] ]

OHEOHENH_C_NHB + NC—CHEO-OH — OH;GEENH-C~NH-C-OH§CN

Calentar con agitacidn, 100 g de 4cido cianoacéti
co (1.176 moles) mé 8 103.5 g de etilurea (1.176 moles)
en 100 ml de anhfdrido acético; en un matraz bola de dos bg
cas con canasta de calentamiento de 1 000 ml, agitacidén mag-

nética refrigerante y termometro; a una temperatura de 75 °g



durante 1 - 5 horas. Posteriormente evaporar el disolvents,
filtrar, recristalizar de etanol, determinar rendiwmlenso as{
come el nunto de fusibdn y sacar el espectro infrurrojo de la

sustancia.

Bn estyg reasccidn se realizarsn S esnarimentos con
tiempos de calentamiento de 1, 2, 3, 4, y % horas resmnectl
vamente, obteniendose un rendimientv de 6% - 75 % (ver ca-—

pitulo 5.5) ¥ un punto de fusidén corregido de 169 - L71 °a,

4.6 SINTESIS DE CYROXANIL

0 0 [} 0
il It Nano, 1} il (cH3 )2804
CZHENH-C-NH-C-CHécr{ e czﬂgﬂﬂ—c-nrx—c-c—cn
HC1 H
NOH
0 s}
I 1]
— caﬂgnx—c-mﬂ—c-ﬁ-m
NOGH3

Agregar lentamente y con agitacidn 108 ml de dcido
clorhfdérico 6 N s8sobre; 100 g ds l-cianoacetil-3-etilurca
{0.645 molea) y 44.52 & de nitrito de sodio ({0.645 moles)

en 500 ml de etanol; contenidos en un matraz bola de 3



entradas, de 2 000 ml de capacidad, con caenasta de calento-
miento, termometro, agitacidén magnética, dimspositivy conectaw~
23 s la bomba de vacfo y al tangue de nitrSgeno con sSus res—-
naetivas llaves de nasos bujo atmdsfern de nitrdgenn, a

unga temneratura de 42 e y en un tiempo de 60 min. Poste-—
riornente adicion.r 15 ml de hidroxido de so0dio al 50 €. A

¢8ta mezcla, agregur lentamente B8L.5 g de sulfsto de dimetd

2

. o
lo, manteniendos la tempneratura en 40 C. Una vez terminada

12 reaceidn enfriar sobre hielo/mgua, Tiltrar y secar el
producto, recristaliszar de acetona. Obtener rendimients y nun

to de fusidn, asl coms el esnectro infrarrojo correspondiente,

La adicidn del sulfato de dimetilo se realizd en un
tiemso de 30 minutos. Una vez terminada dicha adicidn se
rTealizaron § experimentos con diferente tiempo de reaccidn:
1.9, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 horas respectivamente, obte--
niendose un rendimiento de 8.5 - 104.5 g (77 - 82 #) ¥
un ounto de Tusibn corregido de 159 - 161 °c {ver capitulo

5.6).



CAPITULO CINCO

RESULTADOS Y DIBCUSBSION



5.1 SINTBSIS DE NITRATO DE "UREA

TABLA - 5.1.1

Temperatura ~‘Rendimiento  % Punto de fuziﬁn
¢ experimental - tedrico % exn. teb.
50 80 - 85‘ ;: 35 = 100 143-146 143-146(60)
60 92. - 97 " " "
70 90 - 95 " " "
80 85 - 90 " " "

Como se observa, la temperatura de 60 OC es la
éptima para esta reaccifn, ya que es la que proporciona el
rendiimiento méas alto. El rendimiento Se incrementa al médximo
cuando se enfria a temperatura ambiente, (todos los puntos

de fusifn exnerimentales estan corregidos)

5.2 SINTESIS DE NITROUREA

TABLA 5.2.1

o

Rendimiento % Punto de fusion [¢]
experimental tebrico experimental tedrico
80 - g0 57 ~ 90 157-159 153-159

2l zmplio intervalo que sc¢ ohserva en el rendimien-

to cxperimental, es debide o: 1o sunida wmnredn del nitrate

a8



de urea, ya gue provoca la formecidn de burbujas y con ello
el aumento de la temperatura. 5i esto sucede, se tiene que va

ciar inmediatamente la mezcla sobre el hielo con Yo cunl el

rendimiento es menor,

5.3 SINTESIS DB ETILURBA

TABLA 5.3

Rendimienta % Punto de fusidn °c
experimental tedrico experimental tedrico
75 - 80 80 - 81 91 - 93 92

Al ipniciar la reaccién entre la etilamins y la ni--
trourea, la mezcla ebulle bruscamente, por lo que hay que con
trolarla para evitar oroyecciones. La reaccidn finalima cuan-—

do cesa la ebullicidn.

Cuandoe la reacecifn se dé por terminada antes de gue

cese la ebullicidn, se obtiene un rendimiento menor del 89 %,

Como se observa en el espectre inrrarrojo correspon

dicente a 1la etilurea obtenida experimentalmente, al comparar-

1o c¢on los correspondientes esnectros de Aldrich(SI) y Sad
(62), as{ como con las posiciones de las bandas publica-

(63) (ver mnéndice A); efectivamente se ob

tler
d¢as noxr Bodvin
tuve la etilurea.

B
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5.4 SINTE3LIS DE ACIDO CIANOAGERTICO

TABLA 5.4.1

Rendimients % Punto de fusién °C
exnerimentel tedrico exnerimental tedrico
80 - 8s 85 63 —- 65 65

Debe completarse nerfectamente la neutralizacidn
del Acido monocloroacético, as{ como la acidulacidn del ciano

acctato de sodio, para que el rendimiento sea el éptimo.

41 commarar los esoectros de absorcidn infrarroja,
de la sustancia obtenida exnerimentalmente y el de AldriCh(64)
se¢ observa que se trata de la misma sustancia, (ver apéndice

B).

30



5.5 SINTESIS DB 1~CIANOACETIL~3~ETILUREA

PABLA 5.5.1

®iempo (hrs) Rendimiento % Punto de fusién

‘ . : o -
de reaccibn exnerimental tedrico 6] exp. ted.

65 - 72 75 169-171  169-170
70 - 75 " " "
72 - 74 " " "
70 - T2 " “ "
87 - 70 " " "

Uvlos W e

Como se observa en la tabla 5.5.1 el tiempno de re
accidén Sptimo es el de 2 horas, 8i el tiempo es mayor de 2
horas se observa un oscurecimiento gradual en la mezcla de re
accidn y hay gue utilizar mayor cantidad de carbén activado
en la recristamlizacién. Por otro lado, en la tabla 5.5.2 se
enlistan las sefales obtenidas en el espectro infrarrojo de
la sustancia obtenida exnerimentalmente, asf como los grupos
corresvondientes a dichas sbsorciones. Tamblén se anexa el es

vectro obtenido (apéndice C).
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TABLA 5.9.2

Regidn 9#) Gruno

3.00 vibraciones de estira-
miento N-H

3.11

3.17 unién N-H

3.42

1,59 satiramiento c-n

4.42 estiramiento C=X

5.89 estiramiento Q=0

6.45

6.71 deformacidn N-H
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5.6 SINTBSIS DE CYRDXANIL
TABLA
Rendimiento %
experimental tedrico
77T - 82 82
TABLA
Tiempo de Trenccibn
(053)2504 {nrrs)
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0

Ye observa en la tabla
de reaccidn después de la adicién del sulfato de dimetilo es
5.6.3
tenidas en ¢l espectro de absorcidn infrarroja de ia sustan--—

de 1 hora y en la tabla

cia obtenida experimentalmente, asf como los grupos correspon

dientes s dichas abmorciones.
{apéndice C).

5.6.1
Punto de fuaidn 0
experimental tedrico
159 - 16} 160-161

5.6.2

Hendimiento #

experimental

77 - 80
79 ~ 81
B0 — B2
80 ~ 82
81 ~ 82

5.6.2 gue el tiempo Sntime

ge enlistan las sedales ob-

Se anexa también dicho espectro



TABLA  5.6.3

Regidn (/‘ ) Grune
3.0 vibracivnes de vsiira-
miento R-H
3.11
nion N~
1.17 union H
3.33
. egtiramiento C-H
3.45
a.46 estiramiento CZH
5.89 estiramiento oz0
5.94 eatiramiento :C- -
6.45
6.71 deformacidn N-H
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6.0 CONCLUSIONES

3e obtuvieron resultasdos satisfactorios para todas
y cada una de las reacciones involucradas en la sintesis, Par
tiendo de munterias primmrs de nroduccién nacional, cumpliendo-~

se asf{ con el objutivo de &ste trabdajo.

Por otra narte la finalidad de la investigacidn que
aid origen a este trabajo ®flo ame cumplio parcialmente ya gue
falta la anlicacién del cymoxanil en los cultivoa y éBto es

tema de un trabajo posterior.



APBNDIGCRE A

Bopectros de absorcién infrarroja de 1la etilurea
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APENDICGCE B

Bopectros de absorcibén infrarroja del 4cido

clanoacédtico
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Bepectros de absorcidén infrarroja de:
l-cianocacetil-3-etilurea

Cymoxanil
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