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CAPITULO U N O 

INTRODUCCION 



A nivel mundial, algunos cul ti.·voe, entre lo~> mu:~ se 

encuentran el tomute (Lycoperslcum esculenturo) y la 'lana (So-

lanum tuberoeum), son afectad1Js por diferentes p! .. 1blemae de 

tipo. fitosanii:arlo; las enfer1=.it.:d;:¡Ues ocn:i<u: ur; rrnrt~l orl:' 1 1onue 

rante, ya que lus bo.cteria.s, los honr,oo, lo.s virus y los nemÁ. 

todo~ bajo condiciones L;U~ le3 i'avv:-ec8n llt-Pan n prl)voc:tr 

Al.gunrt.s de las enfermedndes :nás di.ficilüS de contro 

lar y erradicar son las causad11s por hongos y un ci>.so nartíc~ 

lar de estas es la causada oor Phytophthora inf'eatans, comnn­

mente conocida como tiz6n tardío, que no solo se presenta en 

napa y tomate sino tambi~n en otrn8 cultivos c~~o el ct1ile 

(Capaicum fruteacena) 

General.mente el control y erradicaci6n d8 este tipo 

de enfermedades se di.ficul ta debido a oue los microorgruüsmos 

desarrollan resistencia al no utilizar correctamente los fun­

gicidas existentes en el merca.do. 

La síntesis de la sustancia: 2 - ciano - N -

etilamino) carbonil - 2 - (me toxiimin.o) acetarnida 

lo sucesivo denominaremos con su nombre técnico: 

que en 

cymoxanil 

es el resultado de una investieaci6n que tiene corno finalidad 

controlar y erradicar eficazmente la enfermedad llamada tiz6n 

tardío. 

Eota investigación reveló que en el mercado existen 

tres sustancias fungicidas diferentes para el control y erra­

dicaci6n de .La enfermedad. En la República ctlexicana Wlicamen­

te existen dos sustancias: mcta..laxyl y phosetil-Al, y como 

eeneralmente los agricultores no ~nlican correctamente dichos 
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produc·tos, lo~ ml.1.::roorgan.J.s:nos O.e:::>arrollan resistencia. El e~ 

moxanil t::> lci t..:;rcera sustancia, QUC no se encuentra en el 

mercr:i.do nacional, lo que reoresenta W1a oportunidad mé.s nara 

controlar J P.r:::8-d.tc~r con :nnyor eficacia el ti:~6n tardío y 

que ade;nás, al iB;UA.l oue las sustanci~ts ruiteriores, sirven p~ 

ra control;tr y ·}rrydicar otras esric.-c.ies de hon¡._:os pat,Jgen')~l 

8n diver~os culti:os. 

Hevisa.ndo y recopilando los métodos de síntesis del. 

cymoxanil se encontr6 que los precursores no 87.istían en el 

laboratorio y mucho menos en el mercado nacional, por lo que 

se tuvieron que revisar y recopilar a su vez los métodos de 

síntesis de los precursores as! como proponer y ejecutar el 

más adecuado a los requerimentos y materias primas exi.utontes 

en el ~a.Í.8. .:\SÍ se realizaron vario a experimentos con la fin;: 

lidud de obtener las condiciones óptimas para cada una de las 

reacciones involucradas, llegándose a resultados satiefacto-­

rios. 
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CAPITULO D O s· 

GENERALIDADES 



2.1 ANTECEDENTES HIS'füH1UOS 

La enfermednd lla;;iada ti26r1 t:?.rJ!u c-:'-u~!~i:1:1 ;Jr t:] 

hongo Phy;ophthora infestans, es un nr,fril(~:n=: t:t<•' cv:..t: PL 

buen desarrollo y crocirniAnta de loa cultivoa athc~d0s ¡Jehidr1 

aent-:.i ya oue unicamentc necesita al¡:,....;,nns 

se r~~ida~entc (l), y si ~~ ::e orcv1~1¡e, 
la enfermedad, cuusn n~rdidas CtH-L'1 ti osas. 

lrticiulmcnte .se util izttron funr,ic ida~~ :1 b::.t.;e r_<,e ca-

bre para el control de lb. enfer1:iedad, r1~ro ~on :r1uy ..t:itot::h.i--

cos pJr lo que aoco a naco oc fuerun 01¡st~tuyendo aor rJtro~ 

fun[ricid::i.~ de r'l"'HOr fitntóxlr.idrtri C'.):r¡J d1ti1J·~:1-:-r-. ....-,·1r:t ,~_, :.' :__· 

ruc:::."to-:3 ore;a.noe:.ot:í:.ic,1~:; (~:), lo.3 C:<~ale~: :->on ~,olicr-~d-i~-~ .;.~ Ln"t::"."·!' 

dos actualmente son rnuy activo::: cvntr;-!. ~HL!Ch~1:;; honr~<JEl '1ató~-:r::--

no:3 ocrJ :;Ólu recien\,r.o::.cnt.e lifJ.Jl pddlt!·J :.bt.t·o'o'rse C'J.nr;rc:..::L:::-:'-!::: 

t.e pu.re. él con"Gr;)_l u.e J(Jn~i_(~•...;to .. ; l··.) J' \i\), t"!!l ::-.i.lf7';.J.LO'; n::1f.-.,,;~. 

i·:sta :Jrü-=:,tri.a sit.uae16:1 1\;¡¡:: ·:1e,jor~_Hla J.Jr 1.:1 in1.rotiucció:t Je 

corr.puc::'..:.itos sistémicu::J c._J;:¡,_; ;uetalnxyl l 5 ), nro.;;Hnocarb (b) :; 

c:/mo:-:a .. nil ("/). Jin embar¡~c"J, los :01J.J.tcriale~ si:..;tÚmiC:l)S tiendf.!n 

CH O 
CH3 1 3 11 

CH-C-O-CH 
/ 3 

' C-CH-0-C!! 
CH 11 2 ) 

3 o 

M\~tuJ.t1.xyl Pro r1Hmocarb 



CN 

1 
OH- CH-NH-C-NH-o-C=N-0-CH 

3 2 11 11 3 
o o 

Cymo>:anil 

a ser poco accesibles econo1r1icámentc como inerodler1tu uctivo 

único en una formü.lacián para el control de la (jn1-errne<lad, 

por lo que se prefiere :nczclnrlos con fune;icidus de cont<.'!.Cto 

como son los ditiocurbnma.tos que los hacen más accesibles, y 

dependiendo del tipo de formulnci6n, {;stn.s prei:1entan m:tyor 6 

menor actividad fun~icidn que cada uno de los componentes de 

la mezcla nor separado, es decir, presentan sinereismo. 

Este se basa en l.a buena actividad nrott:>ctorH de 

contacto de los ditiocarbamatos, oero el componente oistémico 

de ln. formulación sirve pa.ra err!1dicar las infecciones exis-­

tentes y proteje toda la nla.nta debido a la penetraci6n y mo­

vimiento dentro de los tejidos de la planta que no han recibi 

do una dosis uniforme del funeicida. 

Para el control de enfer;nedades cau::.>udas por Pero-­

nosporales hay algunas mol~culas que funcionan como funeici--. 

das sist~micos <9 >, entre los que se incluyen: cymoxunil, ph~ 
setyl-Al, acilalaninas (metnlaxyl, furalaxyl, benalaxyl) y 

butirolactonas (milfuran, ofuracc, cyprofuram). Los Peronospe_ 

ralee son hongos eucárpicos con rnicelios bien desarrollados 

e hifas cenocíticas ramificadas. Dentro de las cólulas huésp~ 

ficndas. Ha:r tipos n.cuÁ.ticoR, del suelo y anfibios, muchos 

son parásitos obligados, algunos de plantas económica.mente im 

norta.71tes .. Ejerr:ploB: Pythium debaryanum, nroducc nudrici6n 

dl! nlantas ,iovenes y raiz en remolacha azucarera¡ Phytophth~ 



re. infestan.a• produce tizón ta.rdio en tJl:iJ>n, toma.te y chile; 

Albugo candida., produce royn blnncb. en :nontazH, rúbano y rep~ 

110. 

El cy.-:;oxa.nil es activo contra Peronosporalea y las 

{:!nf(~rmedn.tles qu~ (!3tos CA.usan, el nivel de actividad fungici­

da eG alto, se nec('~itan bajan concentraciones para un exce--

lente control cte la enf'ermedad y es tolerado por todns las 

plantas sin que €stas presenten oroblemaa de fitot6xicidad. 

Existe un claro efecto sinergético entre cymoxanil y funeici­

das de contacto como mancozeb. La.a formulaciones de cymoxanil 

deben contener un fungicida de contacto por tres razone~: 

a) amplio espectro de actividad. 

b) para evitar el desarrollo de resistencia 

en lon rnicrooreanismos. 

e) oara ex nlotar el. efecto sinergético con 

fungicidas de contacto. 



2.2 PROPIEDADES FISIOOQUIJllIOAS 

Nombre químico: 2 - cie..no - U - (etilamino )ca.rb.e_ 

nil - 2 - (metox1imino) acete.mida 

Nombre técnico1 cymoxanil 

P6rmula estructurali 

o o 
11 " OH- OH - NH-0-NH-C-O-ON 

3 2 JI 

N-o-o~ 

Fórmula empíricas 

Es un solido cristalino con peso molecular de 198 

y punto de fuai6n de 160 - 161 ºo. 

Solubilidad máxima en agua a 25 ºe 
La sustancia es estable en soluci6n acuosa a un 

a 7.5 y temperaturas menores de 50 ºc. 

1 000 ppm. 

pH de 5. 5 

En el suelo se degrada rápidamente. Estudios reali­

zados (lO), con cymoxanil marcado con carbono catorce demostra 

ron que la vida media del cymoxanil en el sueio es menor de 2 

semanas, cualquiera que sea el tipo de suelo. 



2.3 TCXICOLOGIA 

El cymoxanil tiene una toxicidad rnuy bRjt1, con unn. s 

LD
50 

oral, dosis letal aplicade. oralmentt.! E la cuu.l 

ocurre el cincuenta por ciento de mortalidad, = 1 425 rne/Kg 
para ratas macho. 

LD
50 

dérmica, dosia letal aplicada der:nicamente a 

la cual ocurre el cincuenta oor ciento de mortalidA.d, mayor 

de 3 000 mg/Ke: 9ara conejos me.cho. Cuando se ad:ninistr6 e~ 

moxanil oralmente a ratas macho un total de 10 dosia en W1 p~ 

riada de 2 semanas, dosis de 200 mg/Kg die, no se observó 

mortalida.d y además no r>resent6 evidencia de toxicidad A.Cumu­

l.ativa (l.l). 

Un eyperi.nento realizado con ratas a lA.s que ~e di6 

una dosis simple de cymoxanil, marcado can carbono catorce, 

en forma oral eliminaron el 91 % del producto en 72 horas< 12 >. 

No fué irritante ni sensible a la niel cuando se 

prob6 en conejillos de indias en forma de suapensí6n acuosa 

al 5~ %. Es naco irritante para loo ojos de loe conejos, re-

3ultando una conjuntivitis temporal(ll). 

La LC?'J , concentraci6n letal a la c~al. ocurre el 

cincuenta ryor ciento de mortalidad, en una dieta de 8 di as p~ 

rn codorniz común y nerdi7. es de 2 847 mg/K~ y mayor de 

10 000 mg/Kg para Dato o ánade silvestre. Es ligeramente t6 

xico ~ara trucha irisada y Lepomia machrochiruB con un va-­

lor de LC50 ( 96 hrs) de .18. 7 y 13. 5 ppm reaoecti vumente, ba­

~n.do en cymo:xanil puro ( 11 ),, 

'l 



2.4 ESPECTRO DE ACTIVIDAD 

1.ü cymo)::-tnil e~> activo contra Peronosooralen co;;i0 

Phytopbthora Plusrnopa..rn y lus en:ferra<::dade~ qui. . ., e~too cr1u 

sa.:1. i:;str) pUl"de demontrur:..;e obteniendo su r;c:
90 

que e~ la con 

coritraci6n efecti;·•1 (me de ingredier1ta activo nor litro) aue 

re~ulta en un 9J .¡:, cte actividad fungicida t~nto in vitro 

(contra crecimiento o desarrollo del :nicelio de diferentes 

hongos nntóe;enoR) como in vivo (asnerjado sobre los diferen-­

tes cultivos atacados nor la enfermedad) en experimentos rea­

lizados en laboratorio, invernadero, A.SÍ como en el cam!JO co­

mo lo reporta Gisi (l1 ) 

El cymo:r.:.anil en oruebas realizadas en invernadero y 

en el campo, demostr6 un excelente control de cenicilla vello 

sa (PJ.asmopara viticola) y tizón turtlfo (Phyt~9hthora infes-­

tans) ( 14 ' 15 ' 16 Y 17 ) El control se obtuvo con una apli­

caci6n foliar antes o después de la infección. Las preparaci~ 

nes de cymoxan.il son relativamente inefectivas contra otros 

patógenos como Al.ternaria epp. , Botrytis epp. y Eryaipbe 
spp. (13) 



2.5 RESIDUOS Y MEDIO A?J..9IENTR 

tos tratados y loti reniduos t~·n lns 1Jle:1ta:.:.' ~::on ~it'!':t"')rú rn!...iy b~ 

jos; por ejemplo, después de 8 aplicaciones de cynrn:.cP.nil con 

una concentración de 525 pn.-n, l:>s residuos C'l1C'Jntrn.do<'1 en 

uvas 7 días dcspu&'s de le. Última nnlicHción fuf de 0.1 nvm 

6 menos. Expcri:nento8 si.nilnr~s re1;.lizndos en diversoo lur,:--t-­

res demostraran que el cymo:xanil es rápidwnPn te :w: tH.bolisado 

en tomates y papas(lB). 3e encontraron trA.ze.s menores de 0.05 

pprn, en tub~rculos de napa, 10 días despu~o de ln quinta n-­

plicaci6n. 

¿studios del metabolismo en uva~, papas y tornatca 

tratados con cymoxanil :narcado con carbono catorce demostra-­

r6n una ránida y completa desco~nosición acom;Jarí.e.da por la i!! 
corporación del carbono catorce en constituyentes natur~les 

de la planta como son azucares y prote!nas(lSJ. 

Estudios realizados en Auelos con cymo:xaníl marcado 

con carbono catorce(lg)' llevados a cabo en cuatro sitios di 

fercntes, utilizando secciones de 30 cm de longitud a~ tubo 

de acero inoxidable de 10 cm de diametro incrustados An el 

suelo. Estos estudios :nostrn.ron una rñpidn descomposición del 

cymoxanil, llegando a la concluai6n de oue la vida media del 

cymoxanil es menor de 2 semanas, cunlquiera que sea el tipo 

de suelo. Después de 4 semanas de exposici6n de hasta 10 cm 

de lluvia, más del 90 ~ de la radioactividad reoidual se man­

tuvo en las capas superiores dentro de loe primeroa 5 cm de 

las columnas de suelo deterra.inadas por el tubo de acero, ind! 

cando que la filtración o lixiviación no es un problema que 

se presente en el cymoxanil. 
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CAPITULO TRES 

METODOS D E SIN'.!!RSIS 

J.2 



."1, .. 1 L:E1l'ODOS DE SitlTESIS DEL CYl'WXANIL 

;,in:i.;.~ti:._·,;:ir ~!l CJ•!i.J:<~.:J:il :n¡,!.""Gu.uo cc:r~ carb.)no cc~torct: con el 

1-c ianOttCC t il-3-

conr:rci:-oi.l 
( ll) 

3 ,l.l Síntesis ~e cymoxanil a partir de cianoaceta.mida 

o 
ll 

H
2

N-C-CH2CN 

O CN 
ll l 

H N-C-C=N-OH 
2 

CN 
1 

O CN 
111 

H N-C-C=NO 
2 

H N-C-C=N-0-CH 
2 11 3 

o 

1" 

Na+ 



CN 
1 

CH -CH -NH-C-NH-C -c=N-0-C!I 
3 2 11 11 3 

o o 

Cymoxanil 

3e '1reµara u. oartir de c1r.t.nrn1c'?t.nmida y nit:?·ito rlr> 

sodio en ácido acético :.'l.cuo:..;0, sr::t~uidit nrJr la r!ll!tilaciór1 con 

nulfato de dirr.cti.lo y carbonato de! riot:J.r.>io anhirlro en ;1cct..ona, 

continux1do µostcriormer1tn c~n la condensaci6n del pr1lduct~ 

obtenirb con etil isociH..I1:.J..t0 en un d üVil v~nti:- inerte adPCu;HL"I 

(2'.J y ¿1). 

3.1.2 Síntesis de cymoxanil a partir de 1-cia.noacetii 

-3-etilurea 

o o o o 
11 11 11 11 

C2H5NH-C-NH-C-CH2CN C H-NH-C-NH-C-C-CN 
2 5 11 6" 

HOH 

o o 

" 11 - C !L- NH-C-NH-C-C-CN 
2-~ ~ 

NOCH
3 



Je- prepü!'n a partir de 1-cianancetil->-ctilureu .Y 

oxi·na libr.:·e cr! di11etílfor1Im·nida agreeando una ct-intidad equim~ 

lecu.1:1..!'° t::lü unn bn.;J.:! co·",) ·r.P.tóxid.J de tHdirJ, pA..ra CDnvcrtir la 

vxi~i1t! libre al<~ ~Jal •.!e ~odio, adicionru1do yoduro de m8tilo. 

,.)tr·,) ~;¡;_~t,.:;;.io úti 1. nnr8.. realizay la. rnetilaci6n con:,,:-:is 

te en cale!'ltar t"1 reflujo ln oxirna libre en acetona con carbo­

nBto de pQto~iJ :~hi~r0 y o~lfato de dime~ilo 120 • 22 Y 21) 

15 



3. 2 r'1E 1l'ODOS DE i:iIH'rESI:J DE afATEHlA~j ?itl • .:.~s 

til-3-·~till¡rca, por lo que- ~Ho rlecid1(J :,~·.-,c1liT P~.'Lí• Tut.:-'-

en ol punto de aartidH, &s decir, esta~ reEtctiv0s tw~~-JCO u~ 

enCtlEntran disrJo!'iili.l<..:B en el mercndo nn._c.ional. Por lo tn.nto, 

tuvieron que ser sintctizn<l:'ls '1art.l endo de matcriDs nrimu.u d0. 

fn.bricaci6n :l:.tCl.0:"'1al y es 0!'Jr ~~llr) que la .síntesis del cy:nox~ 

nil parLc de ur~a, etilamina y ~cida ~onocl.oroecático. 

}.2. l. Métodos de síntesis de nitrato de urea 

l<;xisten cuatro v{::-1.s dP síntesis de nit1·h~O de u.re;:.:i.: 

l1~cdiu.nte 81 burbujeo de 1~0 2 y He a un:1 S'J1.uciÓn 

de ure1-t en rn<:di1J ~'.icido( 2 t~), 

+ 

11'.edir-wtc ln reacci6r! de lo u:ren en rr1l~dio ~í.cidn, ut,i 

1iZ8Ild.Q Uifrl .11f:ZClíl de :1.cidot3 ( 2 5, ?o .Y 27) 

o 
\1 

H
2
N- C-HH

2
• llNO:l 



Uflft 

Mediante la adici6n de H.cido nítrico conc~ntrnd.o n 

solución saturada dH urf:ét(ZB y ::?J) , en :~E!jiu acuo;.o. 

+ 
HN0

3 
conc. 

o 
11 

H
2
N-C-NH

2
• HN0

3 

f·'icdiante lu adición de urc& sobre ácidu r¡Ítrico, 

previament<> calentado (3'l Y 3l) 

o 
11 

+ tt
2
N-C-NH

2
• HN0

3 

llétodos de síntesis de nitrourea 

~--Xisten dos víao para sintetizar nitrouroa: 

r.13dia.nte la nitración de ln urea. en ácido sulfú-

rico (32) 

Y ~ediRntc el trata~iento de nitrato de urea can 

ácido sulfúrico (33) 

L7 



3,2,3 !t.étodoe de eínteeia d& et11urea 

3xisten varias rutas de sÍn"teGi2 de lo. .;-tilurea: 

Calentando la urea con etila1úna en un disolvente 

adecuado( 34 l. 

dieoJ.vente 
/;,. 

o 
11 

C 2~- NH-C-Jl!i
2 

ñ..::diant•~ el tratamiento del clorhidrato de etilami­

na con cianato de potasio( 35 • 36 l, 6 ~ediante 1a reacción de 

etilamina con cianato de potasio bajo atm6sfera de bi6xido de 

carbono ( 4l). 

+ KOCN 

+ KOON 

o 
11 

c
2

H
5
- NH-O-NH

2 

o 
11 

C
2

H
5

- NH-0-JIH
2 

Mediante lu reacci6n, en medio acuoso de nitraurea 

y eti1amina(37, 38, 39) 

o 
11 

H
2
N -0 -NH-N0

2 
+ 

o 
11 

02~-JIH-C-NH2 



ll;odiEUlte ln roFtcci6n de n.iti·uo.>vii10t.lJ.ureF.! y ~· ti.1.-uni­

na en medio acuoso( 4o)_ 

o 
11 

H N-0-N-NO 
2 1 

OH
3 

o ,, 
o

2
H

5
- NH-C-NH

2 

lfétodos de síntesis de ácido cianoacético 

Los métodos de síntesis de ácido cianoacética son 

loe aiguientess 

A partir de ácido cianhídrico y monocloroacetato de 

sodioC 42 >. 
o 
11 

01-cH
2
- e-o- Na+ HCN 

A partir de monocloroacetato de sodio y cianohidri­

na de la acetona( 43). 

o 
JI 

Ol-OH
2
- 0-0- Na+ .. 

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

.. 1) NnON 
2) HCl 

o 
11 

nc-OH2-<J-O!! 



y 1rwdin-ntf' n:roducciún :nic:i:·obiologicn a partir de 

etilc;,·,ciaHoi,idrir ,, ( 53 • 54 ) 

microoreanismos 

o 
11 

NC-CH2C-OH 

r.iétodos de síntesis de l-cianoacetil-3-etilurea 

0olo existe una vía de s!ntesio de l-ciruioacetil-3 

-etilurea, q'.le es la condensncir5n de etil~re2 y aciclo ciA-'10-

'"cético (55, 56, 57, ~8, 59) 

o 
11 

CH3CH2NH-C-NH2 
+ 

o 
11 

NC-CH2C-OH 

o o 
11 11 - CH3CH2NH-C-NH-C-CH2CN 



CAPITULO CUATRO 
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4. l 3!.N TESIS DE NITRA.TO Dll UREA 

+ 

o 
11 

H
2
N-C-!lH

2 
·HNO} 

Ae;reg~r 100 g de urea (1.66 moles) sobro 110 

m1. de ácido nítrico concentrado (1.66 moles) y con agita-­

ci6n, previamente CRlenta<lo en u.n vaso de nreci~itndos de 

500 Jll. ililfriar, filtrar, lavar con ácido nítrico diluido al 

5 ';!'~ , secar, determinur rendimiento y punto de fusión~ 

Se realizaron cuatro experimentos a diferentes tern-

pera turas 1 50, 60, 70 y 80 ºe respectivamente, con rendi-

miento que varió de 80 - 97 % (ver capitulo 5.l), y un pun­

to de fusi6n corregido de 143 - 146 ºc. 

4.2 SI.NTESIS DE NITROUREA 

o 
11 

H
2
N- C-NH

2
·HN0

3 

Agregar 100 g de nitrato de urea (0.813 moles) 

finamente pulverizado sobre 350 ml de scido sulf6rico conc. 

(6.44 moles) previamente enfriado y con agitaci6n, eu un va 

so de precipitados de l 000 ml. La adición debe realizarse 

lenta.mente y en pequeaaa porciones para evitar la formaci6n 

de burbujas, manteniendo la temperatura y la agitaci6n. Una 

vez agregado el nitrato de urea, ag1tnr lu mezcla durante 15 

minutos más. 
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ñ_l terminar ln a~i ts.ci6n, vaciar ln. mezcla sobre 

SJO r de h.1.elo ni cado. ..Posterioronente filtrar, secar, recri~ 

tnlizr..:r de P.ti:illol, obteniendo un rendimiento de .SO - 90 _!, 

y t1n 1uút.1 dA f•1~iSn corregido de 157 - 159 ºc. 

4.3 SINTESIS DE ETILUREA 

o 
11 

H
2

N-C·NH·N0
2 

+ 

o 
11 

H
2

N-C-NH-CH¡¡CH
3 

A.e:rt:gar -:31 ml de etilamina ( 1. O mol), en sol u--

ci1a acunsR ul 7J , ' sobre l?O /I de nitrourea. (0.952 mo-
les) e:n 1 'JO inl de ~Vlª contenirlos en un matraz Erlenmeyer 

de 1 JOO ;~.l. Calentar naro. iniciar la reacci6n (una vez ini­

ciada, eo muy exotérmica) y noateriormente enfriar en baño 

hielo/aeua para rnoderarla y evitar proyecciones. Una vez ter 

minado. ln. reacci6n, ev11porar disolvente, enfriar, filtrar, se 

car, recristaliznr de acetona, obteniendose un rendimiento de 

66 - 7:J. 4 g (75 - 8'."J ·~) y un punto de fusi6n corregido de 

91 93 ºc. Así -nismo se sac6 el esryectro infrarrojo de la 

3UStancin (ver spéndice A)ª 

4.4 SIN TESIS DE ACIDO CIANOACETICO 

o o 
11 l.)NaCN 11 

Cl. - CH
2 

- C - OH + Na2C03 NC-CH
2
- C-OH 

2)HCl. 



Agregar 100 g de ácido monocluroacetico (l.058 

moles) a una soluci6n de carbonato de Bodio anhidro, 5St/ 

100 rnl de 11gua contenidos en un matrn.z Srlenmeyer de l 000 

ml y con agi taci6n. Galent~'lr suA.vementc y C8mp.letar l.'1. ncn1-­

tralizaci6n mediante la adición do soluc16n de carbonato de 

sodio, utilizP..ndo papel tornasol como indiC.t::id.or. Una vt:z t4."r­

minada la neu.trulizac..L.6n, üdicionar lentamente una ~~oluciJn 

caliente de Ciruluro de sodio (extremar precauciones, trabajar 

en ca.mpana y con mR.scarill'1) 51. 85 g/100 rnl de agua, mante­

niendo la temperatura de la mezcla en 60 ºc. A.l terminar la 

reacci6n, la solución se enfría y acidifica con ácido clorhí­

drico utilizando naranja de metilo como indíca<lor. Posterior­

mente evapora.x diso~vente, filtrar, recristaliza.r de benceno, 

determinar rendimiento; pW1to de fusi6n y sacar ei espectro 

infrarrojo del ácido cianoacético obtenido {ver apénoiee B), 

~e obtuvo un rendimiento de 78 - 83 g (80 - 85 %) 
y un punto de fusi6n corregido de 63 - 65 ºe (ver capitulo 

5. 4 ). 

4.5 SIN'rBSIS DB 

o 

l-OIA.NOACBTIL-3-BTILURBA 

o 
11 

o o 
" 11 11 

OH30H2NH-C-NH2 
+ NC-CH¡:¡C-OH OH30H2NH-C-NH-C-OH2CN 

Calentar con aeitaci6n, 100 g de ácido cianoacéti 

co (1.176 moles) más 103.5 g de etiluroa (1.176 moles) 

en 100 ml. do anhídrido ac6tico; en un matraz bola de dos bo 

cas con canasta de cp~entamiento de 1 000 ml, agitación mag­

nética rof'rigerante y termometro; a tma temperatura de 75 ºe 



durante 1 - 5 horas. .Posteriormente evapQrt:u' el diGol.vente, 

filtrar, recrictnlizar de otanol, determinar rendi!niento :~sí 

como el ~unto de fttsi6n y sacr!.r el espectro infr;.U'!'fl,jo de lu 

sustancia. 

tiempos de calentamiento de 1, ?., ), 4, y 5 horas resnccti 

va...~ente, obteniendose un rcndi~iento de 65 - 75 

pitul.o 5.5) y un punto de fusi6n corregido de 

4.6 SINTESIS DE CYlllOXANIL 

o o o o 
11 11 11 11 

'i~ (ver cu-

1-69 - in ºc. 

C
2

H5NH-C-NH-C-CH2CN 
NaN02 

HCl. 
C H-NH-C-NH-C-C-CN 

2 5 11 

NOH 

o o 
11 u 

C H-NH-C-NH-C-0-CN 
2 5 11 

NOCH
3 

Agregar lentamente y con agitación 108 m1. de ácido 

clorhídrico 6 N sobre; 100 g de l-cianoacetil-3-etilurca 

(0.645 mol.es) y 44.52 g de nitrito de sodio (0.645 mol.es) 

en '.>00 ml de etanol: contenidos en un matrnz bola de 3 
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entradas, de 2 000 ml de capacidad, con cannstu de calentn­

:!.iento, 'termo¡netr0, agitación mf\enética, diHposit.tvu conecta­

':!:) n la bl)1nbn de vacío y al tanque de ni tr6eeno con sus res--

~QCtiV8d ll=1ves de ~aso; bajo ~1tm:5Bfern de ni tr6gono, a 

una te:!loera tura de 4) ° C y e1! un tie:npo de 60 min. Posto­

rior-nen te 8.dicior. ,r 15 :n.l de hidroxido de sodio al 50 ~:\;. A 

c:st::i. nezcla. agreé':Hr lentamente Bl. 5 g de sulfato de dimeti 

lo, :nante:iiendo ln temoerntura en 40 ºc. Una vez ter:ninadn 

1:, reacci6n nnfriar sobro hielo/agua, filtrar y 3ecar el 

producto, rccristalizar de acetona. Obtener rendimiento y nu~ 

to de fusión, liSÍ CO!DJ el es~ectro infrarrojo correspondiente. 

La adici6u del Hulfato de dirnetilo se realiz6 en un 

tieai~o de 30 minutos. Una vez termiriada dicha adición oe 

re~izaron 5 exoerimentos con diferente tiempo de reacci6n: 

1.0, 1.5, 2.0, 2.5 y 3.0 horas resoectivamente, obte--

nie~~ose un rendi~iento de ~3.4 - 104.5 e (77 - 82 %) y 

un ounto de fusi6n corregido de 159 - 161 ºe (ver ca pi tul o 

5.6). 
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R E S U L T A D O S y D I S O U 5 I O N 
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5 .1 SIN TESIS DE NITRATO DE UREA 

'l'em.peratura 

ºe 

50 

60 

70 

80 

TABLA 

Renrlimiento 

experimental 

80 - 85 

92 - 97 

90 - 95 

85 - 90 

teórico 

9~ - 100 

Punto de 

ºe cxn. 

143-146 

fu:o;i3n 

te~ .. 

lt.3-146 ( 60) 

Como se observa> la temperatura de 60 ºe es la 

óptima para esta reacción, ya que es la oue proporciona el 

rondi,niento más n.l to. J~l r0ndi:ni en l.o se incrernenta al máximo 

cunndo se enfria a temperutura arubiente. (todos los puntos 

de fusi6n ex~erirnentales estan corregidos) 

5.2 SINTESIS DE NITROUREA 

TABLA 

Hendimiento 7' 
experimental te~rico 

80 - 90 87 - 90 

5.2.1 

1Unto de fusión ºe 
exnerimental t.PÓrico 

15'7-159 l53-15'.j 

81 ~·!.:rJpllo intervalo qui: ::>e obse!'\rrt é!l nl rcndimit.:n-



de urea, yn que orovocA. la formación de burbujas y con ello 

el aumento de la temperntura. ~i esto sucede, se tione que v~ 

ciar inroediAtA.mcnte la :nezcltl sabre el hielo con lo curü el 

rendimiento es ~enor~ 

5. 3 SINTRSIS D& BTILUREA 

TABLA 5.).l. 

Rendimíen to %- Punto de fusión ºo 

experimental te6rico experimental te6rico 

75 - BO 80 - 81 91 - 93 92 

Al iniciar la reacci6n entre 1a etilamina y la ni-­

trourea, la mezcla ebulle bruscamente, por lo que hay que co~ 

trolarla 9ara evitar 9royeccionea. La reacción finnli~.>;a cuan­

do cesa la ebullici6n. 

Cuando la reacción se dá por terminada antes de que 

ce~e la ebullición, se obtiene un rendimiento menor del 80 ~. 

Como se observa en el ~s,ectrv infrarrojo correapo~ 

diente a la etilurea obtenida ex~erimentalmente, al comoarar­

lo con loa correspondientes espectros de Aldricn ( 5l.) y Sa~ 
tler(

62
), así como con las posiciones de las bandas publica­

das nor 9oivin{ 63) (ver anéndice A); efectivamente se ob 

tuvo la etiiurea. 
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5.4 SINTESIS DE ACIDO CIANOACETICO 

TABLA 

HenCimi.ento % Punto de fusi6n ºe 
ex'Jerirnentel te6rico ex 1Jerirnenta.l te6rico 

80 - 85 85 63 - 65 65 

Debe co:npletarse nerfectamente la neutraJ.ización 

del ácida ~onocloroacético, así como la acidulación del cian~ 

acetato de tiodio, para que el rendimiento sea el 6ptimo. 

_;i co:n'Jr.:t.rB.r los ennectros de n.bsorci6n in.frar:roja, 

de la sustancia obtenida exnerimentnlmente y el de Aldrich< 54 ) 

se ob8erva que se trata de la misma sustancia, (ver apéndice 

il). 



SINTESIS DE l-OIANOACETIL-3-ETILUREA 

Tiempo (hrs) 

de reacción 

l 

2 

4 

5 

'l'ABLA 

Rendimiento 

e;-:oerirnental 

65 - n 
70 - 75 

72 - 74 

70 - 72 

ó7 - 70 

5.5.1 

'/, Punto de 

te6rico ºe exp .. 

75 l69-l7l 

fusi6n 

te6. 

J.69-170 

Como se observa en la tabla 5.5.l el tiempo de re 

acción 6ptimo es el de horas, si el tiempo es mayor de 2 

horas se observa un oscurecimiento gradual en la mezcla de re 

acci6n y hay que utilizar mayor cantidad de carb6n activado 

en la recristalizaci6n. Por otro lado, en la tabla 5.5.2 se 

enlistan las se.,ales obtenidas en el espectro infrarrojo de 

la sustancia obtenida exnerimentalmente, así como los grupos 

corresoondientes a dichas absorciones. Tambi~n se anexa el es 

oectro obtenido (ao~ndice C). 

:n 



TABLA. s.s.2 

H.egión Gruno 

3.00 vibraciones de estira-

miento N-H 

3.11 

3.i7 uni6n N-H 

3.42 

3.51 
estira.miento 0-1! 

4.42 estiramiento 0:11 

5.89 estiro.miento O=O 

6.45 

6. 71. 
def'ormaci6n N-H 



5.6 SINTHSIS DE OY.M)XANIL 

TABLA 

Rendimiento ¡& 

experimental. te6rico 

77 - 82 82 

TABLA. 

Tiempo de reacci6n 

J..O 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

(hrs) 

5.6.l 

Punto de fusión 

experimental teórico 

159 - 161 16'.>-161 

5.6.2 

Rendimiento 'f. 
experimental 

77 - 80 

79 81 

8'.> 82 

80 82 

81 82 

:.ie observa en J.a tabla 5.6.2 que el tiempo 6ntimo 

de reacción después de la adici6n del sulfato de dimetilo es 

de l hora y en la tabla 5.6.3 ae enlistan las señales ob­

tenidas en el espectro de absorci6n infrarroja de la austan-­

cia obtenida. experimentalmente, a.a! como los grupo e correspo:: 

dientes s. dichas absorciones. ::>e anexa trunbi6n clicho espectro 

( ap6ndice O). 



TABLA 

H~¡_'.'iÚn Grupo 

J.') vi brac ionec d "." • s~ irA.-

miento N-H 

3.11 

3.17 
unior_ N-H 

3.33 

3.~5 
estirarr:iento C-H 

4.46 e::>tiramiento C:.11 

5.89 estirnmiento c=o 

5.94 estiramiento ;c::u-
6.45 

6.71 
dcfarmaci6n N-H 
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CAPITULO S i: I S 

e o N e L u s I o N ¡: s 
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6.0 CONCLUSIONES 

,j.e obtuvieron resultados sA.tisfnctorios para todas 

y cada una de las reacciones involucradas en la síntesis. PB..! 

tiendo de materias -primas de nroducci6n nacional, cump1iendo­

se as! con el objt•tivo de éste trabajo. 

Por otra narte la finalidad de la investiga.ci6n que 

di6 ori~en a eete trabajo •dlo se cumplio parcialmente ya que 

~alta la aolicaci6n del cymoxanil en los cultivos y ésto es 

tema de un trabajo posterior. 

Jó 



APBNDICE A 

Espectros de absorci6n inrrarroja de la etilurea 
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Espectros de abeorci6n in~rarroja del ácido 
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APBNDIC.K O 

Bspectroe de abaorc16n inrre.rroja de1 

1-cianoacetil-3-etilurea 
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