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Laa' nal.uas prountn un lol eultivus oﬂoim dtversoo pro. S

ih).mas comu aem d:l.ﬂ.oultedas dc labom Y roealocctdn y necosidadf -

:dl mano de- abra o de pxaguicj,dag psra au llindnacidng par ello hs"j o

| ‘mnlas hierbas disminuyen la producciﬂn agr!cola y repercutan consi
'f_.kderablemente egbre la econom!u. La dism:lnuci.dn originada por el de
‘lamuo de nialas hierbaa. varta ds aeuordo 8 las zones climatald— '

| gicasy pusdan ir de 15 & 50 % del valer total, dobiondosa pﬂ.nci-

: :3,'1pu1munta a 1a competencie qus se’ origina antra Ias mlas M.crbas y

,‘plantua por ospacia. mtriontes, luz y quc.

El hombn dasdc t:l.cmpos my rmtas ha dumouado metodos“. B

‘maﬂicaﬁ- biﬂldﬂiw‘ y wimieol paru eomhattr n n m-u- hiarb




trahajo n uneauzaron lnllagos a bx‘umxtnil (a s -
dtbromo-d-ciano f-nol) y 88 detarming su 1nnuencia sobrn el trens
portl da olectroma e la fotos:ntesia ' D] cloroplastna aislados -
d- .apinacn (Spinoceu oloracaa) Oe los resultados cbcenidos ae e
pmpunen algdnoa paramatms me confieren acti.vidad & los. conauaatos
y Que deban consideraraa para al disaﬁo futuro do herbicidas mas’ -

tentaa.,







i S ANTECEDENTES, L

: ‘f&?qsmresxs. Sl

‘ Toda la ensxgtu conaumid- por los siatmas biomgicos. provis |
i ne de la cnarg:a solar, Guo es. capturada por el procrso de fotasine
tnsis. La fotostntesi.s en las plantac verdes ocurre en loa clorpe=
_plastos. y da como resultads la formacisn de eax'boh:ldratos a partir
' ,dal diﬂxido de. carbono del a:lre y do? aguu, como se represanta en -«

. la ecuacidn general siguienta-

.,@zfsﬂzq ,,ci‘mq‘lyhs , °s"1z°s +so 1

s ‘b:“’w. clorop].agcu,, ”“ una d'vlﬁl diversn cl.aus de plasti- - ; -
ku_di.os_ do ln celu].aa aucuricticaa ‘su diametm vart- cntra 1 y 19”»:-‘,
Ge eral entl ann dt fom ﬂlchl.
: "tm"‘é 7, oﬁra 1'*0!‘101' ecm un’

o* dimidal- poaun una mambrana. T

upaeia 1ntammbm,1_ La me mbran."":." e



’ ‘las y Learotsnos j,‘quo abaorben lab luz ennvirtiendoll“"an la energ!a
'mimica conten:l.da en ol ATP Y de ciertos agentaa nductares, .spa-

S cialmente MAOPH. €n esta’ fasa. los dtoms de hidrﬂgcno se seoaran .

. de 1as moléculas da agua y ss emplean en 1a reducc:ldn de1 NADP' - o
liberandose oxfgeno molecular. Gue as un ‘subproducto de l.a fotosin 7 |

',tcsis en las plantaoc aimultaneamente. 01 'ADP ss fosfor:l.la a ATPg

muvt-

W#H +20 NADPH

o Anp+p1 ..‘“_'3.‘;2.. A‘I’P. :

Lo snteriar pusds resuntrse an 1a scucian snarsl sigutente:




plantas verdss péupn un sperate oeosintoﬁiéo ocai;‘;qf.

cion L] d- nbaorcidn d- 1uz e trwes dal cspectro visibla. Esta ‘enar

’"‘--"qto n tmat'aﬂ.dn a los cantros de reaccidns dondo es utiuzada pa ‘
ra ‘lu rescciones fotaqutml.cas. En la table I se muestra 1a compa-"

oictdn cproximadd de los fotosistemas Iy II, . o o

©

- TABLA I.
mmposician do loa foeosistemas I y IL.

s Fotnaiatama I
""j,"icloroﬂlu antnna
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Fig.2. Escuene
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;gtentaa »‘tanto; las propiedades -3 1nh:1bir o:lk tran-porto de nloctrones

"-.v“eomo de desaconlarlo- a concentraciones altas 1nluben l tﬂnsportof.
[’f’d, elect:mnes y a concentraciones bajas 10 desacaplan. l.o- herbici- : "
- f[uas de esta tipo son: dinitrosnilinas, imidazoles, piudimles, N
ug-fenilca"bamatcs y. bencinidaznles entre otros. , |

’ ~8) ACEpto“es de alectrones. Eatos compuestos tiensn la- carac

‘terisﬁica de poseer. prnpiedadas oxido-reductoras, cOn Blgdn poten-—-

? ic1a1 redox samedanta a: algdn componente de dicha cadena. Estus com.;'ﬁ

‘-}1 uestus son. dtiles para efectuar P86001ones parciales dentru de la _k;!

= ,i;cadena Yy lccauzar us: al att:lo dande actdan_ Herbicida, d. “t. t:l.u.:f .

"%f"po aon las lales da bipir!.dnia. eomo Paraquat yvomuat.




j :da Volthcys y Amesz sostienen la sxistencia de un trensportador de -
: electmnus ucundario, Iucul:lzadn entre Q y P y cue han: llemado A
‘o a (5), y se ha postuledo que actda bajando el potencial de madiu
onda de B ralativo al de 4 y de ese modo o5 suspande ta tre -vf-,f‘mrpn ’
cia de elactrnnas desde 8 a U (6) ‘

Dtrus inveatigadams han sugerido qua 91 diux‘un puede actu-
ax* en el s:Lstema enzimatxco fotolizcdox‘ del agua (fig. 2, si in lb]'

s ,".(7), o dimtamente sobre Psao- 1a olnrofna L‘el cantz-o da l"E.'uGCiGn S

: del fotoaisterna II (3)5

e ’394?'5'!5““‘!5&@,5 _‘o;_{ z,’msfaaccmu OF HERBICIOAS CON EL:FOTOSISTERA IT.

s estudios de Rerger enceminados a diluctdor el sitic de -







_gm’nt’a_'_._ s blocuea 1a reaccian. Por om udo 1a eransfurmcu de o

ﬂ~1ectronas cntrn xazu Y B. puadl ser *ambién requlade termodinamica-‘

fVmente, a traves de 14" modificloidn de. tos patencioles redox: loa -
jeuales a su vez dependen del micruambiente axixtente,‘al mudifieur,
7 sela pmtetna, debido o 1a unidn can el ishibidor se pz'oducen cam‘
k | ‘ ,_k.bios &n los patenciales redox’ de]. par. BIB mas bejos a1 dat par - "

. xaau/xazo avitando tarmodinamicamentc ns! el transporta de alec-fﬂ

Utr‘os herbicidas cuya uccidn u,aimnax- 1a'cn1 oct.u. ou
p-alouilenilidas g.'a;cguuoﬁ

Jhan'-'uc . ampl!.@!ﬂ?ntq‘ g;tydiﬂdua_’ san:
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eoapomntu colularos -llemcdo- ro ‘
clptorn; ltﬂ eubmo loo ustuao bioldq:leou. antln cnnpu-stoa da -
un ndm'o de fnu h-tmuoneu y nl -u:io -n el cual u eplica la -
aubltencu con lctivldcd. ostd uparado del sitio de uccidn- de for

wa tal nuc dwo transportlrn a trevés de varios ltmi.tes de fases y
mfur procuos de ‘edsoreidn y. duorcidn can prot:atnn y membr-anus,
ut com tumb:lln ropartirsa ontrc difarentus fuas uquidas, _antas -
de negax- 'Y llcﬂnw 01 sitin dc nccidng uto traa consigo pert:urba_-:;’j_.‘

ozonu on los campomntos hstmaanuou dﬂ medio circundanto com - |




:dc plntcidn; datlmd.nado & un si'stm octunol

’“"" “ P“"" °‘1°°’-ﬂ!' dl la manera siquunte-f”: i

'dondc P 'y Ph son lns coef:leientes da particidn detemtnados #n un
lis’cama octanol - egua ds loa compuastos sibstitumdos y no aubatitui
_dos rcspectivamente.
| [ 3 s’ sa una eatimacidn de lus fectores estéricos c:ue .puede ha..
,.cﬁrae da diferentes manaras, ya sea eon loa radios da van der Vtaula ' : “ 
A v'da un. grupo, con. loa parametms de Varloop. o utilizando las cons-
:‘.‘1_“'tuntas ¢’ “de Taft. o i | L
L ume de loa matédos pm duamnu- usvos’ hn'bieidas muxn- o
_»_;':‘dons da la fotastntclsi.v vl.n a!ntuis 'dc lnnoqos dc aubotanci- : -_“-.
'u con nctividad conaei.da y lku aodi.da de la aetividad de ws com- _f :1:
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3 ! mn nbano nl tox:lrd.l‘ (Z.G-diodo-d-cianohml) y ot bromo-v o
S faunn (z :-dtbmn-d-cumfml), herbicides descubiertos por Wain-
L ! f ti-ncn um‘utmcturl qutm.en mjanta a los‘ —ncionadm
b '-ntu-xmu. Wein y colsborsdores (m). pmponan qu- 10 activided
o q.u pnnntan los eompueato-, s debe al. 9rupo atractar de cloctro-\ :

5 ‘, nu aul tienen sn 1e pouudn a y [ ] la acidu del fcnol.
oR




erivo.




IIT, OBGETIVO.

| ge propuso eomo obJuttvo do ltt mmjo la nntuu de varu- ,
vl‘i,:cionas ntructuralu dcl. hromxinu (2 6-d1brom-4—c1mofeno1). o
| puesto cus tiens sotividad herbicida conocidad y el estudio ds . -
V"_uctlv:ldad eam mhmdouo de 1a uuccidn d- mn " 1a fot:osintn—
ais, tand ,utd:hcur 1as nlaei.onu umotura - actividad
conudcrando parau.trn j}ol.octrdnieoa. ‘npoftlieon y estducua. can o
u'lun oo contrihuir -1 comcmm dni mamm da 'aocian dalos




REBULTADOS ¥ or1scuUsION
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Ya o qu- “wdste 1a mmt-m de ue 1a ncti\r.ldad e los femloa depen’
de sy acidez, se planteo la sfntesis de renolu 2 s-dibrouados con
sustituyontas difer.ntoa en la posicidn 4, Se selecciunurun los sus
tituyant:us de ‘tal mansra que sus constantes O de Hammatt variarfen
para tanar fenoles con un Mplia intewalo de ac:ldez. Las. constan-
tu de Hammett Junto con Ias constantes W de Hansch y el radio mole
lcular para 10l compuestoa sint.tizados en este trabajo se msstrun -
on.le tabla. II y t'umn tomadoo do 1a litaratura (21)




L Les WW“‘” “""ﬂz.ﬁol. u pmdon cl.nﬂ'ioor on mc -
ampoa: S R D : i
";Twmuswem.“

: ‘b)ﬁﬁdida"cn mo pnmmn ﬁm'ib‘bﬁml'cido y" despuds se
| hncen rnccionu adn‘- el conpuoato ya bromado. |
Esea clasif:leucidn obedoec aniemncntl . mcui.dades de stnte
" 8is pera tener el producto dueudo. En ol caso: en Cus la bromacisn
] ‘hece al final, sa tiene un grupo hidrcxuo. qul s un fuerta ac-
tivadar y orientador o!’to. para. adauas la poc:lciﬁn de lu brnmacicn:l:
no es ambiuul ya que la posician para. utd oeupada y loa gmpos eht 5

presantas aon dasactivadons y oruntadum -eta.




p »L’mdo L) la nat:uralul act!.vadoru dal nmpo hidmxno. uue u un ori = :A

| ’”:.;-ntador orta, pare muy fuart-. La rm:cian

una ds nutn paa:lcio-_,
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: 1nfrarro,1o epareco unB bnnda a 1540 e caracterhtieo para nitro-l:‘? :
";-'.;ocompuestus u.rornaticos y en 1150 cn R una bandn para 1a unién C—N
-;1“ handes _t.!e oxima a 1513 cm 1 para c=o, 15:,0 para ‘CaN y 1042 ¢cm- 1';' )
‘péx‘-a N-OH, deécrifas por Nekenishi no eparecen, de anuerdo con 1o -j -

‘peportaco por Kherasch (24] 5in enbergo en el espectra de resanan-

- \ciu megnetica proténica se obsewd Gue este l:ompuesto se encuentra

o ‘¢‘com oxima; presentando una saﬁal a '7.7 ppn Cue 1ntegra pera un pro

: tan y otra sennl a B 2 ppm aue 1ntegra pnra el atru protdn de ardn;;}:,f .

*tien, ya 13 6 ppm una aEnal ancha, mu deaapaucc o1 sar 1neercam-if o

.ada con agua deuterada y Gue eorraspom ll p!‘otd' _,dc la nxima Ll
presencia dc loé doo tautauros ee explicablo e:l u conaidera qua

loi'disolventeay" s u um péra detuul.nurlos npectros aon dife




j«;,(,rrtnpnndient- 818 unidn C-OH del fenol,\una bunda en 3000 =
bﬁfl correspondiente a ~CH- naturado y en 1710 en -1 una bande fuertah
b"clractar!sticc de los Gstares. Gue corresponde a -coaceﬂs ‘En R.M P,
j,prtaanto un singulete a B 1 ppm Gue 1ntegra para dos protones tus -
coerSponden al anillo aromatico. a 6 2 pom una senal ancha Cue ds-
- aaparece al ser 1ntercanbiada con sgua deuterada- que corresponda -

‘01 protdn dal fenol, en 4 75 ppm un cuadrUplete. Gue integra para &

’f1ldas prutones y que corrcspunde a la seﬁal del protdn del metileno -;u

'>*§ﬂul 1ntaracciona con el matulo, a1.35 ppm, un tripleta Quaut’%igru%:V :

paru trca protones y nue correspondlf‘

un protan dal netil’ que 1n~“

torucciona can 1°, prntones del mati‘ no'adyacen*e;‘l, .
N “Aeida 3 5-d1bromo-4-h1drox1banc nsulfdnicof(x), en e1 1nfra.




'“ffffde‘edicidn -feliminacidn. usando como. cntalizadores un. acido y una -

~ base ddbiles (fcida ecetico y aminas), E1 uso de una base débil per

c»la formacidn dsl enolnto baja condicionea bASicaa modaradas y -
. -;ln;:dnshidratacian ss efectaa can un dcido muy débil,
La condensacidn de Kngevenagel, al jgual cue la de Perkin, -
‘-Daebner, Claisen y Dieckmann: guardsn estrecha relacidn con la aldg
lica, todas ellas implican un ateque nucieoftlico de un carbanidn -
& un carbdn carbontiico deficiente en eloctrones, Este cérbanian se
genera, en céda caso, en practicemente la‘misma forma: la abtraceidn
. .tde-un hidrdgeno en posicidn a1fa con respecto al carhcniio-por me—
~Bio de una base; Puecen emplearse'bases~diférentes -‘hidréxido de -
SDGIO, etdxido de sndiu, acetatu de sodiu, aminas - ¥ tembien puede
fuvariar el grupo carhonilo con rBSpecto al cual 01 hidvﬁgeno es . fa,}‘
‘ff- aldahido. cetona anh:drida. ester - pero la. Cutmica es aaencial;;
:menta la misma que la condensacidn alddlica. A difernncia de otras 7:: _
"7,Jcondensacionas en que se: reuuiere la base comu un. reuctivo on cant1 ‘:~7;“

;;;dad astequiometriea, en al casu dc la reaccidn de Knolvenagel basta' 

’*J,‘acn uw tmen catanu. ST TR G
e E1 3, S-étbrono-&l-hidmxihencilidmnalomnitrilo (XII) (-sﬂﬂt-- A
fim, VJ, qu. ae obtuvo por trtantento dcl 3, s.dibramo-d-hidroxibenzal—,“’n":

o dehido‘con malononitrilo, medianto une’ condonsacion da}‘nnevinﬂgﬂlv f“




t8n y ua corresponde al protdn del cafbnn beneflice y en 5.9 ppm, -

‘una seiial ancha, Gua 88 1ntercamb1a con sgua deuterada y que corres
»ponda ll protdn del fenol. : A

Plra 1a obtencidn del malanonitrilo se efectud una deshidra-
fncidn de cianoacetamidq con pentaclururo‘de fdsfora. E1 producto se
‘optuvo_sin protlemas y las censtantes ftsicas del maiononitrila con-
"eueraan con lo reportado en la literatura,

E1l 3,5-dibromo-4-hidroxibencilidenciancacrilamida (XITI, es-
‘Guema V), que se cbtuvo mediante una condensacién de Knoevenagel -~

por tratemiento de 3,5-dibromg-4-hidroxibenzaidehido y clenoacetemie

dn, empleanda como catalizadores.3cidolacetico y p -aianina, en el -~

 {nfrarrojo mostrs dos'bandaé’caracteristicas'para las amidas en 3450
y'1700 cm. -l raapectivanentc, mientras Que en R.M, P. presentd un sin-
,gulete a8, 15 ppm, Gue integra para dos protones curreSpondientes —

al anillo urom!tico, a B D ppm, un axngulete QUe integra para un pro :

“Tctan y que carrnepandc ul dnl carbon benctlico y en 4 2 ppm una eefiel

' tén m fenol,

;uncha Quo sc intarcambia con aguu deuterada, correspondiente 31 pro_  ﬁ'i>?






: s Para la sIntesia de Ioduru da 3 S-dibromo—d-hidruxifeniltri
:%if metil amonio (XV esauema VI), se hizd primeramenta ‘una reduccidn -
;»ccn ustano en medic acido del 2 s-dibromo-d-nitrofennl,_obtaniendo—
| se ast el clorhidrato de 3,S-dibramo-4~hidrmxianilina Y. este altim07

hidraxiﬂo de sodio’reaccinnar>bcon elﬂclorhidrato presente

sa hizd reaccionar con hidrdxido da aodio Y ycduro de meti’o simu?-b

"taneamenta. La dicidn"a los. reactivos s hizs en Forma tal; que 91 f,¢ffu




- 'bu -l. nitraqmo unido a lrcnatica. _ _ o B
| ~ Clorurc de 3,S-dibmm-d-hidroxibancensulfonilo (xv:, esoue.
. vzx). %8 obtuvo' meciante el ‘trtaniento dn acido 3,5—dibrom-4-

'-hidrmd.bcncmwlfdnico con uxceao ds tricloruro de fdsfom y oxde’ }-l :

‘clorura de fdlfo*a a reflujo. E1 products se obtuvo sin problemas, o
: euundo se virtid lentamente la mezcla de reaccidn en hielo-agua (en-
friando con hielo sgco); de los cﬁntrnrio at randimiehto dismindye.
En el infrarrojo mostrd runa banda fuerte caracterfstica paré cloru-
roq;_'ha sulfonilao en 1405 c:m"1 _y en" 610t:m"'1 la correspondients a la -

_ unian C-Br, En R M.P., pr;sintd un singuiate 2 7.6 ppm, GUP'integra |
para dos protanes Gus corrasponden al annlo aromético y en 5.2 ppm -
.unl seﬁal nncha e e 1ntercambia con agua deuterada y Que corres- «," i
.'pondo al. pmtdn del fanol, ' N . ‘ . |
2,4 &tﬂbmmfml (XVII) Sus canstantes f!stcas concuer--

Y dun con l.u uporndas o la litcraturn. En R.M, P., prnsentd un ein

5',.'guhta a 7 6 ppn. fm 1ntogru para dos prntones, correspondieneas -
lnd.no lrondtico y on 9 5 ppm una seﬁal ancha que se 1ntmamb1a




[ s uiensem e g sumes

L-s graﬂcas I Y. II muncran lus rasultadol dc 11:1 md:l_cidn‘”del.v »;‘

: "‘""’Wm da electrones de- agus o metil-viclégeno, usendo & otilomi-

' na comg damoplanta en el medio de reaccién, Eot:-s daterninaciones
- fumn roauzadas por el grupo dsl Or, Blu Lot::l.na. H., -n al depar
. tamento de Biocufmice de la DEPg. SQ utuizﬁ,uu ox{metrao proviqt.a de
un elsctrado tipo Clarck, Los tilacoides obtenidos par el método de
VTakokoi y Col. (25), a partir-da oiomplaa’ton ’de‘ espinaca, se trata.
ron con diferentes cuncentraciones dc los fenolas sintatizados y saﬂ

- midieron cmbius de voltaja praducidos o el mdnetro contra un can

. -trul de. clarap].aatos lin trat:ar. o

De los r-sultados obton:l.do., puedt obuwars- que l.on eomg :!3-", .

R tos sintotizndas se div:l.dan -n cx'.s gmpoa- :

{:’E]. ohcto del prinar qrupo da fnmlas sl oluum nn la orafiea 1. o

L 4_'-"“8; pundn obsmur s 01 ordan d. nctividad lobn cl transporte de -

: _,_’-1actron-s " -NU. -Nn , -cu-o y u enpwidld‘nadma de 1m1b1cion__"i'-ﬁ{‘






Ln graf:lca II uuntra un gmpn de fcnales con: umn ucidez ae B

‘ . lnjanto y alguno- cuyor a 1. dcl primn' gmpo, ain ctnbmgo 1. acti..'

v"‘;'v:ldad o8- unor. eomo pu.d. oburvnrse do lol valorn _d ‘;(p 50 mn—-_, 5
trado- ll'l 1- eahla IV. €1 nrd.n d- aotividad es: g c(cn)(cumz) > i
: -u( ) r B -'cu c(cu)a, y su caplcidad maxima de inhibicidn es ; ~
12, 43, y 15 i a una concentracidn de 250, 275 y 3‘75y1~ respecti-
',vmnto. Dela nd.sma tabla se obsma Gue en dste casg el radio mo-
‘loeulu' dsl auatituyante on poa:l.cidn 4 es mayor al de los compuestos
. del. primer urupo- estaa resul tados sugieren Gue las interacciones -
1m1bidor-roc¢ptor raquiem de cierto temsfia mlacular dal compuus
- fv;:to, adenes d- una uierta acid-z.

oncm)(am,) an  0e2




byt
i







Los puntos de fusidn se determineron en un sparato Fisher—

y w6 inforwan sin corregir, - S
eterminaron -«

h

#spectros da shearcian en ol snfrerrogs



d- vanad;l.u. La mezela se mitd eon ll ayuda‘de una bﬁu -agnetica- :-:
durant. a hri, ol terwino de les wisnes, o pmduceo se. mtra alva
eio y ful ueado a la estufa, sbtendendosa 10,2 g’ (o 0sa mlas) de - g
bcnzoquinonu. p.f 110-12“0 Aendind ento 95 %.

Sfntesis de d4—nitrosofenal (I1).




‘~f 1entamenta 1 as ml (o 0255 molas) d- brumo. (pr-v1amente disuelto o g
vacido acdtico—egua 3:1], al termino de 1n adicidn, se continud 1a a.

- fgitacs.an durante tres min, mas, Poatanamanta o8 vi t: a"u content-
. do dal matraz sn un vaso: do preéipitados eon agua-hialo y se filtrd
el »producto al vacio, El producto cruda e ,ctj,stalizd de acetato de
etilo, obteniendose 2,3 g de 2,6-dibromo-d-nitrasofencl. Rendimiento
~ 61.4 %, P.f. 150°C con descomposicidn,
LA, B max (emL): 3200 (Ar-OH)m; 1650 (C-NO)P: 720 (C-Br)d,

R.M.P. S (pom): 8.4 (8, 2, Ar-H); 13,6 (sefial ancha, 1, Aro-H)m 0

8fntesis del sulfonato de Midﬁokifmﬂ ,".‘strénc'j.a (zv).

=) En un’ matraz da 250 nl. se pasaz'on 20 g (0 212 mlaa) da. a-
3 ,nol, ae adaptd un rafrigeranta y se aﬁadieron lmtmnte 23 g (o, 24 -
| ':"I;fﬂ":,,mlas) da lc.ido sulfarico concentrado. Lu nzcln de uaccidn 88 ca.-

“:‘Q»lentd a 90°c durantu 8 hr, pastmcmnta u daJa anfriar y 1a mazcla:‘; .
 “!. =- hs.za rsuccionar :.an carbonato dev qaeronc:la; nl ‘temino de la mis-



};.jbmmmn s h:l.zd a tsmpuutura ambienta yae cuntinud agit:ando Y

l‘. unu 5 un. Ma, una vaz terminuda la udic:ldn del brumo. Deapues se '

L ..';:fvirti.d 1. uzcll de reuccidn an un vasc de precipitados sobre hielu-l

-agus, u ‘iltra a vma y o producto cruda’ fuo cristelizado de df o

: elorumeeano, obteniendasa 1.8 g del produnto. Rendimiento 84 3%, P, r-
 139-4Dp°C,
I.R, > max (em ): 3300 (Ar-DH)m-f- 1515 (c-uo Ar)fs 690 (B-Br)

E;M.IP. { (ppm) s 8.4 (s, 2H, Ar=H); 6.45 (seﬁal ancha, 1H, ArO—H)iD a
. - | , _ o

© 8fntesis del Audo'.a.s-dxbmm.a.hidfoxib.nzaico (v:).,

- l.a bmmacidn e H.zd an mcd:lu ae:ldo (27) A un natraz de- 50 m* .
’”..‘.‘:fjﬂuio@kfict de 2 bacaa. ss adaptd un refrignranta y un’ ambudo da adi-- L
i "feidn_A 8. d:loal\d.d 1 g (7 24 10 mlaa) dc acido Midmxibenzoica




de’ dcido d-hidtmd.blnzn:lco y*60 nl de otlml dntu-do adeptd un -
Muﬁwu y sa eriedia ‘gota s gata 2,7l de dcide sulfdrico concen
 tredo; 19 mezcla de Tesccidn se celeitd y ee dejs. _y‘r-fidjo durante
" Ahr., el tarwino de las misass, se evacard el stanol en sl rotave.
. ;nr y ennegu:tda se adiciand agua y tctrclomm de eurbomg precipi-

o ,._.*;ndo en ese momento el producto, se FA1trd el vacio y se lavs el —

| _precipitado tres veces con una solucidn de bicarbonato de sodio, De
1a fua oég&nica se evapord sl tatraclorufb de carbono y ic recuperd
pnrte del producto que se hebfa duuelto 'sn el tetrecloruro de car...
‘»bono. Se obtuvieran 5.1 g de producta. P.f, 117-19°C, -
'3I.ﬂ vm (c- 1) ¢ 3230 (Aro-H)r: 3000 (c-u sat. )i 1450 (-caz)r- -
: 1700 (-co 2H5). L B

? "‘__jsamagj{aﬁ-* 2 s-ahwzmx;n-‘nzeétog oe-tno (v'n‘:)—;‘ L

L- bm.anidn se M.zﬂ -n nedio lc:l.do (z;) g,. un ,,,,t,m a. so .1



..\ea-,;-c-.-.a-i’a-s‘a-.s«;aeomxw‘newmdo ? (:X)-‘

| ,,~.,"Ieull‘do con Pul (27). cn un umaz de bola y con 1a ayuda"'
‘ de una ban ugnlucl se disolvid 1 ¢ (0.0082 mles) de 4-h1drox1ben
zudmido on 2,35 ml (0.04 moles) de. dc:l.do acético, mientras osto au |
chu se prepard una solucidn de. brom, sgregando 0.9 ml (0,00€6 mo-
les) de brbmﬁ a b.S ml de &cido acetiﬁo.‘ ia mezola se agitd heste que -
. 80 dilolvid el bromo y se calocd on un.embudo de adicidne por. medin -
del cual se adic:!.ana lantamente al mutraz de reaccidn, Terminada la - | -
_adicidn a8 continud la aglcecidn 15 m:ln, y la mezcla se virtid en = |
' agua puc!.p:l.tando ol producto. Se: ﬂ.ltrd 01 precipitado y se cr:lata- _'
  1116 do ctanol-qun. Se obtuvieron 1.‘63 g del productu.» Bendimiento - |
Mkt mo-m:. e e e -
: A, Beax (c. ) : 3150 (O-H)m; eebo (c.u)a aldehido- 1sau (c..u)f
.I.P- 6 (nmu): 9.96 (-. 1H, Ar-H)g e.1s (s. 2H, Ar-n) s.zs (se——
L or nu -neha. 1u, m)iozo LT



Preparacin de malononitrilo (XI).

Se empied la fééﬁica-deVdgei ('23) 'Eh ‘dn‘mbrterb 88 thézcla- |
ron 10-g (0,192 noles) de. clancacetamids y 10 g (0.04‘79 moles) de -
pent:aclomro de fdsfom, la mezcla se transfirid !'lpidamente aun -

. matraz bolq de 250 ml dq dos bocasg a qna de elln se le adapté un

: refﬁgerante de eire y a asfe se adepts un tubo dn salida pera 1le-
var el écido clorhtdticoi Y ox’itriclomro’de fdafaro; productos de -
la reaccidn, a un matraz Erleameyer contaniando una. solucidn de 0~
',,, al 10 % En la otra boce del matrez se adapta un colector con en
trada pm el vacio y un matraz bole d. 100 ml dc uns boca pera co-,».

: lectar el pmducto. 30 avawd 01 ustm a m md. m y se mlocd _ .

i un bano de' -ague cauanta hojo ol mtraz qua eoﬂti-ne 1: uzulu.‘.“ -

B rﬁcalenta el bano do agua con la ayuda de una parr:llln hnstn ebun:l- } 7

eidn v une vez, mo u fundid ].a mzcll: ll bﬁﬁo de ‘9“3 fu' ml‘ : 

:: i‘}_: zado por un; de aeexto Yy sa calentd a 120 -c. So eulecta el nalononi" '.‘_




n.l"o',iln‘tuvé'l»vi'cfluju ddx"i’nf_a 3 hr, Fdie:erriorm‘ente. mediante una de‘s- 3

tilecion dnpli se diiﬁild o1 tolueno (ro édmbletamenta), se anfrid

y prlcipitd aht ui.m »l producto- s= filtrd a1 vac:l.o y el producto

VVnrudo ‘.e crj.ntluzd de. acetato de etilo-diclorometano. Se cbtuvieron

1. 15 LB ncncununta 70,6 %. p.f. 166-7°G.

I.A, D max (ca ) : 3320 (Ax'-OH)m; 2235 (-CN)m.f- 1590 (c=c)r- -—
720 (C-Br).. |

AWM. 6 (ppm): 7.55(s,+ 1H, ~CHG(EN), ); B.05 (s, 2H, Ar-H): 5.9 -

| (uim anchn. 1H, m’“)mzo.

"'Btn'tas:lrla de 3,Mbm#—hidmxibcnpilidenci.etno:actiIamida.. »(x:nk),_ ’

‘ Para lu atntesis se emplod 1: cnndensac:idn de Knoevanagel (28)
*[,En un nat:raz bola de 100 nn. con trampa de Stark y mfngerantc se ) S
l’\'umn 0.3 g (0.0035 molu) dn c:l.amacatemidu, 1 g (0 0035 mm es) de
3, s-dabrom-a-murommzammuo, o 57 Al de acido acet:lco vy 80 mg
do lllm.nn. uundo oomu dilolvmto tolueno- lu uezcla de reaccidn .



cidn de nit:roderivados. En un -atraz de 100 nl u adiciannmn 60 ml ‘ '

 de -tanol 1.5¢ (0.00s mlas) de Z,E-dbmm-d-nitrofml, 4.5 g - J
(e o:ns mlu) de estefio metslico (en gmnalla) ¥ 15 m1 de fcido --f R

”*clorhtdrico eoncentrado-agua 1:1 ; se adaptd u! matraz ‘un nfriga..‘ :

r,v-‘lrant- y la -czcll de reaccidn se calento hasta alcanzar ls temnera.,' o

'”-",.igura de obulncidn del sistema: una vez nlcanzuda astn, sa uantuvo ..:

S a reflujo. duranta anr. So filtro el axceso de estedio y oe procedid -

e avuporar el etanul en el mtavapor, se futrd el pmipitado ne i
v.'?"l.avd con agua pera eliminar el cloruro de estefio Cue hubiera prec:lpi '
tada con el pmducto y finalmente nl pmducto aa aeco en le estufa

Se obtuvieran 2.8 g L] pmducto. Randilimto 1. 8 %. ».. 200-5°c -

"can dou:omuaicidn. el , S
,Iﬁ » m (c- ]; 3400 (Ar-OH)ug 2900-3100 (banda ancha -'FH )n- -“

] _:’,'lysxnted. \ de Toduro “ 3,5-dibmm-4-hidroxifm11 trimetil




ducto nai obtonido; se cristanzd de etanol Se obcuvieron 0 62 g-

el pmauctu. Rendinianto §7.3 %, p.fs 230 G ‘con dascampasteidn, L Gl

.1 a u max (ca ) t 3400 (Ar-UH, handa ancha)dg 3000 (c-H sat, )d
' ; | “ “ 1500 (G-N)fg 1aao (-cn as. )ds 740 (c-ar)
AP, S(ppn) 8.2 (s, 2H, Ar-H); 3,55 (s, 9H, Ar-N(CHs)a )

Sfntesis del Cloruro da 3,5-dibromo-A-hidroxibencensulfonils (XVI).

be acuardo con Zincke (29) En un matv&z de 100 ml se pdsie'ron
"1 65 g (o 0049 mlns) del dcido 3, s-dmmm.a.hmmmencensummgo 3

: ,y, un lxcoso da oxitriclorum da f'dul'nm y tuclomm de fﬁsforo, 5 n1
Y. R _

[ :do cada um; n adaptd un refugarant- y 1- nazcla dn reaccidn ae ca-’ . o
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" VI. RESUMEN Y CONCLUSIOMES, . . =

“ 1.- Se. sintetizarnn once campuastos andlogos de bromoxinil con un -
sustituyente atractor de electrones en poslcidn 4 al grupo fen*

1.1co. que se muestran en los eatuemas I - VII. -

“”'7‘12.- Se estucié le ralacidn que ‘existe entre los peumetms Fisicoaui i

micos T Ty radio’ mlecular y la’ activ:l.dad de loa femles sn

bre 01 transmrte de olactrunes fotosintetico. fie

"‘- Do los resultados ubtenidos puede concluirse qua se reQuiere un
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