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I. Introducci6n, 

México ha sido un pais importador de hule tradicional

mente, en 1975 se importaron 6, 776 toneladas de látex de cau— 

cho natural con un valor de 45. 95 millones de pesos mexicanos, 

13, 497 toneladas de caucho natural con un valor de 109. 15 mi— 

llones de pesos, 134 toneladas de caucho regenerado con un va- 

lor de 611. 302 pesos y 4, 582 toneladas de recorte de cámaras - 
o llantas con un valor de 3. 89 millones de pesos, lo que hace - 

un total de 24, 990 toneladas de hule natural con un cesto de - 

159. 60 millones de pesos. En 1976 se incrementaron las impor- 

taciones como sigue: 7, 826 toneladas de látex de caucho natu- 

ral con un valor de 77. 55 millones de pesos, 33, 896 toneladas - 

de caucho natural con un valor de 427. 59 millones de pesos, - 

1. 01 toneladas de caucho regenerado con un valor de 32, 706 pe- 

sos y 3, 319 toneladas de recortes de cámaras o llantas con un - 
costo de 1. 81 millones de pesos, haciendo un total de 45, 042 - 

toneladas de hule natural importado con un valor de 507 millo- 

nes de pesos.' 

La producci6n nacional de hule natural es muy baja y pro
viene de algunas plantaciones de Hevea brasiliensis en el Su— 

reste del pais. En los últimos años el precio del hule natu— 

ral ha sufrido un incremento asombroso de 517, 000. 00 toneladas

en 1976 a 334, 000. 00 en 1978. 

La producci6n de Elast6meros sintéticos ha ido en aumen- 

to y en la actualidad somos autosuficientes en este campo, su - 

incremento en precio no ha sido tan drástico ( de $ 14, 000. 00 to

nelada en 1976 a 318, 500. 00 tonelada en 1978). 

Sin embargo existen muchos productos en los cuales es in

dispensable el uso de hule natural, ya sea en un porcentaje ba

jo o en su totalidad. 
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En los últimos aHos se ha visto la posibilidad de obte— 

ner hule natural del guayule ( Partehenium Argentatum A. Gray)_ 
y según reportes del programa CONAZA- CONACYT sobre el recurso - 
natural en sí, se han detectado alrededor de 2. 6 Millones de— 

toneladas de arbusto de guayu1e ( que rendirían más de 250, 000 - 

toneladas de hule) factibles de cosecharse. 

El presente trabajo trata, por medio de reguladores bio- 

16gicos, de inducir un aumento en la producci6n de poli¡ sopre- 

no en la plarta de guayule. 

Se prob6 una serie de trialquilaminas para la inducci6n- 

de la acurriulaci(5n de poli¡ sopreno en guayule y los resultados~ 
sugieren que éste, podria ser una fuente viable de hule natu— 

ral. 



ANTECEDENTES



5

II. Antecedentes. 

1) Historia. 

El guayu1e es una planta nativa de lugares desárticos de

Coahuila, Durango, Zacatecas, San Luis Potosi, Nuevo Le6n, Chi

huahua y el área adyacente del Big Send de Texas, donde la llu

via es escasa y errática. 

El arbusto de guayu1e como planta de hule ha tenido una - 

larga e interesante historia. Los nativos del Norte Central - 

de México estaban enterados de sus características como produc

tor de hule mucho antes que el hombre blanco apareciera sobre - 

el Norte del Continente Americano. Se ha reportado que en el - 

Siglo XVIII, los indígenas jugaban un juego con una pelota de - 

hule y un anillo de piedra como blanco; se dice que el hule - 

era extraído por masticacián comunal de la corteza del guayu— 

le. 

Durante mucho tiempo el guayu1e fue usado para encender~ 

las fundiciones de plata en los yacimientos del desierto de - 

Chihuahua, debido a que su hule y resina arden con gran facili
dad. 

Se sabe que la primera extracci6n comercial de hule de - 

guayu1e fue hecha por la New York Belting and Packing Company - 

la cual import6 100, 000 libras de arbustos en 1888 y extrajo
el hule por inmersi6n de las plantas en agua caliente. 

A principios de siglo muchos industriales de la época - 

encabezados por John D. Rockefeller, Bernard Baruch, Daniel - 

Guggenheim, Nelson W. Aldrich y Francisco Madero estuvieron - 
asociados para el desarrollo del guayule, lo que ocasion6 que - 

México se convirtiera en un país exportador de hule. La canti

dad de hule producida por los molinos mexicanos vario amplia— 
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mente en los distintos años. Comenzú con 370, 000 Kg. en 1905- 

y alcanz6 un máximo de más de 10 millones de Kg. en 1910, ba— 

jando a 31, 000 Kg. en 1921 para incrementar otra vez su pico a

6 millones de Kg. en 1927. Después de una baja a principios - 

de los años treintas, debido a una disminuci6n de los precios - 

del hule, la producci6n se increment6 hasta cerca de 10 míllo- 

nes de Kg. en 1944. Prácticamente toda ésta producci6n de hu- 

le fue importada por los Estados Unidos. Cin la devastaci6n - 

de las zonas pobladas de guayu1e silvestre, se di6 atenci6n - 

a su cultivo, pero los primeros intentos fallaron debido a la - 

dificultad para obtener semillas. 

Cuando estall6 la Revoluci6n Mexicana, la compañia gua— 

yulera Intercontinental Rubber Company movi6 su operaci6n ha-- 
cia la frontera, donde empez6 a producir guayu1e bajo cultivo; 

sin embargo los resultados obtenidos no fueron satisfactorios - 

ya que mientras se producían arbustos más grandes, el conteni- 

do de hule era bajo. La compañía plant6 8, 000 acres de guayu~ 

le en Salinas, California, en 1925, de donde se extrajeron 1. 5

millones de Kg. de hule. 2
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2) Producción en Tiempo de Guerra. 

El Departamento de Guerra de los Estados Unidos, recono- 

ci(5 en 1930 la vulnerabilidad del país en sus abastecimientos - 

de hule. El Mayor Dwight D. Eisenhower fue asignado para in— 

vestigar el potencial del guayule. El recomendó que se desti- 

narán 400, 000 acres para crecimiento del guayu1e con una pro— 

ducci6n estimada anualmente de 78 millones de Kg. de hule. - 

Sin embargo, su consejo fue ignorado y en Diciembre de 1941, 

los Estados Unidos y sus alidados perdieron más del 90 por
ciento de su aprovicionamiento de hule al invadir los japoneses - 

el Sureste Asiático. 

En 1942 se inició un programa llamado " Emergency Rubber- 
Proyect" durante el cual se plantaron unos 32, 000 acres de - 

guayule. 

En 1946, con el desarrollo del elast6mero sintético, to- 

das las plantaciones de guayu1e fueron destruídas y las tie- - 
rras regresadas a sus propietarios; 85 por ciento de arbustos - 

que no fueron cosechados resultaron en la destrucción de 10 mi

llones de Kg de hule. La mayor parte de la semilla del Progra

ma de Mejoramiento Genático también fue destruída con cientos - 

de millones de pruebas de germinaci6n. En 1953 el Programa - 

Federal de Investigación de Guayule, llevado a cabo en la esta

ci6n experimental de Salinas, California fue liquidado. 
3



3) Cultivos de Guayule en Otros Paises. 

Paralelamente a los esfuerzos de Estados Unidos, se rea- 

lizaron intentos de cultivar guayu1e en Australia, Argentina,- 

EspaHa, México, Turquía y la Uniún Soviética, pero las. regio— 

nes cultivadas fueron abandonadas. 

En México se continu6 el desarrollo del guayu1e y como - 

resultado de las investigaciones hechas en años anteriores, - 

el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología y la Comisión Na— 
cional de Zonas Aridas están empeñadas en la producción experi

mental de hule de guayule, el que se estima en 2. 6 millones de

toneladas de arbustos adultos distribuídos en 4 millones de - 

hectáreas, en los Estados de Coahuila, Zacatecas, Chihuahua, - 

Nuevo León y San Luis Potosí. El plan a largo plazo es cose— 

char 300, 000 toneladas anuales, que producirían aproximadamen- 

te 30, 000 toneladas de hule de guayu1e desresinado. 

Después de numerosos experimentos a nivel de laboratorio

llevados a cabo en abril de 1976, por el Centro de Investiga— 

ci6n en Química Aplicada ( CIQA), en Saltillo, Coah., se diseño

y construyó una planta piloto y se inició la experimentación - 
de un nuevo proceso de industrializaci6n del guayule. El obje

tivo central de este proceso es el de utilizar integralrTnte - 

el arbusto, mediante el diagrama mostrado en la fig. 1 - 
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4) La Planta. 

El guayu1e pertence al género Parthenium Argentatum, del

cual existen 16 especies. Su nombre se debe al brillo platea- 

do de sus hojas gris -verdoso y es la única especie del Parthe- 
nium conocida como productora de hule. El arbusto perenne del

guayu1e tiene pequeñas hojas cubiertas por una cera blanca que

las protege de la sequía y un gran número de flores pequenas,_ 

sostenidas por tallos muy largos. Por lo general alcanza unos

60 cm. de altura y puede sobrevivir de 30 a 40 años. 

El guayu1e tiene ciertos requerimientos para crecer, de - 

temperatura, lluvia y suelo. El habitat original del guayu1e

es una mesa semiarida de 1, 200 a 2. 100 m. de alto. 
3

1

a) Temperatura. 

La proporci6n de crecimiento 6ptimo ocurre alrededor de - 

32 -38o C, sin embargo, las plantas pueden sobrevivir a tempera

turas más elevadas, aunque la temperatura máxima no es tan cri

tica como la mínima, ya que éstas no crecen a temperaturas me- 

nores a - 10o C durante el ínvierno. Un clima en el cual, las - 

temperaturas del día están dentro del intervalo de crecimiento

6ptimo, pero durante las noches son menores favorecen el buen - 

crecimiento y la acumulaci6n de hule; mientras altas temperatu

ras, ambas durante el día y la noche, resultan en una produc— 

ci6n baja de hule. 

b) Lluvia. 

Existen dos factores acerca de la lluvia que deben ser— 

considerados: la cantidad total y su distribuci6n. Para culti

vos de tierras áridas, la precipitaciún anual debe ser sobre - 

unos 230- 400 mm. Para este cultivo, es mejor que tenga llu— 

via al comienzo y durante la primera mitad de la estaci6n de - 
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crecimiento, ya que luego tiene, un periodo de sequía de algu- 

nas semanas antes del invierno. De hecho, si el agua se puede

obtener por irrigaci6n, la lluvia no es un factor crítico. 

La planta desarrolla una raíz que puede penetrar el sue- 

lo hasta más de 8 cm. complementada por largas raíces fibro— 

sas que llegan a extenderse hasta 3 m. lateralmente, lo que le

permite absorber la humedad en un área de suelo muy amplia. Pa

ra poder resistir las épocas de sequía, la planta se aletarga - 

en sus funciones. 

c ) suelo. 

El guayule crece mejor en suelos permeables. Suelos po- 

co permeables y que tienen cantidades relativamente pequeñas - 
de sales, tales como sulfatos o cloruros solubles, no son apro

píados para el buen crecimiento de la planta; crece en una - 

gran variedad de suelos: calcáreos, rocosos 
6

etc. 

A diferencia de otras plantas productoras de látex, el - 

hule es localizado en células del paránquima en forma de un lá

tex. Estas células cargadas de hule se encuentran en las ca— 

pas exteriores y mayormeñte en los tejidos más recientes: las - 

células viejas del xilema y la médula interior, producen hule - 

por varios años. La planta contiene hule en los tallos, las

ramas y la raíz; en las hojas solo existen trazas de hule. 

En arbustos de guayule silvestre, el hule constituye, en

promedio, alrededor del 10 por ciento del peso total de la - 

planta en peso seco, Posee gran variabilidad genética, exis— 

tiendo un gran número de variedades silvestres, algunas con al

to contenido de hule y otras carentes de él. En los años cua- 

rentas, se encontraroon especies que produjeron hasta 26 por

ciento de hule. 
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Los ductos de resina se encuentran distruibuídos a tra— 
vés de todo el arbusto. Las resinas incluyen: terpenos como - 

cx y (-2> - pinenos, dipenteno y cadineno en la fracci6n volátil. - 
En la fracción no volátil se encuentran terpenoides ( partenio- 

les, carotenoides y otros), triglicéridos de ácidos grasos - 

linolánico, esteárico, palmítíco, ácido transcinámico, una ce

ra aún no identificada ( p. f. 769 C), poliisopreno de bajo pe- 

so molecular y aceites insaturados 3, 7- 11. Esto representa - 

del 10- 15 por ciento de la planta, base seca. 

Las flores del guayu1e son polinizadas por el viento y— 

los insectos. Las plantas en crecimiento vigoroso, florecen - 

continuamente a través del verano y otoño. Las flores y las - 

semillas son producidas seis meses después de la germinaci6n. 

La planta de guayule es factible de mejoramiento genéti- 

co. Se conocen plantas individuales con números de cromosomas

de 2-n= 36, 2-n= 54, 2.n= 72 o más. Los tipos de guayu1e 2-n= 36 son

completamente sexuales y se producen por polinización (doble - 
fertilización). Las plantas de guayu1e con un número mayor - 

de cromosomas, se reproducen sin necesitar doble fertiliza- - 

ci6n (" apoMicticamente!'.). Además, el guayu1e puede ser hibri- 

dizado con otras especies de Parthenium. Los hibridos pueden - 

ser sexuales o apomícticos. 
3

Existen antecedentes acerca de la modificación ( induc- - 

ci6n oInhibici6n) de constituyentes en plantas, as! Fujii
3 5

ha publicado la inhibición de la biosíntesis de carotenoides - 

en plantas con 3, 31 - dimetil - 4- Metoxibenzofenona ( NK -O49),_ 

el cual actúa inhibiendo el proceso de deshidrogenación involu
crado en la biosíntesis del - caroteno. 
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Robert
3 6

ha informado la inhibici6n de la producci6n - 

de etileno con ácido 3 Diiodo - 4- Hidrcxibenzoico ( DIHB) en

3 7
raíces de cress. Bolt. n public6 la inhibici6n de la for

maci6n de ácidos grasos de cadena larga en papas, por el uso - 

de S- Etildipropiltiocarbamato ( EPTC), S- ( 2, 3- Diclornalil) - 

Díisopropiltiocarbamato ( dialato) y S ( 2, 3, 3 - Tricloroalil)_ 

Diisopropiltiocarbamato ( Trialato), los cuales se cree que ac- 

túan sobre las enzimas de elongaci6n de la cadena. 

Bajaj y Mahajan
3 6

Publicaron la influencia de cinco - 

nematicidas sobre la composiciún química de frutas de tomate— 

Con la aplicaci6n de los nematicidas ( DBCP, D - D, Fensulfothion

Carbofuran y Aldicarb), se increment6 la acidéz y el contenido

de ácido asc6rbico, mientras el contenido de - Caroteno dismi- 

nuy6 as! como el de licopeno. El decremento de - Caroteno - 

está correlacionado con el incremento de acidéz y los autores - 

deducen que esto es posible debido a su propiedad de labilidad

hacia el ácido. 

Acerca de la bioinducci6n de la acumulaci6n de hule en— 

guayule, por el uso de bioreguladores, existe la hipétesis de - 

que éstos parecen desreprimir genes específicos, induciendo - 

así la producci6n de cantidades adicionales de constituyen- - 
3 9

tes , aunque no hay evidencias. 

Campos
4 0

ha sugerido que las resinas del guayu1e pueden

tener tanto valor como el hule, proveniente de él ya que con— 

tienen intermediarios químicos importantes. El uso de los bio

reguladores quiza afecte también la composici6n de la fraccion

de resinas. 

Curtis
30

public6 que la acumulaci6n de hule fue mayor - 

en plantas más viejas que en plantas j6venes y que las cantida

des de hule comercialmente importantes se encuentran en la cor

teza de los tallos y en las raíces. 
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La cantidad de hule, depende de la edad de la planta, - 
3 1

temperatura, suelo, etc. . En plantas más viejas de un año

Artschwager
32

mostr6 que los rayos vasculares del floema y el

xilema portan la mayor, proporci6n de hule; otros tejidos paren

quimatosos como la médula, corteza primaria, células epitelía- 

les de los canales de resina y el paránquima del xilema, con— 

tienen menores cantidades dp_ hule. El arénquima de las hojas

contiene trazas solamente
Ij¿ . 

Lloyd
35

ha discutido la exis- 

tencia del hule como un látex en las células del paránquima - 

del guayu1e y la falta de entendimiento de su utilidad a la - 
planta excepto como un mecanismo de desecho. 

Bonner
3 1

ha -publicado que el hule se acumula muy lenta

mente durante la primavera y el verano, pero el porcentaje se - 

incrementa rápidamente en el otoño e invierno. Altas tempera- 

turas en el día y la noche ditigen la fotosíntesis hacia nue— 
vos brotes. A bajas temperaturas en las noches, la fotosinte- 

sis continúa, pero gran parte de ella va hacia la producci6n - 

de hule. Aquellas plantas que reciben grandes cantidades de - 

nitr6geno y sulfatos, disminuyen su crecimiento y también la - 

acumulaci6n de hule. Otro factor importante en el crecimiento

y acumulaci6n de hule en el guayu1e es la alta intensidad de
luz incidente sobre ál.

34
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III.- Discusi6n. 

Basándose en estudios sobre la bioinducci6n química de - 

tetraterpenoides en una amplia variedad de tejidos carotenoge- 

nicos12- 28, se procedi6 a' la preparaci6n de una serie de subs- 

tancias, de acuerdo a técnicas encontradas en la literatura o - 

adaptando éstas a cada caso en particular, las cuales fueron - 

probadas para la inducci6n de la acumulaci6n de hule en plan— 

tas de guayule. 

29
En experimentos realizados por Yokoyama , usando cor— 

tes de plantas de guayule, encontró, que el uso de 2-( 3, 4- Di-- 

clorofenoxi) Trietilamína parecid aumentar el contenido de hu- 

le en éstos, mostrando 1crementos de 2. 2- 6 veces en la canti- 

dad de hule acumulada. 

Las substancias utilizadas en este trabajo tienen carac- 

terísticas similares a ésta. 

En varios trabajos Yokoyama ha publicado la inducci6n de

carotenoides en una gran variedad de frutas y vg dH as y en - E21- 1

ciertos hongos que normalmente no los producen , por me— 

dio de aminas terciarias, esteres y éteres
12- 21; por lo ante— 

rior se prepararon dos grupos de trialquilaminas; un grupo de - 

ésteres fue preparado de acuerdo al método A y un grupo de éte
res preparados por el Método B por la reacci6n de Williamson - 

ver esquema de reacciones. 

En la síntesis de los ésteres, se usaron como materias

primas el 2- Dietilaminoatanol, y el 3- Dimetilaminopropanol- 1
haciéndolos reaccionar con los cloruros de ácido correspondien

tes. Los cloruros de ácido que no se encontraron disponibles, 

se prepararon por la reacci6n del ácido correspondiente con -- 

cloruro de tionilo y usando cloroformo como disolvente, obte— 
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niéndose buenos rendimientos en la mayoría de los casos. 

Los éteres se obtuvieron por medio de la reacci6n de

Williamson, partiendo de fenoles substituidos y del 2- Dietilami
noetanol con cloruro de tionilo a una temperatura entre - 5 a

Oo C; los rendimientos de los éteres resultaron buenos. 

Al obtenerse las trialquiláminas se llevaron a cabo las - 

pruebas biol6gicas con las plantas de guayu1e para la induc- - 

ci6n de la acumulaci6n de hule en éstas, obteniéndose los re— 

sultados que se presentan en la tabla 1. 

Como puede verse en la tabla 1, la substancia aromática - 

no substituida ( 1) mostr6 una buena actividad, induciendo la - 

acumulaci6n de hule, no as! la estructura ( 2) que no mostr6 - 

actividad. Las estructuras ( 4), ( 15) y ( 17) tuvieron áctivida

des similares, resultando la estructura ( 17) con mejor activi- 

dad que las otras dos. 

La modificaci6n de la estructura en ( 16) cambiando el - 

oxígeno por azufre result6 no tener actividad. La estructura- 

aromática substituida en las posiciones 3, 4_ del ácido re- 

sult6 con buena actividad, no así la estructura ( 8). La subs- 

tituci6n en el anillo aromático en las posiciones 2, 4_ del áci

do como en ( 5) no tuvo actividad, pero el compuesto con estruc

tura ( 6) si result6 activa. El éster alifático ( 13) no tuvo - 

actividad aunque el éster aromático en ( 14) si tuvo actividad. 

El compuesto con núcleo heterociclico ( 11) tuvo poca activí— 

dad, pero el de estructura ( 12) result6 con la mejor actividad

para la inducci6n de la acumulaci6n de hule. El éter ( 18) no- 

mostr6 actividad. 
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El mecanismo de acci6n de éstos compuestos aún no ha si- 

do dilucidado, pero existen algunas hip6tesis al respecto. 

Así, Bolton 37 ha publicado la inhibici6n de la forma- - 
ci6n de ácidos grasos de cadena larga en papas, por el uso de- 

EPTC, Dialato y Trialato, los cuales supone el autor que ac- - 

tuan sobre las enzimas de elongaci6n de la cadena, aunque aún - 

no se ha probado que así sea. 

Hsu et al. 14 en trabajos sobre inducci6n de carotenoides
ha postulado que el mecanismo de acci6n del 2- ( 4- Clorofenil~- 

tic) Trietilamina ( CPTA) es como un desrepresor de un gene que

regula la síntesis especifica en la trayectoria de los carote- 

noides. 14

Para la bioinducci6n de la acumulaci6n de hule en guayu- 

le, por el uso de bioreguladores, existe la hip6tesis de Yoko- 

yama29 en la que dice que éstos actúan desreprimiendo genes es

pecíficos, induciendo así la producci6n de cantidades adiciona

les de constituyentes 29, aunque no existe ninguna evidencia - 

todavía. 

Los resultados obtenidos indican que el uso de bioregula

dores puede ser un buen paso para la producci6n factible y eca
n6mica de hule de plantas de guayule. 

1
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PARTE EXPERIMENTAL



2a

Los espectros de IR se determinaron en un espectrofot6-- 

metre Perkin Elmer 337, en película los líquidos y en pastilla

los s6lidos. 

Los espectros de RMN se determinaron en aparatos Varian— 

T- 60, en CDC13, a menos que se especifique otro disolvente y

utilizando TMS como referencia interna. 

Las cromatograflas en placa de capa fina, tanto para -- 

control como para purificaci6n, se hicieron utilizando gel de— 

sílice GF - 254 Merck; para la cromatografla en columna se em— 

ple6 gel de sílice 60 ( 70- 230 mallas) Merck. 

Las absorciones en IR se dan en cm —
1 - 

Los desplazamientos químicos en RMN, se expresan en par— 

tes por mill6n ( ppm, unidades ). La descripci6n de los espec

tros de RMN se hizo de la siguiente manera: posici6n ( ppm), ti

po de seHal ( s=singulete, d= doblete, t=triplete, q=cuartero),— 

J= constante de acoplamieritu. 

Los puntos de fusi6n se deterTninaron en un aparato marca

Fisher—Johns y se reportan los valores sin* correcci6n. 
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IV.. PF-rte Experimental Quimica. 

Preparación de 2- Dietilaminoetanol ( Alcohol - Dietilami

noetílico)
41. 

274. 76 g. ( 3. 75 moles) de dietilamina ( p. eb. 52- 60o) se— 

pusieron en un matraz de dos bocas equipado con condensador

reflujo y embudo de adición. La dietilamina fue calentada

ebullición, en este punto, se adiconaron 206. 07 g. ( 2. 66 mo- 

les) de etilenclorhidrina en un lapso de una hora aproximada— 

mente, dejando el calentamiento ocho horas más. La mezcla de - 

reacción se dejó enfriar y se le agregaron 172. 80 g. de hidr6- 

xido de sodio disueltos en 263 ml. de agua, rápidamente y agi- 

tando. El cloruro de sodio precipitado en esta adición, fue - 

disuelto por la adición de 300 ml. de agua; en seguida se adi- 

cionaron 350 ml. de benceno agitando la mezcla durante cinco - 

minutos, se separó la fase organica y la fase acuosa, se extra

jo con tres porciones de 300 ml. de benceno. Los extractos - 

combinados de benceno fueron secados sobre sulfato de sodio - 

anhidro, filtrados y destilados en un matraz provisto de una - 

columna de rectificación y un termómetro sumergido en el líqui

do. La destilación se continu6 hasta que la temperatura del - 

liquido alcanzó los 1000; el residuo fue destilado bajo pre- - 

si6n reducida, obteniéndose 209. 60 g. de alcohol Dietilami— 

nietílico a 620 / 18 mm. ( p. eb. reportado 1630 / 760 mm., 1000- 

80 mm., 550/ 10 mm. 42 El rendimiento fue de 70 por ciento de - 

la cantidad teórica. 

Método A

Preparación de Benzoato de Dietilaminoetilo ( 1) 

En un matraz de dos bocas provisto con condensador a re- 

flujo protegido con trampa de cloruro de calcio y embudo de -- 
adición, se pusieron ( 1. 24 g ( 0. 080 moles) de cloruro de ben— 
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zoíco en 20 ml. de cloroformo. El matraz se calent6 hasta - 

ebullici6n del cloroformo y se adicionaron lentamente 10 g - 
0. 80 moles) de 2- dietilaminoetanol en 20 ml. de cloroformo— 

Al terminar la adici6n el calentamiento se prolong6 3- 4 horas; 

se evaporú el disolvente quedando un líquido aceitoso que sol¡ 

dific6 al enfriar y el cual se recristalizá de benceno. La - 

cantidad obtenida fue de 15. 06 g. del benzoato, p. f. 119- 200. 

El rendimiento fue de 80 por ciento del te6rico. 

El espectro de IR mostr6 las siguientes bandas: 2550 f - 

v, NHC1); 1730 f ( v, C= O); 1260, 1110 y 1020 m ( v, - C- ó_);_- 

1170 m ( v, - C- N_). 

El espectro de RMN represnt6 las siguientes señales: - 

1. 37 ( t, J= 7. 0 6H, 2CH3-); 3. 25 ( m, 6H, - ( CH2) 3N); 4. 73 - 

t, J= 5 2H, - CH2- 0-); 7- 1- 7- 9 ( mi 5H, Ar_). 

Siguiendo el método A se hicieron todas las reacciones

de esterificaci6n que siguen: 

Preparaci6n de Benzoato de Dimetilamino Propilo. ( 2). 

Se pusieron 10 g ( 0. 07117 moles) de cloruro de benzoilo- 

y 7. 33 g ( 0. 0? 117 moles) de 3- Dírnetilaminopropanol- 1. Se obtu

vieron 13. 07 g. del benzoato, p. f. 167 - Bo, que fue recrista- 

lizado de cloroformo - Hexano.' El rendimiento fue de 90 por

ciento del te6rico. 

El espectro de IR mostr6 las siguientes bandas: 2660 f - 

v, NHC1); 1725 ( v, - C= O); 1310 y 1270 m ( v, - C- O-); 1160 m

v, - C- N); 710 f (v, Ar-). 

El espectro de RMN mostr6 las siguientes señales: 2. 24

m, 2H, CH2- CH2- CH2-) 3. 21 ( m, 8H, - CH2- N( CH3) 2); 4. 35

t, J= 6, 2H, - CH2- 0-); 7. 1- 8. 0 ( m, 5H, Ar—). 
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Preparación de Cloruro de Furoílo. 

En un matraz de dos bocas provisto con un condensador - 

a reflujo con trampa de cloruro de calcio y embudo de adicion, 
se pusieron 10 g ( 0. 0898 moles) de ácido 2- Furoico al cual se - 

le adicionaron 40 ml. de cloroformo; el matraz se calentó a - 

ebullición del cloroformo y cuando la disolución del ácido - 
2- furoico fue completa, se le adicionaron 21. 37 g. ( 0. 1796 mo- 

les) de cloruro de tionilo disueltos en cloroformo, en el cur- 

so de quince minutos prolongando el calentamiento dos horas - 

más. A la mezcla de reacción se le adicionó hexano, précipi— 

tando todo el ácido que no reaccionó; se filtr6, evaporó el - 

disolvente quedando un líquidó gris -obscuro aceitoso, el cual - 

fue destilado bajo presi6n reducida obteniéndose una fracci6n- 

a 47a/ l. 3 mm. del cloruro de furoílo ( p. eb. reportado 173o, ~ 

66o/ 10 mm. 42) incoloro. La cantidad de cloruro fue de 10. 4 g. 
El rendimiento fue de 90 por ciento de la cantidad teórica. 

Preparación de 2- Furoato de Dietilaminoetilo ( 3) 

Se pusieron 4. 43 g. ( 0. 03394, moles) de cloruro de furoí- 

lo y 3. 97 g. ( 0. 03394 moles) de 2- Dietilaminoetanol. Se obtu- 

vieron 5 g. de furoato que fue recristalizado de cloroformo - 

Acetato de etiloy p. f. 95- 60. El rendim ento fue de 70 por
ciento del teórico. 

El espectro de IR mostró las siguientes bandas: 2570 f - 

v, NHC1); 1740 f (v, C= O); 1290 y 1230 m ( v, - C- O-); 1120 m

V, - C- N). 

El espectro de RMN mostró las siguientes seHales: 1. 49

t, J= 7, 6H 2CH3); 3. 36 ( m, 6H - ( CH2) 2 N~ CH2-); 4. 88

t, J= 5, 2H - CH2- 0-); 6. 65 ( q, 1Hb Ar); 7. 44 ( d, J= 3, 1 Hc
Ar); 7. 74 ( d, J= 1. 5, lHa Ar). 
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Preparación de 2- Furoato de Dimetilaminopropilo. ( 4) 

Se partio de 11. 65 g. ( 0. 1040 moles) de cloruro de furoí

lo y 10. 71 g ( 0. 1040' moles de 3- Dimetilaminopropenol- 1. Se - 

obtuvieron 15 g de furoato que se - recristaliz6 de cloroformo— 
acetato de etilo, p. f. 147- 80. El rendimiento fue de un 86

por ciento de la cantidad te6rica. 

El espectro de IR mostró las siguientes bandas: 2570 f - 

v, NHC1); 1740 f ( v, C= 0); 1290 y 1230 m ( m, - C- O-); 1120 m - 

v, - C- N). 

El espectro de RMN presentó las siguientes seUnales: - 

2. 29 ( m, 2H - CH2- CH2- CH2-) ; 3. 16 ( m, 8H ( CH3) 2 N- CH2-); 4. 37 - 

t, 2H - CH2- 0 -); E7-47 ( q, 1Hb Ar); 7. 12 ( d, J= 3 1H, c Ar); 7. 56

d, J= 1. 5, lHa Ar). 

Preparación de Cloruro de 2, 4- Diclorobenzoilo. 

Se siguid el mismo procedimiento que para el cloruro de- 

furoílo. La destilación bajo presi6n reducida produjo una - 

fracción 94o/ l. 2 mm. de cloruro de 2, 4- Diclorobenzoílo inco- 

loro ( p. eb. reportado 1500/ 34 mm42) . La cantidad obtenida - 

fue de 6. 50 g. El rendimiento fue de 60 por ciento de la can- 

tidad teórica, 

Preparación de 2, 4- Diclorobenzoato de Dietilamincetilo

s). 

Se pusieron 3. 22 g ( 0. 01563 moles) de cloruro de 2, 4- Di- 

clorobenzoílo y 1. 82 g ( 0. 01563 moles) de 2- Dietaminnetanol. - 

Se obtuvieron 4. 37 g del benzoato que fue cristalizado de ben - 
ceno, p. f. 147- 90. El rendimiento fue de un 96 por ciento del

te6riC(D. 
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El espectro de IR mostró las siguientes bandas: 2640 f - 

v, NHC1); 1750 f ( v, C= O); 1290, 1240 y 1100 m (- C- O-) 870 - 

y 850 m ( v, ! s%ust. 1, 2, 4). 

El espectro de RMN mostró las siguientes señales: 1. 54 - 

t, J= 7, 6H, 2CH3-) 3. 44 ( m, 6H -( CH2) 2N- CH2-); 4- 95 ( t, J 4, 

2H, - CH2- 0-); 7. 29 - 6. 13 ( m, 3H, Ar_). 

Preparación de 2, 4- Diclorobenzoato de Dimetilaminopropi- 

lo. ( 6). 

Se pusieron 3. 22 g ( 0. 01563 moles) de cloruro de 2, 4 Di- 

clorobenzoilo y 1. 61 g ( 0. 01563 moles) de 3- Dimetilamiropropa- 

nol- 1. Se obtuvieron 1. 6 g del diclorobenzoato, p. f. 127- 8o, 

que se recristalizú de benceno. El rendimiento fue de 37 por - 

ciento del teórico. 

El espectro de IR presentó las siguientes bandas: 2660 f

v, NHC1); 1740 f ( v, C= 0); 1290, 1245 y 1110 m ( v, - C- O-); 

1050 m ( v, - C- N ); 860 y 770 m ( v, sust. 1, 2, 4). 

El espectro de RMN mostró las siguientes señales: 2. 39 - 

m, 2H, - CH2- 2- CH2-); 3. 11 ( m, BH, - CH2- N ( CH3) 2); 4. 43 - 

t, J= 6, - CH2- 0-); 7. 1 - 7. 9 ( m. 3H, Ar_). 

Preparación de Acido 3, 4- Diclorobenzoico 43

Se pusieron 20 g ( 0. 1142 moles) de 3, 4- Diclorobenzaldehi

do ( p. f. 41- 4o) y 500 ml. de agua fueron puestos en un matraz

provisto con agitador mecánico. El matraz se colocó sobre un - 

baño de agua calentado a 70- 800, se , comenzó la agitación y - 

se adiciono a la emulsión de 3, 4- Diclorobenzaldehido y agua, - 

ina solución de 43. 32 g. ( 0. 2742 moles) de permanganato de po- 

basio en 880 ml. de agua en un periodo de 40- 45 minutos. La - 

agitación y el calentamiento se continuaron por mas de una ho- 
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ra hasta que el permanganato se decoloró. Se adicion6 sufi- - 

ciente hidróxido de potasio al 10 por ciento hasta hacer la - 

solución alcalina. La mezcla se filtró en caliente y el dioxi

do de manganeso fue lavado con tres porciones de 80 ml. de - 

agua caliente. El filtrado y lavados fueron combinados y en— 
friados; en este punto, todo el 3, 4- Diclorobenzaldehido sin - 

reaccionar que se separó fue filtrado. La solución fue acidi- 

ficada con ácido clorhidrico hasta que precipitó todo el ácido

3, 4 Diclorobenzoico. El precipitado resultante se filtró, la - 

v6 con agua fria hasta liberarlo de cloruros y se sec6. ' La - 

cantidad obtenida de ácid 3, 4- Diclorobenzoico, p. f. 2070 ( p. - 

f. reportado 208- 90 42) fue de 21. 82 g. El rendimiento fue de

un 64 por cicnto de la cantidad teórica. 

Preparación de Cloruro de 3, 4- Diclorobenzoilo. 

Se procedio de acuerdo a la técniLa para la preparación - 

del cloruro de furoílo. Se partió de 5. 76 g ( 0. 03015 moles) - 

de ácido 3, 4- Diclorobanzoico y 10. 76 g ( 0. 0904 moles) de cloru

ro de tionilo. La destilación bajo presión reducida produjo - 

una sola fracción a 160o/ 42 mm. de cloruro de 3, 4- Dicloroben-- 

zollo ( p. eb. reportado: 2420, 1600/ 42 mm 42). La cantidad - 

de este fué de 7. 87 g. El rendimiento fue de 99 por ciento - 

de la cantidad teórica. 

Preparaci6n de 3, 4 Diclorobenzoato de Dietilamiroetilo— 

e). 

Se partio de 2. 41 g ( 0. 01150 moles) de cloruro de 3, 4 -Di

clorobenzoílo y 1. 34 g ( 0. 01150 moles) de 2- Dietilaminoetanol. 

Se obtuvieron 2. 32 g del diclorobenzoato que fue recristaliza- 
do de cloroformo- hexano, p. f. 1760. El rendimiento fue de

70 por ciento del teórico. 
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El espectro de IR presento las siguientes bandas: 2620 f

v, NHC1); 1730 f ( v, C= D); 1270 y 1245 m ( v, - C- O-); 1150 m

v, - C- N); 640 y 800 m ( V, sust. 1, 2, 4). 

El espectro de RMN mostró las siguientes señales: 1. 45 - 

Ct, J= 7, 6H, 2CH3-); 3. 32 ( m, 6H - ( CH N~ CH2-)` 4- 87 - 
2) 2 y

t, J= 5, 2H, - CH2- 0-); ?. 2~8. 1 ( m, 3H, Ar-). 

Preparación de 3, 4- Diclorobenzoato de Dimetilaminopropi- 

lo ( 8). 

Se pusieron 6 g ( 0. 12863 moles) de cloruro de 3, 4- Diclo- 

robenzoílo y 2. 94 g ( 0. 02863 moles) de 3- Dimetilaminopropa- - 

n(D1- 1.- Se obtuvieron 7. 87 g del diclorobenzoato que se recris

taliz6 de cloroformo- hexano, p. f. 181- 20. El rendimiento fue - 

de 99 por ciento del teórico. 

El espectro de IR mostró las siguientes bandas: 26?0 f - 

v, NHC1); 1720 f (v C= O); 1280 y 1240 m ( v, - C- O-); 1150 m_ 

v, - C- N); 900 y 870 m ( v, sust. 1, 2, 4). 

El espectro de RMN presentó las siguientes señales: 2. 47

m, 2H, - CH2- CH2- CH2-); 3. 34 ( m. 8H, _( CH3) 2 N- CH2-); 4. 49 - 

t, J= 6, 2H, - CH2- 0-); 7. 61 ( m, 3H, Ar_). 

Preparación de 3, 4- Dimetoxibenzaldehido 44

En un matraz de tres bocas se puso una mezcla de 18. 2 g. 

0. 12 moles) de vainillina ( p. f. 81- 820) y 45 ml. de agua hir

vienté, la cual fue calentada sobre un baño de agua. Una por- 

ci6n de 36 ml. de una solución de hidróxido de sodio, prepara- 

da anteriormente por disolución de 150 g. de hidróxido de so— 

dio en 75 ml. de agua, fue calentada alrededor de 1000 y adi— 

cionada rápidamente a la mezcla de vainillir.a y agua. Al ma— 

traz se le colocó un condensador a reflujo, agitador mecánico- 
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y embudo de adición. El calentamiento fue continuado y se adi

cionaron 18. 9 g ( 14. 2 ml.) de sulfato de metilo, suficiente— 

mente rápido para mantener una ebullición suave, la cual comen

z6 después de la adición de los primeros 5- 6 ml. Después de - 

la adición de todo el sulfato de metilo, la cual requirió cer- 

ca de 10 minutos, la mezcla de reacción se calentó 40- 45 minu- 

tos más y se adicionó otra porción de 3. 9 g ( 3 ml.) de sulfato

de metilo. Al término de esta adición la mezcla mostró un pH - 

ácido. Después de 10 minutos de calentamiento, ésta se hizo - 

ligeramente alcalina por la adición de alrededor de 6 ml. de - 

solución de hidróxido de sodio y se adicionó otra porción de - 

3. 9 g de sulfato de metilo. La adición alternada de hidróxido

de sodio y sulfato de metilo fue repetida dos veces más, sien- 

do adicionados en total 34. 7 g ( 0. 27 moles) de sulfato de meti

lo. La mezcla de reacción se hizo fuertemente alcalina por la

adición de 15 ml. de solución de hidr6xido de sodio y se calen

t6 durante 20 minutos después de la última adición de sulfato - 

de metilo, se enfrió rápidamente a 250 con agitación contínua- 

y el veratraldehido fue extraldo con tres porciones de 40 m1. - 
de éter. Los extractos combinados de éter fueron secados so— 

bre sulfato de sodio anhidro, filtrados y evaporados el disol- 

vente, quedando un aceite amarillo pálido que solidific6 a tem

peratura ambiente. El rendimiento fue de 19. 65 g de veratral- 

dehido, p. f. 440 ( p. f. reportado 460 42); 98 por ciento de la

cantidad teórica. 

Preparación de Acido Verátrico. 

Se procedió de acuerdo a la técnica para obtener el áci- 

do 3, 4- Diclorobanzoico. Se pusieron 19. 55 g ( 0. 1177 moles) de

aldehido verátrico ( p. f. 44o) y se obtuvieron 14. 5 g de áci ' do- 
verátrico, p. f. 181- 20 ( p. f. reportado 181- 20 anhidro 42). El

rendimiento fue de 68 por ciento de la cantidad teórica. 
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Preparaci6n de Cloruro de Veratrilo. 

Se procedic5 de acuerdo a la técnica emple á̀da para la pre

paraci6n del cloruro de furoilo. Se partiá de 1 * 0 g ( 0. 0549 rrLo

les) de ácido verátrico, p. f. 181- 20. Al evaporar el disol— 

vente qued6 un liquido de color café que solidific6 a tempera- 

tura ambiente. Este s6lido se recristaliz6 de hexano- benceno, 

preseK/andolo lo mejor posible de la humedad, produciendo 9. 03

g. de cloruro de veratrilo, p. f. 670 ( p. f. reportado 70o 42). - 
El rendimiento fue de un 82 por ciento de la cantidad te6rica. 

Preparacián de 3, 4- Dimetoxibenzoato de Dietilaminoetilo. 

Se pusieron 3. 95 g. ( 0. 01970 moles) de cloruro de 3, 4 -Di

metoxibenzollo y 2. 34 g ( 0. 01970 moles) de 2- Dietilaminoeta- - 

nol. Se obtuvieron -4. 72 g del 3, 4- Dimetoxibenzoato que se re- 

cristaliz6 de clorDfDrmD- bencenD, p. f. 165- 6o. El rendimiento

fue de 86 por ciento del te6rico. 

El espectro de IR mostrú las siguientes bandas: 2650 f - 

v, NHC1); 1730 f (v, C= O); 1280 y 1030 m ( v, - C- O-); 1120 m

v, - C- N); 870 y 750 m ( v, sust. 1, 2, 4). 

El espectro de RMN mostr6 las siguientes señales: 1. 52 - 

Ct, J= 7, 6H, 2CH3-) 3. 42 ( m, 6H - ( CH2) 2 N- CH2) 2 N- CH2-); 4* 0- 

Cs, 6H, 2CH3- 0-); 4. 88 ( t, J= 5, 2H, - CH2- 0-); 6. 8- 7. 8 ( m, 3H,_ 

Ar_). 

Preparaci6n de 3, 4- Dimetoxibenzoato de Dimetilaminoprop¡ 
lo. ( 10). 

Se pusieron 4. 5 9 ( 0. 0224 moles) de cloruro de 3, 4- Dime- 

toxibenzoílo y 2. 31 g ( 0. 0 24 moles) de 3- Dimetilaminopropa- - 

nol- 1. Se obtuvieron 5. 19 g del dimetoxibenzoato, que se re— 
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cristalizó de cloroformo- benceno, p. f. 175- 6o. El rendimiento

fue de un 86 por ciento del te6rico. 

El espectro de IR presentó las siguientes bandas: 2650 f

v, NHC1); 1710 f ( v, C= O); 1280 y 1030 m ( v, - C- O-); 1120 m

v, - C- N); 870 y 760 m ( v, sust. 1, 2, 4). 

El espectre de RMN mostr6 las siguientes señales: 2. 1 - 

m, 2H, - CH2- CH2- CH2-); 3.. 17 ( m, BH, -( CH2) 2 N CH2-); 4- 43 - 

t, J=6, 2H, - CH2- e}-)-; 6. 7- 7. 7 ( m, 3H, Ar_).- 

Preparaci6n del Cloruro del Acido 5, 6- Dihidro- 2- Metil- - 

3- Carboxi- 1, 4- Oxatiina. 

En un matraz de dos bocas provisto con condensador a re- 

flujo con trampa de cloruro de calcio y embudo de adición, se - 

pusieron 5 g ( 0. 03164 moles) de ácido 5, 6- Dihidro- 2- Metil- 3- - 

Carboxi- 1, 4- Oxatiina en 70 ml. de cloroformo; el matraz se ca- 

lent6 hasta ebullición del cloroformo y le fueron adicionados - 

7. 53 g ( 0. 06327 moles) de cloruro de tionilo disueltos en 20 - 

ml. de cloroformo en 15- 20 minutos aproximadamente. El calen- 

tamiento se continúo por 3 horas más, al término de las cuales

se destiló el exceso de cloruro de tionilo y el disolvente, - 

produciendo 4. 5 g. de un líquido aceitoso. El rendimiento fue

de 82 por ciento de la cantidad te6rica. 

Preparación de 2- Metil- 3- ( Carboxilato de Dietilaminoe— 

til)5, 6- Dihidro- 1, 4- Oxatiina. ( 11) 

Se pusieron 5 g. ( 0. 03116 moles) del cloruro de ácido - 

y 3. 64 g ( 0. 3116 moles) de 2- dietilaminoetanol. Se obtuvieron

4. 7 g. del carboxilato el cual fue recristalizado de clorofor- 

mo - acetato de - etilo, p. f. 179- 81o. El rendimiento fue de

59 por ciento de la cantidad teórica. 
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El espectro de IR mostró las siguientes bandas: 2640 f - 

v, NHC1); 1700 f (v, C= O); 1585 f ( v, C= C - C= O); 1260 y 1235
m ( v, - C- O-); 1175 m ( v, - C- N ); 920 d y 760 m ( v, - C- S- C_). 

El espectro de RMN present6 las siguientes señales: 1. 45

t, J= 7, 6H 2CH3-); 2. 32 ( s, 3H C= C- CH3); 3. 21 ( m, 8H-( CH2) 2- 

N- CH2- y - CH2-- 9-); 4. 37 ( t, J= 4, 2H - O- C= C); 4. 63 Ct, J= 5, 2H- 

CH2- 0- C= 0)* 

Preparaci6n de 2- Metil- 3-( Carboxilato de Dimetilaminopro

panil)- 5, 6- Dihidro- 1, 4- Oxatiina. ( 12). 

Se pusieron 4. 4 g. ( 0. 02750 moles) del cloruro del ácido

y 2. 83 g ( 0. 02750 moles) de 3- Dimetilaminopropanol- 1. Se obtu

ieron 2. 65 g. del carboxilato que se recristaliz6 de clorofol: 
mo - acetato de etilo, p. f. 157- 80. El rendimiento fue de 40

por ciento del te6rico. 

El espectro de Ir mostro las siguientes bandas: 2670 f - 

v, NHC1); 1700 f ( v, C= O); 1585 ( v, C= C - C= O); 1250 y 1235 m - 

v, - C- O-); 1180 m ( v, - C- N); 860 d y 765 m ( v, - C- S- C_). 

El espectro ds RMN present6 las siguientes señales: 2. 39

m, SH CH3- C C y - CH2- CH2- CH2-); 3. 03 ( m, 1OH - CH2- CH2- S- y - 

CH3) 2 N- CH2-); 4. 37,( m, 4H - CH2- 0- C C y - CH2 - 0- C= 0). 
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Método B

Preparaci6n de 2-(- Nattoxi)- Trietilamina. ( 15). 

En un matraz de dos bocas provisto con condensador a re- 

flujo y embudo de adici6n, se pusieron 7 g ( 0. 04861 moles) de- 

Naftol disueltos en 75 ml. de etanol y 2. 14 g ( 0. 05350 mo— 

les) de hidr6xido de sodio disueltos en la mínima cantidad de - 

agua. Desde el embudo de adici6n se agregaron 5. 78 g ( 0. 04861

moles) de 2- cloroetildietilamina ( clorhidrato) en 90 mi—l. de ~ 

etanol. La mezcla de reacci6n se dej6 a reflujo durante 3 ho- 

ras; al término de las cuales, se adicionaron 1. 94 g. de hi— 

dráxido de sodio disueltos en la mínima cantidad de agua. Se

destil6 la mayor parte del disolvente y al residuo le fue adi- 
cionada agua; se extrajo con cloroformo y la capa orgánica se- 
lav6 con hidr6xido de sodio al 10% y se neutraliz6; se sec6 - 

con sulfato de sodio anhidro, filtr-6, evapor6 el disolvente - 

quedando un líquido rojo purpura, que por cromatografía en ca- 

pa fina se determin6 era puro. El rendimiento fue de 58 por

ciento de la cantidad te6rica. 

El espectro de IR present6 las siguientes bandas: 3040,_ 

1630 y 1600 m ( v, Ar-); 1215 f y 1035 m ( v, Ar - 0-); 1120 m - 

v, - C- N ); 635, 810 y 710 m ( v, Polisust.). 

El espectro de RMN mostr6 las siguientes señales: 1. 10 - 

t, J= 7, 6H 2 CH3-); 2. 76 ( m, 6H ( CH2) 2 N- CH2-); 4. 18 ( t, J= 6, 

2H - CH2- 0-) 7- 0- 7- 9 ( MI 7H Ar_). 

Las reacciones de eterificaci6n se hicieron por el méto- 

Preparaci6n de 2 - ( 2- Fur-il-Tio) - Trietilamina. ( 16). 

Se partí6 de 5 g ( 0. 04385 moles) de furfurilo mercaptano
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4. 90 g ( 0. 1225 moles) de hidr6xido de potasio y 7. 54 g ( 0. 4385

moles) de 2- Cloroetildietilamina, disueltos en etanol. Se ob- 

tuvieron 5. 16 g del tioéter como un líquido amarillo. El ren- 

dimiento fue de 56 por ciento de la cantidad te6rica. 

El espectro de IR mostr6 las siguientes bandas: 3100 m - 

v, Ar) 1290, 1245 y 1200 m ( v, - C- 0-); 1070 m ( v, - C- N

885 d y 735 m ( v, CH2- S- CH2-). 

El espectro de RMN mostr6 las siguientes señales: 0. 96 - 

t, J= 7 6H 2CH3-); 2. 26 ( m, SH - S- CH2CH2N ( CH2) 2_ ); 
3. 73. - 

s, 2H Ar- CH2- S-); 6. 20 ( m, 2Hb Ar-); 7. 38 ( m, lHa Ar-).. 

45
Preparaci6n de 4 -Cloro -m - Cresol

A 10 g ( 0. 0925 moles) de m - Cresol ( p. f. 11- 120; p. eb. - 

2020), se le adicionaron 12. 48 g ( 0. 0925 moles) de cloruro de- 

5ulfurilo puro. La reacci6n comenz6 inmediatamente a tempera- 

tura ambiente y con desprendimiento de gases de cloruro de hi- 

dr6geno y di6xido de azufre. La reacci6n se complet6 por ca— 

lentamiento sobre un baño de agua. El producto fue lavado con

una soluci6n fría de carbonato de sodio, secado sobre sulfato - 

de sodio anhidro, filtrado y desti lado bajo presi6n reducida— 
La fracci6n colectada destil6 a 82- 30/ 0. 9 mm. y solidific6 al - 

enfriar a temperatura ambiente; se recristaliz6 de hexano dan- 

do agujas incoloras de 4 -cloro -m - cresol, p. f. 640 ( p. f. repor- 

tado 660 42. La cantidad obtenida fue de 5. 70 g ( un 44 por

ciento del te6rico). 

Preparaci6n de 2-( 3- Metil- 4- Clorofenoxi)- Trietilamina. - 

77). 

Se pusieron 2 84 g ( 0. 02055 moles) de 4- cloro- m_ cresol,_ 

1. 72 g ( 0. 04300 moles) de hidr6xido de sodio y 3. 53 g ( 0. 02055

moles) de 2- cloroetildietilamina ( clorhidrato), disueltos en - 
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etanol. Se obtuvieron 2. 50 g. del éter liquido de color amari- 

llo. El rendimiento fue de 52 por ciento de la cantidad te6ri

ca. 

El espectro de IR present6 las siguientes bandas: 3030 - 

1600 y 1575 m ( v, Ar-); 1240 f y 1040 m ( v, Ar -O-); 1170 m - 

v, - C- N- ); 860 f ( v, Subst. 1, 2, 4). 

El espectro de RMN mostr6 las siguientes señales: 1. 07 - 

t, J=7, 6H 2CH3-); 2. 64 ( m, gH ( CH2) 2 - N- CH2 y Ar- CH3); 4. 03- 

t, J=5, 2H - CH2- C-); 6. 57 -?. 37 ( m, 3H Ar_). 

Preparaci6n de Acetato de m- Cresilo. 

A 20 g ( 0. 1851 moles) de m - cresol disueltos en 20 ml. -- 

de piridina seca, se le adiconaron lentamente y con agitaci6n- 

42. 80 g ( 0. 4196 moles) de anhidrido acético. La mezcla de - 

reacci6n se calent6 a reflujo durante dos horas y con agita~ - 

ciái vigorosa. Transcurrido el tiempo, la mezcla se virti6 so

bre hielo picado y se extrajo dos veces con cloroformo. Los - 

extractos combinados fueron lavados con soluci6n de ácido clo- 

rhidtico al 20 por ciento hasta obtener en las aguas de lavado

un pH de 2 a 3. Después se llev6 a cabo un segundo lavado con

soluci6n saturada de cloruro de sodio hasta obtener un pH de

6. La fase orgánica se sec6 sobre sulfato de sodio anhidro, 

se filtr6 sobre algod6n y evapor6 el disolvente, quedando un

líquido aceitoso. La cantidad obtenida fue de 28. 17 g de ace- 

tato de m' cresilo, p. eb. 210o (
p. eb. reportado 212o, g9o/ 13- 

mm. 42. El rendimiento fue cuantitativo. 

Preparaci6n de 4- Hidroxi- 2- Metilacetofenona. 46

A 10 g ( 0. 0666 moles) de acetato de m- cresilo se disol— 

vieron en cerca de cinco veces su peso de nitrobenceno seco Y - 

le fueron adicionados, en pequeñas porcicnes 11. 57 g ( 0. 0866 - 
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moles de cloruro de aluminio. La mezcla se dej6 por 24 horas - 

a temperatura ambiente. Esta se virti6 entonces sobre hielo - 

picado y ácido clorhídrico diluído; el nitrobenceno fue removi

do ffiediante destilaci6n por arrastre de vapor y el crudo resi- 
dual se purific6 por destilaci6n al vacío. Se obtuvieron 3. 17

g. de 4- Hidroxi- 2- metilacetofenona, p. f. 127- 80 ( p. f. reporta- 

do 128o 42. El rendimiento fue de 31. 7 por ciento de la canti

dad te6rica. 

Preparaciún de 2- (- Metil- 4- Acetilfenoxi)- Trietilamina.- 

18). 

Se pusieron 1. 5 g ( 0. 01000 moles), de 3- Metil- 4- Acetilfe

nol, 0. 96 g. ( 0. 02400 moles) de hidr6xido de sodio y 1. 72 g. - 

0. 01000 moles) de 2- cloroetildietilamina, disueltos en eta- - 

nol. Se obtuvieron 1. 57 g. del éter de color rojo purpura. - 

El rendimiento fue de 63 por ciento del te6rico. 

El espectro de IR mostr6 las siguientes bandas: 1. 670 f - 

v, C= O); 1290, 1240 y 1180 m ( v, - C- C-); 1065 m ( v, - C- N); - 

870 m y 820 f (v, Sust. 1, 2, 4.). 

El espectro de RMN mostr6 las señales siguientes: 1. 15 - 

t, J= 7, 6H 2CH3-); 2. 80 ( m, 12H CH3 C= 0, Ar - CH3 Y ( CH2) 2
N-- 

CH2-); 4. 16 ( t, J=6, 2H - CH2- C)-); 6. 6- 7. 8 ( m, 3H Ar_). 
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IV.- Parte Experimental Biol6gica. 

Las substancias fueron examinadas para ver su acci6n so- 

bre la inducci6n de la acumulaci6n de poliisopreno en las plan

tas de guayule. 

Las plantas de guayu1e se trajeron desde una zona a unos

17 Kms. de la Ciudad de Saltillo, Coah., y se mantuvieron en - 

el invernadero de la DES en la Facultad de Química, durante - 

dos semanas antes del tratamiento con las substancias. Estas - 

plantas tenían una altura entre 25- 30 cm., una edad de 3 4 - 

aHos y estaban en buen estado, Se conservaron en el mismo sue

lo del cual fueron extraídas. 

Los arbustos de guayule fueron asperjados con una solu— 

ci6n que se prepar6 por diluci6n en 100 ml. de agua, la cual - 

contenía 5000 ppm de cada sustancia más 125 ppm de Ingsawet - 

OT - 72 ( agente humectante). Las plantas c-Dntrol se trataron - 

con 5000 ppm de 2- Dietilaminoetanol unas y con 5000 ppm de - 
3- Dimetilaminopropanol- 1 otras, más 125 ppm de Ingsawet Ot- 72. 

Las plantas tuvieron buen crecimiento y así permanecie— 
ron durante el periodo de estudio. Tres semanas después del

tratamiento se cosecharon las plantas completas. 

Las determinaciones de hule fueron hechas sobre el tallo

y la raíz; varitas y ramificaciones completas. Los pedúnculos

remanentes de flores y las hojas se removieron de los tallos— 
El material se puso a secar a menos de 650C durante 24 horas - 

y luego se trítur6 en un molino. El material triturado se ex- 

trajo secuencialmente con agua, acetona y cloruro de metileno. 

La acetona extrajo las resinas. El cloruro de metileno extra- 

jo el hule. Este último extracto se concentr6 un poco y se - 
precipit6 un s6lido amarillo -verdoso con acetona. El hule pr l

29
cipitado se filtr(3 y sec6 al vacío hasta peso constante
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La identificatián del hule precipitado se hizo mediante los - 

espectros de IR y RMN, comparándolos con espectros del produc- 

to natura . 
47

El espectro de IR mostr6 las siguientes bandas: 3025 m - 

v, C= C ); 2950 f ( v, - C- H ); 16Só m ( v, C= C ); 840 f ( v, cis

C= CH-).. 

El espectro de RMN mostr6 las siguientes señales: 1. 70 S

CH3- ; 2. 025 - CH2- y 5- 1 r -is - 1- 4 C= CH— 

De los espectros se determino una pureza mayor de 95. 5

por ciento del hule precipitado. 
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CONCLUSIONES
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V.- Conclusiones. 

1.- Las substancias ( 11) ( 14) tuvieron poca actividad

para la inducci6n de hule. 

2.- Las substancias con nucleos heterociclicos y los -- 
eteres aromáticos tuvieron actividades similares ( 4),( 5),( 6), y

17). 

3.- Los esteres aromáticos no substituído ( 1) y disubsti
tuido en 3, 4_ ( 7) también resultaron con buena actividad. 

4.- La substancia ( 12) con núcleo heterocíclico result6_ 

con la mejor actividad. 



LIVAI

BIBLIOGRARIA



4S

VI.- Bibliografía. 

1 Anuario Estadístico del Comercio Exterior de los Estados - 

Unidos Mexicanos. 

2. McGinnies, W. G. and Haase, E. F. eds., An International

Conference on the utilization of Guayule. Proceedings of

meetings at University of Arizona, November 17- 19 ( 1975). 

3. Anonymous, 1977; Guayule: An Alternative Source of Natu-- 

ral Rubber. Report of Panel of National Academy of Scien
ces, Washington, D. C. 

4. Reporte Anual de Actividades presentado por el CIQA ante - 

el Programa CONACYT- CONAZA, Saltillo, Coah., Marzo 1977. 

S. Campos, L. E.; et al., Ciencia y Desarrollo, 15, 18 1

1977). 

6. Benedict, H. M., 6otan, Gazz., 112, 86- 95 ( 1950). 
1

7. 1) Dorado, B. E., et al., Chimie & Industrie, 87 ( 5) 617- 

1962). 

II) Walter, E. D., J. Am. Chem. Soc., 66, 419 ( 1944). 

a. Haagen - Smit, A. J. and Fong, C. T. O., J Am. Chem. Soc., 

70, 2075 ( 1948). 

9- Haagen - Smit, A. J. and Siv. R., J. Am. Chem. Soc., 66, 

2068 ( 1944). 

10. Meeks, J. W. and Barrigan, T. F., Isolation of Fatty Acids
from Guayule Resin, U. S. Patent 2, 744, 125 May 1 ( 1956). 



F-9

11. Barrigan, T. F. and Meeks, J. W., J. Am. Chem. Soc., ? S,- 

3829 ( 1953). 

12. Yokoyama, H., Coggins, C. W. an Henning, G. L., Phytachem

10, 1631- 1834 ( 1971). 

13. Yokoyama, H., Debenedict, C., Coggins, C. W. and Henning, 
G. L., Phytochem. 11, 1721- 1724 ( 1972). 

14. Hsu, W. J. , Yokoyama, H. and Coggins, C. W. , Phytochem. 

11, 298S- 1990 ( 19'22). 

15. Yokoyama, H., Process for Coloring Fruits and Vegetables, 
U. S. Patent 3, 684, 530 Aug. 15 ( 1972). 

16. Poling, S. M. , Hsu, W. J. and Yokoyama, H. , Phytoohem, 

12, 2665- 2667 ( 1973). 

17. Hsu, W. J., Poling, S. M. and Yokoyama, H., Phytochem, 

13, 415- 419 ( 1974). 

18. Políng, S. M. Hsu, W. J. and Yokoyama, H., Phytochem. 14, 

1933- 1938 ( 1975). 

19. Hsu, W. J., Poling. S. M., De Benedict. C., Rudash, C. and

Yokoyama, H. , J. Agric. . Food Chem. 3 ( 5), 83 1- 834

1975). 

20. Poling, S. M. , Hsu, W. J. and Yokoyama, H. , Phytochem. 

15, 1685- 1687 ( 1976). 

21. Polings S. M., Hsu, W. J., Koehrn, F. J. and Yokoyama, 

H., Phytochem. 16, 551- 555 ( 1977). 



47

22. Knavel, D. E. and Kemp, T. R. , J. Amer. Soc. Hort. Sci. 

98 ( 4), 409- 410 ( 1973). 

23. Simpson, D. J., Chichester, C. 0. and Lee, T. H., Aust. 

J. Plant Physiol. 1, 119- 133 ( 1974). 

24. Rhodes, B. B. and Hall, C. V., HortScience, 10 ( 1), - 

22- 23 ( 1975). 

25. Jahn, 0. L. and Young R., J. Amer. Soc. Hort. Sci. 100 - 

C3), ' 244- 246 ( 1975) 

26. Gertman, E. and Fuchs, Y. , Hort. Science, 10 ( 3), 231- 232

1975. 

27.- Lacroix, L. J. and Lier, J. B., Can. J. Plant Sci. SS, 

679- 664 ( 1975). 

28. Seyama, N. and Splittstoesser, W. E., Plant and Cell

Physiol. 16, 13- 19 ( 1975). 

29. Yokoyama, H., Hayman, E. P., Hsu, W. J., Poling, S. M. 

and Bauman, A. J., Science 19?, 10? 6 1977). 

30. Curtis, 0. F., Plant Physiol. 22, 333 1947). 

31. Bonner, J. Bot. Gazz. 105, 233 1943). 

32. Artschwager, E. U. S. Dept. Agr. Tech. Bull. 842 ( 1943). 

33. Lloyd, F. E., Plant Physiol. 7, 131 ( 1932). 

34. Bonner, J., An. International Conference on the Utiliza -- 

tion of Guayule. Proceedings of Meetings at University
of Arizona, November 17- 19, pags. 78- 63 ( 1975). 



E9

44. Buck, J. ., " Organic. Synthesis" Coll. Vol. 11, 619- 621 - 

45. Sah, P. P. T . and Anderson, H. H. , J. Am. Chem. Soc. 63, 

3165 ( 1941). 

46. Organic Reactions. Vol. I. PAg. 354 ( 1942). 

47. Campos. L. E. and Palacios, J., J. Pol. Sci. 14, 1561- - 

1563 ( 1976). 


	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Antecedentes
	III. Discusión
	IV. Parte Experimental
	V. Conclusiones
	VI. Bibliografía

