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INTRODUCCION



I. Introduccidn.

MéExico ha sido un pais importador de hule tradicional
mente, en 1975 se importaron 6,776 toneladas de latex 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 cémaras —
o llantas con un valor de 3.89 millones de pesos, lo gue hace-
un total de 24,990 toneladas de hule natural con un costo de —
159.60 millones de pesos. En 1976 se incrementaron las impor—
taciones como sigue: 7,826 toneladas de létex 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 cédmaras 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.1

La produccidén nacional de hule natural es muy baja y pro
viene de algunas plantaciones de Hevea brasiliensis en el Su-——
reste del pais. En los Ultimos afios el precio del hule natu——
ral ha sufrido un incremento asombroso de %17 000.00 toneladas
en 1976 a $34,000.00 en 1978.

La produccidén de Elastémeros sintéticos ha ido en aumen-
to y en la actualidad somos autosuficientes en este campo, su-
incremento en precio no ha sido tan dréstico (de $14,000.00 to
nelada en 1976 a $18,500.00 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
Jjo o en su totalidad.
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En los Gltimos afios se ha visto la posibilidad de obte——
ner hule natural del guayule (Partehenium Argentatum A..Gray)-
y segln reportes del programa CONAZA-CONACYT sobre el recurso-—
natural en si, se han detectado alrededor de 2.6 millones de —
toneladas de arbusto de guayule (que rendirian més de 250,000-
toneladas de hule) factibles de cosecharse.

El presente trabajo trata, por medio de reguladores bio-—
l6gicos, de inducir un aumento en la produccién de poliisopre—
no en la plarta de guayule.

Se probd una serie de trialgquilaminas para la induccidn-
de la acumulacion de poliisopreno en guayule y los resultados-—
sugieren que éste, podria ser una fuente viable de hule natu-—

ral.



ANTECEDENTES



II. Antecedentes.

1) Historia.

El guayule es una planta nativa de lugares desérticos de
Coahuila, Durango, Zacatecas, San Luis Potosi, Nuevo Ledn, Chi
huahua y el &rea adyacente del Big Bend de Texas, donde la 1lu
via es escasa y erréatica.

El arbusto de guayule como planta de hule ha tenido una-
larga e interesante historia. Los nativos del Norte Central —
de México estaban enterados de sus caracteristicas 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 indigenas Jjugaban un juego con una pelota de—
hule y un anillo de piedra como blanco; se dice que el hule -
era extraido por masticacidn comunal de la corteza del guayu——

le.

Durante mucho tiempo el guayule 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 extraccidn comercial de hule de —
guayule fue hecha por la New York Belting and Packing Compeny-
la cual importd 100,000 libras de arbustos en 1888 y extrajo —
el hule por inmersidén 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 gue ocasiond gue-
México se convirtiera en un pais exportador de hule. La canti
dad de hule producida por los molinos mexicanos varié amplia——
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mente en los distintos afios. Comenzd con 370,000 Kg. en 1905-
y alcanzd un méximo de més 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 afios treintas, debido a una disminucidén de los precios—
del hule, la produccidn se incrementd hasta cerca de 10 millo-—
nes de Kg. en 1944. Préacticamente toda ésta produccidn de hu-—
le fue importada por los Estados Unidos. Con la devastacidn —
de las zonas pobladas de guayule silvestre, se didé atencidn -
a su cultivo, pero los primeros intentos fallaron debido a la-
dificultad para obtener semillas.

Cuando estalld la Revolucidn Mexicana, la compafiia gua—-
yulera Intercontinental Rubber Company movid su operacidn ha——
cia la frontera, donde empezd a producir guayule bajo cultivo;
sin embargo los resultados obtenidos no fueron satisfactorios-
ya gue mientras se producian arbustos mé&s grandes, el conteni-
do de hule era bajo. La compafiia plantd 8,000 acres de guayu-
le en Salinas, California, en 1925, de donde se extrajeron 1.5
millones de Kg. de hule. 2



2) Produccién en Tiempo de Guerra.

E1l Departamento de Guerra de los Estados Unidos, recono-
cidé en 1930 la vulnerabilidad del pais en sus abastecimientos-—
de hule. E1 Mayor Dwight D. Eisenhower fue asignado para in-—
vestigar el potencial del guayule. E1 recomendd gque se desti-
naréan 400,000 acres para crecimiento del guayule con una pro--
duccidén 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 més del 90 por -
ciento de su aprovicionamiento de hule al invadir los Jjaponeses-—
el Sureste Asiético.

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

guayule.

En 1946, con el desarrollo del elastomero sintético, to-—
das las plantaciones de guayule fueron destruidas y las tie- -
rras regresadas a sus propietarios; 85 por ciento de arbustos-
gue no fueron cosechados resultaron en la destruccidn de 10 mi
llones de Kg de hule. La mayor parte de la semilla del Progra
ma de Mejoramiento Genético también fue destruida con cientos—
de millones de pruebas de germinacidn. En 1953 el Programa -
Federal de lLnvestigacién de Guayule, llevado a cabo en la esta
cién experimental de Salinas, Califormia fue liguidado.



3) Cultivos de Guayule en Otros Paises.

Paralelamente a los esfuerzos de Estados Unidos, se rea-
lizaron intentos de cultivar guayule en Australia, Argentina,-
Espafia, México, Turguia y la Unidn Soviética, pero las regio--
nes cultivadas fueron abandonadas.

En México se continud el desarrollo del guayule y como —
resultado de las investigaciones hechas en afos anteriores, -
el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia y la Comisidn Na——
cional de Zonas Aridas estdn empefiadas en la produccidén experi
mental de hule de guayule, el que se estima en 2.6 millones de
toneladas de arbustos adultos distribuidos en 4 millones de -
hectéreas, en los Estados de Coahuila, Zacatecas, Chihuahua, -
Nuevo Ledén y San Luis Potosi. E1 plan a largo plazo es cose—-
char 300,000 toneladas anuales, que producirian aproximadamen-
te 30,000 toneladas de hule de guayule desresinado.

Después de numerosos experimentos a nivel de laboratorio
llevados a cabo en abril de 1976, por el Centro de Investiga—-
cidén en Quimica Aplicada (CIQA), en Saltillo, Coah., se disefio
y construyd una planta piloto y se inicid la experimentacidn -
de un nuevo proceso de industrializacidn del guayule. El obje
tivo central de este proceso es el de utilizar integralmﬁnte i
el arbusto, mediante el diagrama mostrado en la fig. 1
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4) La Planta.

E1l guayule 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 (Onica especie del Parthe-
nium conocida como productora de hule. E1 arbusto perenne del
guayule tiene pequefias hojas cubiertas por una cera blanca que
las protege de la sequia y un gran ndmero de flores pequefas,-—
sostenidas por tallos muy largos. Por lo general alcanza unos
60 cm. de altura y puede scbrevivir de 30 a 40 arios.

El guayule tiene ciertos requerimientos para crecer, de—
temperatura, lluvia y suelo. EI1 habitat original del guayule
es una mesa semidrida de 1,200 a 2.100 m. de alto.

¥

a) Temperatura.

La proporcién de crecimiento Sptimo ocurre alrededor de—
32-380 C, sin embargo, las plantas pueden sobrevivir a tempera
turas mas elevadas, aunque la temperatura médxima no es tan cri
tica como la minima, ya gque éstas no crecen a temperaturas me—
nores a —10¢ C durante el invierno. Un clima en el cual, las-—
temperaturas del dia estén dentro del intervalo de crecimiento
6ptimo, pero durante las noches son menores favorecen el buen-—
crecimiento y la acumulacidén de hule; mientras altas temperatu
ras, ambas durante el dia y la noche, resultan en una produc-—

cidén baja de hule.
b) Lluvia.

Existen dos factores acerca de la lluvia que deben ser——
considerados: la cantidad total y su distribucidén. Para culti
vos de tierras aridas, la precipitacidén anual debe ser sobre —
unos 230-400 mm. Para este cultivo, es mejor gue tenga llu-—
via al comienzo y durante la primera mitad de la estacidn de —
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crecimiento, ya que luego tiene, un periodo de sequia de algu-

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

obtener por irrigacidn, la lluvia no es un factor critico.

La planta desarrolla una raiz que puede penetrar el sue-
lo hasta méds de 8 cm. complementada por lergas raices fibro——
sas que llegan a extenderse hasta 3 m. lateralmente, lo que le
permite absorber la humedad en un &rea de suelo muy amplia. Pa
ra poder resistir las épocas de sequia, la planta se aletarga-

en sus' funciones.

C) Suelo.

El guayule crece mejor en suelos permeables. GSuelos po-

co permeables y que tienen cantidades relativamente peguefias -
de sales, tales como sulfatos o cloruros solubles, no son apro
piados para el buen crecimiento de la planta; crece en una -
gran variedad de suelos: calcérecs, rocosos, etc.

A diferencia de otras plantas productoras de latex, el —
hule es localizado en células del parénquima en forma de un 1&
tex. Estas células cargadas de hule se encuentran en las ca——
pas exteriores y mayormerite en los tejidos mds recientes: las-
células viejas del xilema y la médula interior, producen hule-
por varios afios. La planta contiene hule en los tallos, las —
ramas y la raiz; 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 nimero de variedades silvestres, algunas con al
to contenido de hule y otras carentes de €l. En los afos cua-
rentas, se encontraroon especies gue produjeron hasta 26 por -

ciento de hule.
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Los ductos de resina se encuentran distruibuidos a tra—-
vés de todo el arbusto. Las resinas incluyen: terpenos como -
o y (@- pinenos, dipenteno y cadineno en la fraccidn volatil. -
En la fraccidén no volédtil se encuentran terpenoides (partenio-
les, carotenoides y otros), triglicéridos de &cidos grasos =
(1inolénico, esteérico, palmitico, &cido transcinémico, una ce
ra atn no identificada (p. f. 76¢ 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 guayule son polinizadas por el viento y--
los insectos. Las plantas en crecimiento vigoroso, florecen -
continuamente a través del verano y otofio: Las flores y las -
semillas son producidas seis meses después de la germinaciodn.

La planta de guayule es factible de me joramiento genéti-
co. Se conocen plantas individuales con nUmeros de cromosomas
de 2n= 36, 2n=54, 2n=72 o mids. Los tipos de guayule 2n=36 son
completamente sexuales y se producen por‘polinizacién(doble A
fertilizacidn). Las plantas de guayule con un ndmero mayor -
de cromosomas, se reproducen sin necesitar doble Fertiiliiza s
cion ("apohioticamente"). Ademés, el guayule puede ser hibri-
dizado con otras especies de Parthenium. Los hibridos pueden-
ser sexuales o apomicticos.

Existen antecedentes acerca de la modificacién (induc— —
cién o ‘finhibicidn) de constituyentes en plantas, asi Fujii
ha publicado la inhibicién de la biosintesis de carotenoides -
en plantas con 3,3' - dimetil -4- Metoxibenzofenona (NK-049), -
el cual actéia inhibiendo el proceso de deshidrogenacién involu
crado en la biosintesis del - caroteno.



13

Robert =S ha informado la inhibicidn de la produccidn -
de etileno con &cido 3,5 -Diiodo —4- Hidroxibenzoico (DIHB) en
raices de cress. Bolton publicé la inhibicién de la for
macién de Acidos grasos de cadena larga en papas, por el uso -
de S_Etildipropiltiocarbamato (EPTC), S- (2,3- Dicloroalil) -
Diisopropiltiocarbamato (dialato) y - (2,3,3 - Tricloroalil)-
Diisopropiltiocarbamato (Trialato), los cuales se cree gue ac-—
tlan sobre las enzimas de elongacidn de la cadena.

o e 20 B r : ; :

Bajaj y Mahajan Publicaron la influencia de cinco -
nematicidas sobre la composicidn quimica de frutas de tomate.-
Con la aplicacién de los nematicidas (oBCP, D-D, Fensulfothion

Carbofuran y Aldicarb), se incrementd la acidéz y el contenido
—Caroteno dismi-

de &cido ascérbico, mientras el contenido de
-Caroteno -

nuyé asi como el de licopeno. EI1 decremento de
estéd correlacionado con el incremento de acidéz y los autores-
deducen que esto es posible debido a su propiedad de labilidad

hacia el &cido.

Acerca de la bioinduccidn de la acumulacidn de hule en——
guayule, por el uso de bioreguledores, existe la hip&tesis de-
gue éstos parecen desreprimir genes especificos, induciendo -
asi la produccidn de cantidades adicionales de constituyen- -
tes 3 9, aungue no hay evidencias.

Campos Dha sugerido que las resinas del guayule pueden
tener tanto valor como el hule, proveniente de €l ya gue con—-—
tienen intermediarios quimicos importantes. E1 uso de los big
reguladores quizéd afecte también la composicién de la fraccidn

de resinas.

0 S e
Curtis publicé que la acumulacién de hule fue mayor —
en plantas mds viejas que en plantas jovenes y que las cantida

des de hule comercialmente importantes se encuentran en la cor

teza de los tallos y en las raices.
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La cantidad de hule, depende de la edad de la planta, -
temperatura, _suelo, etc. 31, En plantas més viejas de un afio
Artschwager mostré que los rayos vasculares del floema y el
xilema portan la mayor, proporcidn de hule; otros tejidos paren
quimatosos como la médula, corteza primaria, células epitelia-
les de los canales de resina y el parénquima del xilema, con—-
tienen menores cantidades %% hule. E1l_parénguima de las hojas
contiene trazas solamente . Lloyd ha discutido la exis-
tencia del hule como un latex en las células del parénguima -
del guayule y la falta de entendimiento de su utilidad a Ia -
planta excepto como un mecanismo de desecho.

Bonner = ha publicado gue el hule se acumula muy lenta
mente durante la primavera y el verano, pero el porcentaje se-
incrementa rdpidamente en el otofio e invierno. Altas tempera-
turas en el dia y la noche dirigen la fotosintesis hacia nue--
vos brotes. A bajas temperaturas en las noches, la fotosinte-
sis continda, pero gran parte de ella va hacia la produccion -
de hule. Aguellas plantas que reciben grandes cantidades de -
nitrégeno y sulfatos, disminuyen su crecimiento y también la -
acumulacién de hule. Otro factor importante en el trecimiento
y acumulacién de hule en el guayule es la alta intensidad de -
luz incidente sobre él.
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III.- Discusiédn.

Basédndose en estudios sobre la bioinduccidn quimica de -
tetraterpenoides en una amplia variedad de tejidos carotenogé-
nicos12-28, se procedid a la preparacidn 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 induccidén de la acumulacidén de hule en plan——
tas de guayule.

En experimentos realizados por Yokoyama 29, usando cor——
tes de plantas de guayule, encontrd, que el uso de 2-(3,4-Di-—
clorofenoxi) Trietilamina parecid aumentar el contenido de hu-
le en éstos, mostrando égcrementos de 2.2-6 veces en la canti-
dad de hule acumulada.

Las substancias utilizadas en este trabajo tienen carac-
teristicas similares a ésta.

En varios trabajos Yokoyama ha publicado la induccidn de
carotenoides en una gran variedad de frutas y vqﬁgaqas y en -
ciertos hongos que normalmente no los producen , por me——
dio de aminas terciarias, esteres y éteresqz‘zq; por lo ante—
rior se prepararon dos grupos de trialguilaminas; un grupo de-—
ésteres fue preparado de acuerdo al método A y un grupo de éte
res preparados por el método B por la reaccidn de Williamson -
(ver esquema de reacciones.

En la sintesis de los ésteres, se usaron como materias —
primas el 2-Dietilaminoetanol y el 3-Dimetilaminopropanol-1 —-—
haciéndolos reaccionar con los cloruros de &cido correspondien
tes. Los cloruros de &cido gue no se encontraron disponibles,
se prepararon por la reaccidn del &cido correspondiente con —-—
cloruro de tionilo y usando cloroformo como disolvente, obte—-
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niéndose buenos rendimientos en la mayoria de los casos.

Los éteres se obtuvieron por medio de la reaccidn 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 trialquildminas se llevaron a cabo las-
pruebas bioldgicas con las plantas de guayule para la induc- -
cidn de la acumulacidn de hule en éstas, obteniéndose los re——
sultados gue se presentan en la tabla 1.

Como puede verse en la tabla 1, la substancia aromética-
no substituida (1) mostrd una buena actividad, induciendo la -
acumulacidn de hule, no asi la estructura (2) que no mostré -
actividad. Las estructuras (4), (15) y (17) tuvieron activida
des similares, resultando la estructura (17) con mejor activi-
dad gue las otras dos.

La modificacidn de la estructura en (16) cambiando el -
oxigeno por azufre resultd no tener actividad. La estructura-
(7) aromatica substituida en las posiciones 3,4- del &cido re-
sulté con buena actividad, no asi la estructura (8). La subs-
titucidn en el anillo aromdtico en las posiciones 2,4- del &ci
do como en (5) no tuvo actividad, pero el compuesto con estruc
tura (6) si resultd activa. E1 éster aliféatico (13) no tuvo -
actividad aungue el éster aromético en (14) si tuvo actividad.
E1l compuesto con ndclec heterociclico (11) tuvo poca activi——
dad, pero el de estructura (12) resultd con la mejor actividad
para la induccién de la acumulacién de hule. E1 éter (18) no-
mostrd actividad.



TaBLA

SUBSTANCIA g Hule/10 g Promedio 9 -
1 Benzoato de Dietilamincetilo 2’.0645 1.9190 149917 19.91 0.00528 -XXX X
2 Benzoato de Dimetilaminopropilo 1.4832 1.2273 143552 1355 0,0163 3
3 2-Furoato de Dietilaminoetilo 4.0618% 5.4596" 4.7607" .
4 2-Furoato de Dimetilaminopropilo 1.7784 1.7066 1.7425 17.42 0,00128 ‘T !
5 2,4=Diclorobenzoato de Dietilaminoetilo 1.7140 1.4410 1.5775 15.77 0.0187
6 2,4-Diclorobenzoato de Dimetilaminopropilo 1.9826 1.56833 1.78392 17.83 0.0398 2
T 3,4-Diclorobenzoato de Dietilaminoetilo 1.9576 1.7051 1.8313 18,31 0.0159 ET
& 3,4-Diclorobenzoato de Dimeiilaminopropilo 1.5375 1.6303 1.5839 15.83 40021
9 3,4-Dimetoxibengoato de Dietilazinoetilo 1.4719" 2.5429" 2.0104" Fi
10 3, 4-Dimetoxibenzoato de Dimetilaminopropilo 4.0898" 1.6023" 2.8460" =
11 2-Metil=3~(Carboxilato de Dietilaminoetil )=5,6~Dihidro-1,4-Cxatiina 1.6596 1.6320 1.6458 16445 0.0018 » l
12 2-Yetil-3—(Carboxilato de Dimetilaminopropil )5, 6~Dihidro-1,4~Oxatiina 2.0832 1.5480 2.0156 20.15 0.0045 14{
13 Palmitato de Dimetilaminopropilo 1.7300 1.3500 1.5400 15.40 G.036
14 ?-Btilbutirato de Dimetilaminopropilo 1.6786 1.6424 1.6606 16.60 0.00324
15 o~ o-Naftoxi) Trietilamina 1.6175 1.8688 17431 |, 17.4 0.01578 7 |
16 2-(2-Furiltio) Trietilamina 1.0791 146607 1.3649 13.64 0,084 X% 2
17 2-(3-¥etil=4~Clorofenoxi ) Trietilamina 1.8875 1.6920 1.7897 17.89 0,000° 1
18 2=( 3-Metil-4-Acetilfenoxi) Trietilamina 1.6148 1.5099 1.45623 15.62 0,0027¢
CONTROLES
C1 2~Dietilaminoe tanol 1.6135 1.6219 1.6179 16,17 0.000017€
c > 3-Dime ti1aminopropanol-1 1.4952 1.4818 1.4885 14.38 0,000048
C,+C 1.5529 15.52 0.00418
*36 tomaron las plantas completas para la extraccién, hubo pérdidas por XX Diferente del control con 997 de confiabilidad.
ménipulacién y las extracciones no fueron totales, por lo que éstos = XXX by L L " 99,9¢ de confiabilidad.

resul tadoe no son correctog. C " Desviacién promedio
1 Desviacién promedio pequeiia.

2 Desviacién promedio muy alta.



19

El mecanismo de accién de éstos compuestos adn no ha si-
do dilucidado, peroc existen algunas hipdtesis al respecto.

Asi, Bolton 37 ha publicado la inhibicién de la forma- -
cién de &cidos grasos de cadena larga en papas, por el uso de-
EPTC, Dialato y Trialato, los cuales supone el autor gue ac- -
tuan sobre las enzimas de elongacién de la cadena, aungue aln-
no se ha probado que asi sea.

Hsu et al. en trabajos sobre induccidn de carotenoides
ha postulado que el mecanismo de accién del 2- (4-Clorofenil--
tio) Trietilamina (CPTA) es como un desrepresor de un gene que
regula la sintesis especifica en la trayectoria de los carote-
noides. 14

Para la bioinduccidén de la acumulacidén de hule en guayu-—
le, por el uso de bioreguladores, existe la hipotesis de Yoko-
yama2? en la gue dice gue éstos actdan desreprimiendo genes es
pecificos, induciendo asi la produccién de cantidades adiciona
les de constituyentes 29, aunque no existe ninguna evidencia -
todavia.

Los resultados obtenidos indican que el uso de bioregula
dores puede ser un buen paso para la produccidén factible y eco
némica de hule de plantas de guayule.



ESQUEMA DE REACCIONES:

Método A

n—g-on +  socl, it R—g-m + so, + HCQ1

R—g-m + HO—(CHZ)nN<§: E‘i}»- R-g-o-(CHz)nN<§:
Método B

§:>n-cnzcné-on +  socl, e > §2>N—032032-01

R3\11-011 CE,1 + Ho-r -S20E, Rj\n-cn CH,—~0-R

i ) i s’
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Los espectros de IR se determinaron en un espectrofotd—-
metro Perkin Elmer 337, en pelicula los liquidos y en pastilla
los sélidos.

Los espectros de RMN se determinaron en aperatos Varian-
T-60, en CDClgy, a menos gue se especifique otro disolvente y -
utilizando TMS como referencia intemmna.

Las cromatografias en placa de capa fina, tanto para —-
control como para purificacién, se hicieron utilizando gel de-
silice GF-254 Merck; para la cromatografia en columna se em——
pleé gel de silice 60 (70-230 mallas) Merck. ‘

Las absorciones en IR se dan en cm —1-

Los desplazamientos guimicos en RMN, se expresan en par-—
tes por millén (ppm, unidades ). La descripci6n de los espec
tros de RMN se hizo de la siguiente manera: posicién (ppm), ti
po de sefial (s=singulete, d=doblete, t=triplete, g=cuartero), -
J=constante de acoplamiento.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato marca
Fisher—Johns y se ‘reportan los valores sin correccidn.
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IV. Parte Experiméental Quimica.

Preparacidn de 2-Dietilaminoetanol (Alcohol -Dietilami

noetilico)41.

274.76 g. (3.75 moles) de dietilamina (p.eb.52-60°) se——
pusieron en un matraz de dos bocas equipado con condensador ——
a reflujo y embudo de adicidn. La dietilamina fue calentada —
a ebullicidn, en este punto, se adiconaron 206.07 g. (2.56 mo-
les) de etilenclorhidrina en un lapso de una hora aproximada——
mente, dejando el calentamiento ocho horas més. La mezcla de-
reaccidn se dejé enfriar y se le agregaron 172.80 g. de hidrd-
xido de sodio disueltos en 263 ml. de agua, répidamente y agi-
tando. E1 cloruroc de sodio precipitado en esta adicidn, fue —
disuelto por la adicidn de 300 ml. de agua; en seguida se adi-—
cionaron 350 ml. de bencenc agitando la mezcla durante cinco —
minutos, se separé la fase orgénica 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 rectificacién y un termémetro sumergido en el 1liqui
do. La destilacidén se continudé hasta que la temperatura del —
liquido alcanzd los 100°; el residuo fue destilado bajo pre- —
sién reducida, obteniéndose 209.60 g. de alcohol Dietilami-—
nietilico a 620 /18 mm. (p. eb. reportado 163¢ /760 mm., 1000_
/80 mm., 550/10 mm.42 E1 rendimiento fue de 70 por ciento de-

la cantidad tedérica.
Método A
Preparacién 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 -—
adicidn, se pusieron (1.24 g (0.080 moles) de cloruro de ben——
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zoico en 20 ml. de cloroformo: E1 matraz se calentd hasta -
ebullicién del cloroformo y se adicionaron lentamente 10 g -
(0.80 moles) de 2-dietilaminocetanol en 20 ml. de cloroformo.-
Al terminar la adicidn el calentamiento se prolongd 3-4 horas;
se evapord el disolvente guedando un liquido aceitoso que soli
dificd al enfriar y el cual se recristalizd de benceno. La -
cantidad obtenida fue de 15.06 g. del benzoato, p. f. 119-200.
El rendimiento fue de 80 por ciento del tedrico.

El espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 2550 f —
(v, NHC1); 1730 £ (v, C=0); 1260, 1110 y 1020 m (v, -C-0-);—
1170 m (v, —-C-N-).

El espectro de RMN represnté las siguientes sefales: =
1.37 (t, J=7.0 6H, 20Hg-); 3.25 (m, &4, - (CHo)aN); 4.73 -
(t, J=5 2H, -CHo-0-); 7.1-72.9 (m, 5H, Ar-).

Siguiendo el método A se hicieron todas las reacciocnes -
de esterificacidén que siguen:

Preparacidn de Benzoato de Dimetilamine Propilo. (2).

Se pusieron 10 g (0.07117 moles) de cloruro de benzoilo-
y 7.33 g (0.07117 moles) de 3-Dimetilaminopropanol-1. Se obtu
vieron 13.07 g. del benzoato, p. f. 167-80, que fue recrista-
lizado de cloroformo — Hexano. E1 rendimiento fue de 90 por -
ciento del tedrico.

El espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 2660 f —
(v, NHC1); 1725 (v, -C=0); 1310 y 4270 m (v, -C-0-); 1160 m
(v, -C-N); 7210 (v, Ar).

El espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 2.24 —
(m, 2H, ~CH2-CHp-CH2-)3.21 (m, BH, —CHp-N(CHz)p); 4.35 3
(t, J=6, 2H, —CHo-0-); 7.1-8.0 (m, 5H, Ar—).
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Preparacién de Cloruro de Furoilo.

En un matraz de dos bocas provisto con un condensador -
a reflujo con trampa de cloruro de calcio y embudo de adicidn,
se pusieron 10 g (0.0898 moles) de &cido 2-Furoico al cual se-
le adicionaron 40 ml. de cloroformo; el matraz se calentd a -
ebullicidn del cloroformo y cuando la disolucién del &cido  —
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 guince minutos prolongando el calentamiento dos horas -
més. A la mezcla de reaccidn se le adiciond hexano, précipi——
tando todo el &cido que no reacciond; se filtrd, evapord el -
disolvente guedando un liquidd gris-obscurc aceitoso, el cual—
fue destilado bajo presidén reducida obteniéndose una fraccidn-
a 470/1.3 mm. del cloruro de furoilo (p. eb. reportado 1730, —
660/ 10 mm. 42)incoloro. La cantidad de cloruro fue de 10.4 g.
El rendimiento fue de 90 por ciento de la cantidad tedrica.

Preparacidn de 2-Furoato de Dietilaminocetilo (3)

Se pusieron 4.43 g. (0.03394: moles) de cloruro de furoi-
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 etilo, p. f. 95-60. E1 rendim ento fue de 70 pOT =

ciento del tedrico.

El espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 2570 f —
(v, NHC1); 1740 f (v, C=0); 1290 y 1230 m (v, -C-0-); 1120 m —
(v, =C-NJ.

E1l espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 1.49 _
(t, J=7, 6H 2CH3); 3.36 (m, 6H - (CHo)o N_CHo-); 4.88 5
(t, J=5, 2H —CHp-0-); 6.65 (g, ™Mb Ar); 7.44 (d, J=3, 1 Hs -
Ar); 7.74 (d, J=1.5, 1Hg Ar).
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Preparacién de 2-Furoato de Dimetilaminopropilo. (4)

. Se partio de 11.65 g. (0. 1040 moles) de cloruro de furoi
lo y 10.71 g (0. 1040 moles de 3-Dimetilaminopropanol-1. Se -

obtuvieron 15 g de furoato que se recristalizd de cloroformo——

acetato de etilo, p.f. 147-80. EI1 rendimiento fue de un 86 _

por ciento de la cantidad tedrica.

El espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 2570 f —
(v, NHC1); 1740 f (v, C=0); 1290 y 1230 m (m, —C-0-); 1120 m

(v, -C=N).

El espectro de RMN presentd las siguientes sefiales: =
2.29 (m, 2H _CHo-CHy-CHo-); 3.18 (m, 8H (CHz)y N-CHp-); 4.37 -
t, 2H —CHo-0 -); 6.47 (g, 1Hb Ar); 7.12 (d, J=3 MH,c Ar); 7.56

(d, J=1.5, 1Ha Ar).
Preparacion de Cloruroc de 2,4-Diclorobenzoilo.

Se siguid el mismo procedimiento que para el cloruro de—
furoilo. La destilacidn bajo presidn reducida produjo una  —
fraccién  940/1.2 mm. de cloruro de 2,4-Diclorobenzoilo inco-
loro (p. eb. reportadoc 1500/34 mmaz). La cantidad obtenida -
fue de 6.50 g. E1 rendimiento fue de 60 por ciento de la can-

tidad tedrica.

Preparacién de 2,4-Diclorobenzoato de Dietilaminoetilo —

(5).

Se pusieron 3.22 g (0.01563 moles) de cloruro de 2,4-Di-
clorobenzoilo y 1.82 g (0.01563 moles) de 2-Dietaminoetanol. —
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

tedrico.



29

E1l espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 2640 f -
(v, NHC1); 1750 f (v, C=0); 1290, 1240 y 1100 m (-C-0-) 870 -
y 850 m (v, sust. 1,2,4).

El espectro de RMN mostrd las siguientes sefales: 1.54 —
(t, J=7, 6H, 2CHa-) 3.44 (m, 6H —[CHo)oN-CHz-); 4.95 (t, J=4,
2H, —CHo-0-); 7.29 - 8.13 (m, 3H, Ar-).

Preparacidn de 2,4-Diclorobenzoato de Dimetilaminopropi-—

lo. (B).

Se pusieron 3.22 g (0.01563 moles) de cloruro de 2,4 Di-
clorobenzoilo y 1.61 g (0.01563 moles) de 3-Dimetilamir.opropa—
Se obtuvieron 1.6 g del diclorobenzoato, p. f. 127-809,

nel—=1:
El rendimiento fue de 37 por-

gue se recristalizé de benceno.
ciento del tedrico.

E1l espectro de IR presentd las siguientes bandas: 2660 f
(v, NHC1); 1740 f (v, C=0); 1290, 1245 y 1110 m (v, -C-0-); -
1050 m (v, -C-N ); 860 y 770 m (v, sust. 1,2,4).

E1l espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 2.39 —
(m, 2H, —CHo-CHo-CHo-); 3.11 (m, 8H, —CHo>-N (CH3)5); 4.43 -
(e, J=6, —Ohsla); 2.1 - 92.9 (m."3H, Ar-],

Preparacién de Acido 3,4-Diclorobenzoico 43,

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

gdoilp: iF. 41-40) y 500 ml. de agua fueron puestos en un matraz

provisto con agitador mecénico. E1 matraz se colocd sobre un-—

pafio de agua calentado a 70-80¢, se .comenzd la agitacidn y-
se adicipno a la emulsidén de 3,4-Diclorobenzaldehido y agua, -
na solucién de 43.32 g. (0.2742 moles) de permanganato de po-
tasio en 880 ml. de agua en un periodo de 40-45 minutos. La -
3gitacidn y el calentamiento se continuaron por més de una ho-
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ra hasta que el permanganato se decolord. Se adiciond sufi- —
ciente hidréxido de potasio al 10 por ciento hasta hacer la -
solucién alcalina. La mezcla se filtrd en caliente y el dioxi
do de manganeso fue lavado con tres porciones de 80 ml. de -
agua caliente. E1 filtrado y lavados fueron combinados y en——
friados; en este punto, todo el 3,4-Diclorobenzaldehido sin -
reaccionar que se separd fue filtrado. La solucidn fue acidi-
ficada con &cido clorhidrico hasta gue precipité todo el &cido
3,4 Diclorobenzoico. E1 precipitado resultante se filtrd, la-
vé con agua fria hasta liberarlo de cloruros y se secd. .la -
cantidad obtenida de &cid 3,4-Diclorobenzoico, p.f. 207¢ (p.-
f. reportado 208-50 42) fue de 21.82 g. EIl rendimiento fue de
un 64 por ciento de la cantidad tedrica.

Preparacién de Cloruroc de 3,4-Diclorobenzoilo.

Se procedio de acuerdo a.la técnica para la preparacidn-
del cloruro de furoilo. Se partid de 5.76 g (0.03015 moles) -
de &cido 3,4-Diclorobenzoico y 10.76 g (0.0904 moles) de cloru
ro de tionilo. La destilacidn bajo presién reducida produjo -
una sola fraccién a 1600°/42 mm. de clorurc de 3,4-Dicloroben——
zoilo (p. eb. reportado: 2420, 1600/42 mm 42). La cantidad -
de este fué de 7.87 g. E1l rendimiento fue de 99 por ciento -
de la cantidad tedrica.

Preparacidn de 3,4 Diclorobenzoato de Dietilamir cetilo.-

(8).

Se partio de 2.41 g (0.01150 moles) de cloruro de 3,4-Di
clorobenzoilo 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. E1l rendimiento fue de -
70 por ciento del tedrico.
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El espectro de IR presento las siguientes bandas: 2620 f
(v, NHC1); 1730 f (v, C=0); 1270 y 1245 m (v, -C-0-); 1150 m
(v, -C-N); 840 y 800 m (v, sust. 1,2,4).

El espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 1.45 -
(t, J=7, 6H, 2CH3-); 3.32 (m, 6H - (CHy)o N-CHx-)i 4.87 -
(t, J=5, 2H, —CH>-0-); 7.2-8.1 (m, 3H, Ar-).

Preparacién de 3,4-Diclorobenzoato de Dimetilaminopropi-

lo (8).

Se pusieron 6 g (0. 12863 moles) de cloruro de 3,4-Diclo-
robenzoilo y 2.94 g (0.02863 moles) de 3-Dimetilamiropropa- -
nol—1. - Se obtuvieron 7.87 g del diclorobenzoato gue se recris
talizdé de cloroformo-hexano, p.f. 181-2°. El rendimiento fue-
de 99 por ciento del tedrico.

El espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 2670 f —
(v, NHC1); 1720 £ (v C=0); 1280 y 1240 m (v, -C-0-); 1150 m-
(v, -C-N); 900 y 870 m (v, sust. 1,2,4).

El espectro de RMN presentd las siguientes sefiales: 2.47
(m, 2H, —CHo-CHo-CHp-); 3.34 (m. 8H, —(CHz)o N-CHp-); 4.49 -
(t, J=6, 2H, —CHx>0-); 7.61 (m, 3H, Ar-).

Preparacién de 3,4-Dimetoxibenzaldehido 34

En un matraz de tres bocas se puso una mezcla de 18.2 g.
(0.12 moles) de vainillina (p%. 81-820) y 45 ml. de agua hir
viente, la cual fue calentada sobre un bafio de agua. Una por-—
cidn de 36 ml. de una solucidén de hidréxido de sodio, prepara-
da anteriormente por disolucidn de 150 g. de hidréxido de so——
dio en 75 ml. de agua, fue calentada alrededor de 100°¢ y adi——
cionada répidamente a la mezcla de vainillira y agua. Al ma——
traz se le colocd un condensador a reflujo, agitador mecénico-
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y embudo de adicién. E1 calentamiento fue continuado y se adi
cionaron 18.9 g (14.2 ml.) de sulfato de metilo, suficiente—-
mente répido para mantener una ebullicidn suave, la cual comen
z6 después de la adicidn de los primeros 5-6 ml. Después de -
la adicidn de todo el sulfato de metilo, la cual requirid cer-
ca de 10 minutos, la mezcla de reaccidn se calentd 40-45 minu-
tos més y se adiciond otra porcién de 3.9 g (3 ml.) de sulfato
de metilo. Al término de esta adicidn la mezcla mostrd un pH-
dcido. Después de 10 minutos de calentamiento, ésta se hizo -
ligeramente alcalina por la adicidn de alrededor de 6 ml. de -
solucidn de hidrdxido de sodio y se adiciond otra porcidn de —
3.9 g de sulfato de metilo. La adicidén alternada de hidrdxido
de sodio y sulfato de metilo fue repetida dos veces més, sien-
do adicionados en total 34.7 g (0.27 moles) de sulfato de meti
lo. La mezcla de reacciton se hizo fuertemente alcalina por la
adicién de 15 ml. de solucidn de hidrdxido de sodio y se calen
t6 durante 20 minutos después de la Ultima adicidn de sulfato-
de metilo, se enfrid répidamente a 25°¢ con agitacidn continua-
y el veratraldehido fue extraido con tres porciones de 40 ml.-
de éter. Los extractos combinados de éter fueron secados so—-—
bre sulfato de sodio anhidro, filtrados y evaporados el disol-
vente, guedando un aceite amarillo p&lido que solidificd a tem
peratura ambiente. E1 rendimiento fue de 19.55 g de veratral-
dehido, p. f. 440 (p.f. reportado 460 42); 98 por ciento de la

cantidad tedrica.
Preparacitn de Acido Verétrico.

Se procedid de acuerdo a la técnica para obtener el é&ci-
do 3,4-Diclorobenzoico. Se pusieron 19.55 g (0.1177 moles) de
aldehido verdtrico (p.f. 44c) y se obtuvieron 14.5 g de Acido-
verdtrico, p.f. 181-20 (p.f. reportado 181-20 anhidro 42). E1
rendimiento fue de 68 por ciento de la cantidad tedrica.
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Preparacién de Cloruro de Veratrilo.

Se procedid de acuerdo a la técnica empleada para la pre
paracién del cloruro de furoilo. Se partidé de 10 g (0.0549 mo
les) de &cido verédtrico, p. f. 181-2°. Al evaporar el disol--
vente guedd un liguido de color café que solidificé a tempera-
tura ambiente. Este sdlido se recristalizd de hexano-benceno,
preservandolo lo mejor posible de la humedad, produciendo 9.03
g. de cloruro de veratrilo, p.f. 670 (p.f. reportado 70042)
El rendimiento fue de un 82 por ciento de la cantidad tedrica.

Preparacién de 3,4-Dimetoxibenzoato de Dietilaminoetilo.

(9).

Se pusieron 3.95 g. (0.01970 moles) de cloruro de 3,4-Di
metoxibenzoilo y 2.34 g (0.01970 moles) de 2-Dietilaminoeta- -
nol. Se obtuvieron 4.72 g del 3,4-Dimetoxibenzoato que se re-
cristalizé de cloroformo-benceno, p.f. 165-6°. EI1 rendimiento
fue de 86 por ciento del tedrico.

El espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 2650 f -
(v, NHC1); 1730 f (v, C=0); 1280 y 1030 m (v, -C-0-); 1120 m
(v, -C-N); 8720 y 750 m (v, sust. 1,2,4).

El espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 1.52 -
(t, J=7, 6H, 2CHy-) 3.42 (m, 6H - (CHp)y N-CH2)p N-CHx-); 4.0-
(s, 6H, 2CH3-0-); 4.88 (t, J=5, 2H, —CHp-0-); 6.8-7.8 (m, 3H,-
Ar_).

Preparacién de 3,4-Dimetoxibenzoato de Dimetilaminopropi
lo. (10).

Se pusieron 4.5 g (0.0224 moles) de cloruro de 3,4-Dime-
toxibenzoilo y 2.31 g (0.0224 moles) de 3-Dimetileminopropa- -
nol—1. Se obtuvieron 5.19 g del dimetoxibenzoato, gque se re——
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cristalizé de cloroformo-benceno, p.f. 175-60. E1 rendimiento
fue de un 86 por ciento del tedrico.

~h

El espectro de IR presentdé las siguientes bandas: 2650
(v, NHC1); 1710 f (v, C=0); 1280 y 1030 m (v, -C-0-); 1120
(v, -C-N); 870 y 760 m (v, sust. 1,2,4).

=

El espectro de RMN mostré las siguientes sefiales: 2.1 -
(m, 2H, -CHo-OHo-CHp-J); 3.47 (m, 8H, —(CHz), N CHp-); 4.43 -
(t, J=6, 2H, —CHo-0-); 6.7-7.7 (m, 3H, Ar_)

Preparacidon del Clorurc del Acido 5,6-Dihidro-2-Metil- —
3-Carboxi-1,4-0Oxatiina. '

En un matraz de dos bocas provisto con condensador a re-
flujo con trampa de cloruro de calcio y embudo de adicién, se-
pusieron 5 g (D 03164 moles) de é&cido 5,6-Dihidro-2- Metll_B_ =
Carboxi-1,4-0xatiina en 70 ml. de cloroformo; el matraz se ca-
lentd hasta ebullicidn del cloroformoc y le fueron adicionados-
2.53 g (0.06327 moles ) de cloruro de tionilo disueltos en 20 -
ml. de cloroformo en 15-20 minutos aproximadamente. E1 calen-
tamiento se contindo por 3 horas mé&s, al término de las cuales
se destild el exceso de clorurc de tionilo y el disolvente, -
produciendo 4.5 g. de un liquido aceitoso. EI1 rendimiento fue
de 82 por ciento de la cantidad tedrica.

Preparacidén 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 &cido -
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. 179-81¢. El rendimiento fue de -
59 por ciento de la cantidad tedrica.
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E1l espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 2640 f —
(v, NHC1); 1700 f (v, C=0); 1585 f (v, C=C-C=0); 1260 y 1235
m (v, =C=0-); 1175 m (v, -C-N ); 920 d y 760 m (v, —-C-S-C-).

El espectro de RMN presentd las siguientes sefales: 1.45
(t, J=7, 6H 2CH3-); 2.32 (s, 3H C=C-CHz); 3.21 (m, 8H-(CHo)o-
N-CHo- y -CHp-S5-); 4.37 (t, J=4, 2H -0-C=C); 4.63 (t, J=5, 2H-
CHo-0-C=0).

Preparacién 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 &cido
y 2.83 g (0.02750 moles) de 3-Dimetilaminopropanol-1. Se obtu
vieron 2.65 g. del carboxilato gue se recristalizd de clorofor
mo—acetato de etilo, p.f. 157-80. E1 rendimiento fue de 40 -

por ciento del tedrico.

E1l espectro de Ir mostro las siguientes bandas: 2670 f -
(v, NHC1); 1700 £ (v, C=0); 1585 (v, C=C-C=0); 1250 y 1235 m-
(v, -C-0-); 1180 m (v, -C-N); 860 d y 765 m (v, -C-5-C-).

El espectro de RMN presentd las siguientes sefiales: 2.39
(m, BH OH3-C=C y -CHp-CHp-CHz-); 3.03 (m, 10H -CH2-CHo-5- y -
(CH3)o N-CHo-); 4.37 .(m, 4H _CHo-0-C=C y -CH2 -0-C=0).
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Método B
Preparacién de 2-(-Naftoxi)-Trietilamina. (15).

En un matraz de dos bocas provisto con condensador a re-
flujo y embudo de adicién, se pusieron 7 g (0.04861 moles) de-
—Naftol disueltos en 75 ml. de etanol y 2.14 g (0.05350 mo—-
les) de hidréxido de sodio disueltos en la minima cantidad de-
Desde el embudo de adicién se agregaron 5.78 g (0.04861

agua.
moles) de 2_cloroetildietilamina (clorhidrato) en 90 nl. de

La mezcla de reaccitn se dejd a reflujo durante 3 ho-
adicionaron 1.94 g. de hi——
Se

etanol.
ras; al término de las cuales, se
dréoxido de sodio disueltos en la minima cantidad de agua.

destild la mayor parte del disolvente y al residuo le fue adi-
cionada agua; se extrajo con cloroformo y la capa orgénica se—
lavé con hidréxido de sodio al 10% y se neutralizd; se secd -
con sulfato de sodio anhidro, filtrd, evapord el disolvente
guedando un liguido rojo purpura, gue por cromatografia en ca-
pa fina se determind era purc. E1 rendimiento fue de 58 por —

ciento de la cantidad tedrica.

El espectro de IR presentd las siguientes bandas: 3040, -
1630 y 1600 m (v, Ar—); 1215 f y 1035 m (v, Ar -0-); 1120 m -
(v, -C-N ); 835, 810 y 710 m (v, Polisust.).

El espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 1.10 —
(t, J=7, 6H 2 CHz-); 2.78 (m, 64 (CGHp)o N-CHo-); 4.18 (t, J=6,
2H _CH>-0-) 7.0-7.9 (m, 7H Ar-).

Las reacciones de eterificacidn se hicieron por el méto-

do B.

Preparacién de 2 - (2-Furil-Tio) -Trietilamina. (16).

Se partid de 5 g (0.04385 moles) de furfurilo mercaptano
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4.90 g (0.1225 moles) de hidrdxido de potasio y 7.54 g (0.4385
moles) de 2-Cloroetildietilamina, disueltos en etanol. Se ob-
tuvieron 5. 16 g del ticéter como un ligquido amarillo. E1 ren-
dimiento fue de 56 por ciento de la cantidad tedrica.

El espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 3100 m -
(v, Ar) 1290, 1245 y 1200 m (v, -C-0-); 1070 m (v, -C-N J;
885 d y 735 m (v, CHy—8-CHo-).

El espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 0.96 -
(t, J=7 6H 2CH3-); 2.26 (m, 8H —S—CHoCHON (CHZ) _J: 3.73. -
(s, @4 Ar_CH>-5-); 6.20 (m, 2Hb Ar-); 7.38 (m, Ha Ar-).

Preparacion de 4-Cloro-m-Cresol

A 10 g (0.0925 moles) de m—_Cresol (p.f. 11-12°; p. eb. -
2020), se le adicionaron 12.48 g (0.0925 moles) de cloruroc de-
sulfurilo puro. La reaccidn comenzd inmediatamente a tempera-
tura ambiente y con desprendimiento de gases de cloruro de hi-
drégeno y didéxido de azufre. La reaccidn se completd por ca—-
lentamiento sobre un bafno de agua. E1 producto fue lavado con
una solucién fria de carbonato de sodio, secado sobre sulfato-
de sodio anhidro, filtrado y destilado bajo presién reducida.-
La fraccidn colectada destild a 82-30/0.9 mm. y solidificd al-
enfriar a temperatufé ambiente; se recristalizé 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 tedrico).

Preparacidn de 2_(3_Metil_4_Clorofenoxi)-Trietilamina. =

{2).

Se pusieron 284 g (0.02055 moles) de 4-cloro-m-cresol,-
1.72 g (0.04300 moles) de hidrdxido 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. E1 rendimiento fue de 52 por ciento de la cantidad teéri

ca.

El espectro de IR presenté las siguientes bandas: 3030 -
1600 y 1575 m (v, Ar-); 1240 f y 1040 m (v, Ar-0-); 1170 m
(v, -C-N- ); 860 f (v, Subst. 1,2,4).

El espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 1.07 -
(t, J=7, 6H 2CHy-); 2.64 (m, 9H (CH2) -N-CHo y Ar-CHs); 4.03
[t, J=5, 2H _CH-0); 6.57-72.37 (m, 3H Ar-).

Preparacién 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 agitacion-
42.80 g (0.4196 moles) de anhidrido acético. La mezcla de gl
reaccidn se calentd a reflujo durante dos horas y con agita- -
ciér vigorosa. Transcurrido el tiempo, la mezcla se virtid so
bre hielo picado y se extrajo dos veces con cloroformo. Los -
extractos combinados fueron lavados con solucién de &cido clo-
rhidiico al 20 por ciento hasta obtener en las aguas de lavado
un pH de 2 a 3. Después se llevé a cabo un segundo lavado con
solucidn saturada de cloruroc de sodio hasta obtener un pH de -
6. La fase orgénica se secd sobre sulfato de sodio anhidro, -
se filtrd sobre algoddn y evapord el disolvente, guedando un —
liguido aceitoso. La cantidad obtenida fue de 28. 17 g de ace-
tato de m_cresilo, p. eb. 210° (p. eb. reportado 2120, 990/ 13-
mm.42. El rendimiento fue cuantitativo.

Preparacidn de 4_Hidroxi-2-Metilacetofenona. 6

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 pequefias porcienes 11.57 g (0.0866 -



a4

moles de cloruro de aluminio. La mezcla se dejé por 24 horas-
a temperatura ambiente. Esta se virtid entonces scbre hielo —
picado y é&cido clorhidrico diluido; el nitrobenceno fue removi
do mediante destilacidn por arrastre de vapor y el crudo resi—
dual se purificd por destilacidn al vacio. Se obtuvieron 3. 17
g. de 4-Hidroxi-2-metilacetofenona, p.f. 127-8¢ (p.f. reporta-
do 1280 42. El rendimiento fue de 31.7 por ciento de la canti

dad tedrica.

Preparacién 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 hidrdxido de sodioc 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 tedrico.

E1l espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 1.670 f-
(v, C=0); 1290, 1240 y 1180 m (v, -C-0-); 1065 m (v, -C-N); -
8720 my 820 f (v, Sust. 1,2,4.).

El espectro de BMN mostrd las sefiales siguientes: 1.15 —
(t, J=7, 6H 2CHy-); 2.80 (m, 124 CHy C=0, Ar - CHz y (CHZ) Ne—
CHo-); 4.16 (t, J 6, 2H —CHy-0-); 6.6-7.8 (m, 3H Ar-).
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IV.- Parte Experimental Bioldgica.

Las substancias fueron examinadas para ver su accidn so-
bre la induccién de la acumulacidn de poliisopreno en las plan

tas de guayule.

Las plantas de guayule 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 Quimica, durante -
dos semanas antes del tratamiento con las substancias. Estas-
plantas tenian una altura entre 25-30 cm., una edad de 34 _
anos y estaban en buen estado. Se conservaron en el mismo sue

lo del cual fueron extraidas.

Los arbustos de guayule fueron asperjados con una solu—-—
cidn que se prepard por dilucidén en 100 ml. de agua, la cual -
contenia 5000 ppm de cada sustancia més 125 ppm de Ingsawet —
0T-72 (agente humectante). Las plantas cobntrol se trataron -
con 5000 ppm de 2-Dietilaminoetanocl unas y con 5000 ppm de =
3-Dimetilaminopropanol-1 otras, més 125 ppm de Ingsawet Ot-72.

Las plantas tuvieron buen crecimiento y asi 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 raiz; varitas y ramificaciones completas. Los pedinculos

remanentes de flores y las hojas se removieron de los tallos.-—
E1l material se puso a secar a menos de 650C durante 24 horas —
y luego se triturd en un molino. El1 material triturado se ex—

trajo secuencialmente cen agua, acetona y cloruro de metileno.

La acetona extrajo las resinas. E1 cloruro de metileno extra—

jo el hule. Este Ultimo extracto se concentrd un poco y se -
precipitd un sdlido amarillo-verdoso con acetona. E1 hule pre
cipitado se filtrd y secd al vacio hasta peso constante



a1

La identificacidn del hule precipitadoc se hizo mediante los -
espectros de IR y RMN, comparédndolos con espectros del produc-
to natural. '

El espectro de IR mostrd las siguientes bandas: 3025 m —
(v, c=C ); 2950 f (v, -C-H ); 1650 m (v, C=C );840 f (v, cis
C=CH-).

El espectro de RMN mostrd las siguientes sefiales: 1.70 S
CHS‘ ; 2.025 —CHo- y 5.1 cis -1.4 C=CH-.

De los espectros se determino una pureza mayor de 95.5 —
por ciento del hule precipitado.



CONCLUSIONES

a2



43

V.- Conclusiones.

1.- Las substancias (11) (14) tuvieron poca actividad ——
para la induccion de hule.

2.— Las substancias con nucleos heterociclicos y los —-—
eteres aromdticos tuvieron actividades similares (4),(5),(6),y
(472},

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

4.- La substancia (12) con ndcleo heterociclico resulté-

con la mejor actividad.
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