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1 • INTRODUCCION: 

A finales de la decada de los 70's el gobierno de los 

Estados Unidos inició la elaboración de un estudio sobre 

los cambios probables que habría en el mundo durante el 

···-: 
• .,.. r· .. t · . 

. ,,.,·; 

resto del siglo en materia de la población, recursos natu 

ralea y ambiente. Este informe servirla de base para la 

plan~ficación a largo plazo del gobierno estadounidense. 

el resultado fue un trabajo interdiciplinario cuyo titulo 

. es "El mundo en el afio 2,000, Informe al Presidente". En 

el.capitulo.de este informe referente a 'los alimentos, -

·las proyecciones del estudio indican ~ue la mayor'. parte 

de ·la producción ~limentaria se ob~~ndrá mediante el em-

.. · p~eo má~ intensivo de insu~os ~u~ aum~nteh el rendimiento 

.• .· .. 

1 ; •. 

ag*ic~la y utilicen en forma mls int~nsiva 1a energla y 

·. 
tecnologías tales como la .. fertilización, aplicación de -

. . 
plag~±óidas, herbicidas: y riego. Segün las. proyecciones 

la extenci6n de las tierras labrantias aumentarla s~lo el 

4' para el afio 2,000 pues la mayor parte de las tierras 

fértiles ya se encuentran, cultivadas. Esto sig~ifi~a que 

' . prácticamente con la misma extención de tierras fértiles 

·se tendrá .que alimentar~ un nümero mayor de pereonas. Si 

a principios de los. afios setentas una hectárea de.tierra 

servia p~ra el sostenimiento de 2.6 personas, para el afio 

2,000 esta misma hectárea tendrá que alimentar a 4 perso-

nas. Solamente a~ alcanzarA esta meta si las tierras se -

;,·. ' 

. , 
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._,_. vuelven m4s productivas (1). 

":'. 

. ' ;. 

Desde ~rincipios de la historia las malezas han sido un 

factor limitante en la obtención de alimentos. Se calcula 

que se pierde actualmente, del 25 al 70\ de la producción 

anual de alimentos en el mundo, por la invaci6n de malezas 

esto equivale a que en promedio se pierden 13 millones de 

toneladas de alimentos por año (2). Las malezas no solo -

interfieren con la productividad de la tierra sino que ta~ 

bién incrementan los costos de las operaciones agr!colas: 

-En los EUA se remueven 250 x ~O~ toneladas de tierra 

por año para preparar al,campo y uno de los princip~ 

J,~.: :., · les motivos ·es éon trol ar a las malezas. 

'.···· 

.;..compiten directamente c9n el -cultivo por los n.utrien 
. . 

tes, el aqua del ·'.suelo y. . ._por· la luz. 

' ·-compiten por los fertilizantes y ~l agúa de riego. 

~Interfieren con la maquinaria empleada en la cosecha 

· y pueden llegar a bloquear los canales de riego. 
'·,. . 

. Los.altos rendimientos necesarios en· las cosechas ~e 12 

gr4n controlando a la~ malezas antes d~ la germinaci6~ de~ 

cultivo (3). 

Para el control/ de ·1as 'malezas se ·han empleado muchos 

métodos a lo largo4e la h~storia tales como::control ma-~ 
. . ' . . . ' . . 

nual, mecánico>. biológico y qutmfco, este '\lltimo. es el que 

en mayor proporción ha reducido los costos de operación. 

El. uso de agentes qu1micos e~ el control de las malezas 

'data de la a~tigQedad~, se han empleado entre otros: cloruro 

;-

'., .· 

., : . 
'': . 

':· .·.· 

·< :~ 
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.de sodio, 4cido sulf\lrico, ·:iilraen~to ,de. •odio, clorato de .. 

sodio ~)a partir de la II Guerra Mundial se han venido de-

sarrollando herbicidas orgánicos sintéticoe. 

El modo de acción de esto& herbicidas es dificil de de-

terminar pues pueden afectar a la fotosintesis, la respir~ 

ción, la sintesis de proteinas, la sintesis de carotenoid~s 

o la sintesis de lipidos en las plantas; al afectar a uno 

de estos procesos generalmente se alteran los otros desen-

cadenando una serie de eventos de modo que es dificil se--

.ftalar al· ~itio de acción primario, Los herbicidas que se -

emplean más ampliamente son aqu~llos que interfieren con -

el proceso de la Fotosintesis. 
. ~· 

. . . ~ 

, .... 
::. l· 

' .. ~ ;,_ ,. 

. ~ 
1 .1 . FOTOSIN'l'ESIS 

.. , 
··r. 

El proceso donde. se sintetizan carbÓhidratos .a partir ~·· 
,; 

·. de' ~º2 y agµa en presencia de luz se conoce como fotosint.! 

sis y es caracteristico. de las plantaa <verdes. conse~uent!. 
.¡.:",·.: . "·.·,.·• 

,mente', Jos· herbicid·as que inhiben espec1ficilmente este pr.2 · 

ceso pueden consÍderarse co~~ r~l~tivame~~e no tóxicos para, 

los mamiferos~ El pro~eso es ext~emadamente complicado y ~ 

muchos. de sus detalles .a\'ln no. se, comprenden ••. A continuaci6n 

se considerara como: l~s herbicidas interfieren con la fot! 

,a!nteais y la relación existente entr~ .la inhibición de es 

:f .. 

.• 
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·ta y la La .la fotoa1ntesis .. 
causad¡ por ~erbicidas se manifiesta en la reproducci6n, ~ 

desa~rollo~ estructura e integridad de los cloroplastosJ -

organelos donde se presenta este fenómeno. 

El cloroplasto tiene su propio material genético y es -

capaz d~ sintetizar algunas de las proteinas necesarias 

para su funcionamiento. Dentro del cl6roplasto ha~ un si!. 

tema complejo de membranas apareadas, en el cual los miem-. 

broa de cada par se conectan en los bordes para formar una 

estructura discoidal aplanada que tiene un espacio interno 

completamente cerrado. Esta estructura se conoce como tila 

coide:· en cuyas membranas se encuentran los pi9mentos foto-

.ain-téticos (4) .• 

··: .... · .. · Lá, lnhibici6n de la f otosintesis, en micro-organismos 

.·fue. reportada desde 1919 por Warburg y en 1.920 ·se informó 

sobre·· la acción del N-f enilcarbama to de et:ilo . ( :feníluretano):·. 

en relaci6n ·a la fotos!ntesis~ Sin embargo no fue sino 

·hasta 1945 cu"ndo Templeman y Sexton describieron la utili 

~ad d~ los feriiltiretanos como herbicidas. ·como consecuencia 

~a principios .de los afio~ ·cincuent~ se introdujeron en el -
• • ' 1 • ·, 

mercado herbicidas d~rivados de la fenilurea. 
. . .. .... . " . 

En· 1956 ~easel~ y' van ~er. Veen logran demostrar q~e los 

· herbicidaa·deriyados de la fenilurea interfieren con el 

transporte e.lec_tr6nico inducido fotoquimicamente en cloro-

~lastos aislados. El reconocimiento .de la inhibición de la 

fotosintesis por estos compuest~s es considerado como'uno 

.de los descubri111ientos más aignif icativos. relacionados con 

:'.:' ., . ·,··¡ ··.- '·"' ·' 

··' 

. ._,' 
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el modo de acción de los herbicidas. Este descubrimiento 

fue con~irmado por una serie de enfoques fisiológicos y bi2 

quimicos. Los fótobi6logos que estudian los procesos basicos 

de la fotosíntesis utilizan ~l Diuron· ( 3-(3,4-diclorofeni! 

urea)) para bloquear la liberación de oxigeno, siendo ést~ 

sistema muy eficiente. Poco después aparecieron las triazi 

nas y también se reconoci6 su capacidad para inhibir la 

actividad fotoquirnica en cloroplastos aislados y en ~!antas 

enteras. Más de la mitad de los herbicidas usados actual--

mente interfieren con la fotos±ntesis de alguna manera, h~ 

hiendo un gran nümero de.investigadores dedicados ·al· ést~~ 

dio del mec~nismo y modo de acción de los inhibidores de 

la fotosintesis en plantaa. 

Durante lo~ 6ltimos 30 afi~s se ha considerad6 e~peci~l 

atención a los he~bicidas que afectan una o mas de las eta .. 
' ( 

pas involucradas en la fotosintesis. 

.. ·· ·. ,_· . 

' ' ', 
··.r.· 

•·,.. ... : 

'. '. ·• ·, 
1.1.1. REACCIONES FOTOQUIMICAS 

La fuente primaria de la energia eh la biOsfera re~ulta ' .. ,. . 

de~la.converaiOn de·.la energia qui~ica ~f•ctu~d~ por las -

células de las plantas que contienen clorofila. Esta reac-
• ,J 

" 
ci6n fotosintética se lleva a cabo en los clor~pl~stos. Es 

. -
tos organelos contienen moléculas especificas de ADN y de 

ARN, son capaces de efectuar s!ntesis de .prote!nas y ropr2 . . 

ducirse por di visiOn. Los cloropla.stos como las ·mitocondrias 

.. 

: ,.·.,;, 

, .. '¡'· 
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cambian de forma durante el tra~sport~ electrO~ico ad~m4s 

el cloroplasto es cápaz de· acumular iones. Los cloroplastos 

de las plantas superiores tienen de 4 a 10 micras de diáme-

tro y de 1 a 3 micr~s de espesor. Dentro de los cloroplastos 

la clorofila se encuentra concentrada en corp~sculos conci-

dos como grana de aproximadamente 0.4 micras de diametro. -

Las reacciones que se catalizan dentro de los cloroplastos 

·' 
s~ conocen como; a) reacciones luminosas, que dependen di--

rect~mente de la energia· luminosa y b) reacciones obscuras, 

que se efectúan en ausencia de luz. 

Los dos tipos de reacciones pueden representarse en las 

siguientes. ec~aciones no balanceadas que resumen una serie 

·~e ~ventos complejo~. 

i. 1) 
¡ 

·' 

·, •... 

H O + 2 ADP + 

. .... '. 
·,.• .. ,. 

luz ., + ATP + NAOPH2 . 

NAOPH, ) (CH
2
0) + ADP +Pi + NAOP+. 

. Las reacciones luminosas asociadas con el transporte 

.electr6nico se representan en la ecuaciOn 1;.El nQmero de -' . -~··· . 

moléculas de ATP no se conoce con exactitud~. Las reacciones 

ob~curas' de la foto~intesis se i~dican en la acuaci6n 2. La 

· · ·~eaccion· luminosa es muy.r4pida y se satura·con luz e~ 10 -

.·.-,. 

.. 

milisegundos. Se necesita de un gran nQmero de molécul~s de 

clorfila ·para atrapar a los ·suficientés: guanta de luz para -

tijar al bi6xido de carbono y liberar oxigeno. Se calcula 

,:;:' 
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que el ndmero de molécula~ de clorofila qtle form~n una uni~ 
l 

dad fotosintética va desde 200-300 hasta 2,500. 

En la figura 1 se representa el transporte electrónico -

fotoinducido y la fosforilaci6n acoplada. Este modelo a pe-

sarde ~er'el mAs aceptado no ofrece todas las respuestas, 

'hay algunos irivestigadores que cuestionan la ausen~ia de los 

intermediarios. Sin embargo basándose en la información ac-

tual ~ste esquema parece ser una aproximación razonable y -

es muy Otil para identificar al sitio de acci~n de los her-

.bi.cidas, 

4.a absor.ci6n de la energia ~ .. ~minosa provoca que los ele~ 

tronas f~uyan de un donador de electrones (el aqua) hacia -

un·aceptor de. electrones (NADP+). En este proceso estAn in:.. 

volucradas las re~cciones conocidas como fotosistema I y --
·,. 

fotosistema II. La tinid~d que atrapa a la luz en el fotosis 

" 
tema. II está formada por moléculas de clorofila ! y b asi -

como por otros pigmentos auxiliares. La longitud de onda de 

la luz atrapada por estas molécul'as es de 68.0 nm o menor. ··· 

Una molécula de clorofila ! no identificada sirv~ eomo cen-

tro de la reacción (5). 

El primer aceptor de electi~nes del fotosist~ma II se • 
, 

simboliza como o~ que no ha sido identificado pe~c se sabe 

•ue extingue a la fluorescencia del fotosistema II. La mo~~ 

lécula de clorofila oxidada recibe un electrón del donador 

'desigriado como Y, al oxidare~ Y ¿xtrae electrones ~el agua, 

liber•ndo oxigeno e involucrando de algun~ manera a ~na pr~ 

~ i 

~-· .. 
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te1na que contiene manqaneso y. a iones cloruro. El s1mb6lo 
'i 

Y ea usa~o por alqunos i~vestiqadores para designar al com-

plejo enzimático que fotoliza al agua (6). 

El sig~iente intermediario en la cadena transportadora de 

electrones posterior a Q es la plastoquinona (PQ), que en su 

fórma reducida, reduce a su vez ai citocromo tipo ~ Cb 559>.­

E~te~~itocro~o hace ·cdn~acto'coh:el citocromo f que es un -

. citocromo tipo c. El citocromo f ·está en contacto con una -

proteína que cintiene-cobre, la plastoqianir~a (PC) que se -

encuentra adyacente al centro de reacción dei fotosistemaI. 

Por lo menos se genera una molécula óe ATP através de este 

pasaje electrónico. 

'El fotosistema I absorbe luz con.una longitud de onda su 

perior a 680 nm, el centro de esta r:eacción involucra a una 

mol.écula de clorofila a conocida como P700 • ·El aceptor de -

·• ~le~trones inmediato a P700 pu.ede ser una forma de ferrado!_ 

ina conocida como substanc~~ reductora de ferredoxina (FRS). 

Los electrones'fluyen subsecuentemente al NADP+ e involucran 

lá participación de la fe~redoxina (Fd) y urta flavoproteina 

(Fp, ferredoxin-NADP oxidorreductasa). 

En las reacciones que se· llevan. a c~bo en la lamela, el -
• ·'·' 

··agua se oxida y se" produce ATP y ·NADPH. Por ·10 tanto la (!-her 

·gia en fo~ma de ATP y el poder reductor fNADPH) requeridos -

para la fijaci6n de co2 ·se produce por la accl6n combinada -

de los dos fotosistemas. En esta.situación el trancporte ~le~ 

~r6nico se con~idera acopla~o a la fosfori~aci6n1 el NADP+ • 

.. · .:·.: . ' 

.: .. ;•; .. ·} 
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puede substituirse por aceptores artificiales de electrones 

que dan lugar a la liberación de oxigeno pero involucran 

solamente a un pequeño segmento de la cadena oxidativa. Esta 

observ~ción tue hecha por primera vez en 1937 por i. Hill, 

quien demostró que la liberación de oxigeno se presenta al -

iluminar a una suspensión de cloroplastos aislados en presn-

cia de un aceptor artificial de electrones de acuerdo a la -

siguiente reacción: 

+ 2A 
luz 

+ 

,donde A es el aceptor de electrones y AH
2 

es la f.orma reduci 

.da. Esta reacción se conoce .universalmente como la reacciOn 

de· Hill, .el aceptor A es el reactivo de Hili y un inhibidor 

" de esta reabci6n es un inhibidor de ··Hill. Un reactivo de ffill 

.·.··,, 

. -~ ... 

. . . . .· . . I. , 
tal: como el ferricianuro ·o un colorante reducible actaa· como 

· .. aceptor artificial de ~os electrones provenientes del agua. 

U•artdo al fer~iciariu~o como acepto~ se puede de~o~trar la -

gen~raciOn de ATP dtir~nte la reacción de Hill. Este tipo ae 

fosforilaci6n se conoce como no c.iclica. Algunos compuest.oi:1 

en su forma oxidada tales como los viológenos y algunas f l!, 

vinas pueden interceptar electrones del fotosistema I desti. 
. . .· .. ·.·. ·. j : +. . . ' .: ·.. • ..... . . . . . . ... -
a· reducir al NADP. Estás compuestos se considera que ~ados 

~ct6an a~reded~~ del FRS y catall~an a un ~lujo de elect~~-~ 

n~s' cLclico, la fosforilaci6n asoci~da ~on el flujo ciclico 

se corioce como.fosforilacion c!clica. 

Varios compu~stos ad~rn6s del agua pueden donar electrones 



·' 

... 
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a la cadena transportadora entre los dos sistemas. Entre es­

tos se e:~~uentran los indofenole~ reducidos tales como el 2, 

6-diclorofenolindofenol (DCPIP) que se·mantiene en su forma 

·reducida por medio de un exceso de ácido ascórbico (7). 

1.1.2. Modo de Acción de los Herbicidas 

que interfieren con la Fotos!ntesis 

"Lós her~icidas que matan a ias plantas al interf~rir con 

la fotosíntesis tienen dos modos distin~os de acción; La ma-

yoria de los· compu~stos inhiben la· transferencia de electrones 

probablemente por inhibiciOn de la reacción luminosa II, ~-­

. º.troa' ·compuesto~ como los radicales.-;_1de bipiridilo causan. un 
. . 

. . . . 

corto ci~cuito en la tran~ferencia de eli6trortes y generan 

especies móléculares tóxicas (8). 

Diferentes tipos de acción inhibitoria+ Los herbicidas y .. 

loa lnhibidores no herbicidas que afectan las reacciones in-.. 

ducidas fotoquimicamente en los.cloropiastos aislados·pueden 

. dividirse· en las 'siguie11tes clases dependiendo de los· efec'tos 
'. ' ' . 

impue~tos: a) inhibidores del transpor.te electrónico, b) de-' . . . 

.. sacopla~tea,. c>. inhibidoree. de· 1a ·transferencia de ·enerq!a, ·. 

d) desacoplantes inhibitorios (múltiples tipos .de inhibición> 

y e) . aceptores de electrones. 

Los al11tomas fitot6xicos de daño causados por herbicidas 

que i~hibon ~l. transporte de electrónee en cloroplastos son -

favorecidos por la luz y el oxlgeno. cu.ando se impide la fij! 

· .. '. '•: 
',,_• .. :. 
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ci6n de co
2

, el exceso de energ1a eg dirigido a la generaci6n 
'1 

de clorofila triplete de vida media mas larga. Si no es disi-

pada por los carotenoides esta puede inducir directamente la 

abstracción de un protón de los acidos grasos insaturados o -

pueden generar oxigeno singulete, el cual induce la formación 

de peróxidos de los componentes de la membrana. La peroxida--

ción de los 11pidos lleva a la destrucción celular y a la 

muerte. 

Cuando un fotón es absorbido por una molécula o atomo los 

·afecta cambiando la configura6ión de la carga electrónica as~ 

ciada con la valencia o con los electrones externos que se e~ 

cuen~ran alrededor~dei~nOcleo o nOcleos. Debido a que la nueva 

configuración t~ene mas energia que la del· estado basal se di 

ce que el A tomo o molécula .es tan. en, estado excitado. La ener..: 

g!a de un fotón debe ser exactamente.la ·necesaria para prov~ 

c~r la transióiOn. 

Los estados singul~te y triplete se distinguen por el nGme 

~.,... .... ·r-0 total de'.'esp~n" que se refiere a la dirección en que se :e~ 

cuentra orientado el esp!n de . los electrones de· la molécula. 

En el estado singulete el esp!n de un par de electrones es 

antiparalel~ u opuest0 , en el estado·triplete son paralelo~. ' . . 
.. 

j~· ei esta~o doblete, que también se encuentra en algunos pi2 

. 
mentos, .ocurre cuando los electrones estan desapareados. El -

estado triplete se 11.ama ~si porque el par de electrónes pue-

de alinearse de tres diferentes manef~~ en. un campo magnético 

. externo, entonces se sobreponen sub.niveles adicionales de ene!, 

' ...... 

· ... -



gi.a al estado., cuántico de la molécula. En el estado singulete 

todas las orientaciones son equivalentes y no hay subniveles -

energé~icos adicionales inducidos. 

Es evidente que les cloroplastos estan provistos con artefactos -

protectores que son capaces de limitar el daño excepto bajo 

condiciones extremas. Tales situaciones son favorecidas por la 

presencia de herbicidas inhibidores de la fotos!ntesis. 

El oxigeno singulete puede ser desactivado por los carote--

noides y por los recolectores de radicales libres localizados 

dentro de l~s tilacoides del cloroplasto, tales como el ~-toe~ 

ferol~·Durante la fotosintesis se activa la concentración de -

oxigeno dentro d~ los cloroplastos y puede llegar a ser alt~ ~ 

en comparación con la del citoplasma y los electrones provenie~ 

te~ de los tilacoides podrian dar un a~iOn radical superOxido 

(Oi~), Posiblemente formado durante el t~ansporte seudo-c!clico 

de'.electro~es. Aunque el radical super6xido es aparentem~nte ~ 

menos toxico que el oxigeno singulete, .sti· toxicidad pue~~ estar 

.. ~ relacionada a la generación de.especies tales como los radica-

les hidrOxi~o (OH"-). Los cloroplastos tienen Cu-Zn Super6xido 
.. 

dismutasa .(SOD) que es un sistema ~ficiente para recolectar --

sup(lrOxidofl ' J• 

I 

+ 
SOD 

+ + o f · 
2 

La genera~i6n de peróxido de hidr6geno en esta reacci6n pu~ 

de ser tolerada pbr·la presencia de un sistema adicion~l que~ 
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ca·'ta.liza~.:l a .dest:r.licci O:n de H
2

o 2 1 ( i) Aácorba to peroxidasa, 

(ii) Dehidroaocorbato reductasa y (iii) Glut~tiOn reductas~. 

Ascorbato Glutatión ( ox) 

·nehidroascorbato Glutatión (red) NADP+ 

i ii iii 

Un gran nQmero de herbi6idas inhiben el transporte de elec-

trones fotosintético (Reacción de Hill). El sitio de acción es 

generalmente a través de un componente proteico localizado en 

. e1·1ado externo de· la membrana del tilacoide y afectan a un --

.· Punt~ entre los·co~ponentes hipotéticos Q y B de la cadena de . '· . 
transporte electrónico. Como.resultado de esta interacciOn el 

. . ' 

transporte de electrones ce~a. Este evento dirige a una rápida 

inhibición de la fijación del co
2 

que procede con una velocidad 

similar~ Una interrupción de la.fotos!ntesis conducir! eventual 

m~nte a la disminución de las reáer~as aliment~cias y a la su~ · 

secuente inanici~n. La aparicio~ de los s!ntoma~ fitot¿xicos,~ 

tales como la decoloraciOn de la clorofila son claramente favo 

recidos por la luz. La inhibiciOn del fltijo de electrones pre­

viene el desprendiri'i~nto de· oxigeno pero la .. envoltura del clo• 

roplastri probablemente presenta una pequefia resisten6ia a la -

difusión interna del oxigeno (9). 

Basados en la interpretaci6n de la inducciOn de f luorescen~ 

· cia de una gran variedad de potentes herbicidas, se infiriO qm ,; 

interrumpen el transporte de elect~ones en el lado reductor --

·.·' 

•. 
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del fotosistema II entre el aceptor "primario" Q y la poza de 

la plasto~uinona (PQ). Este sitio parece ser el ünico blanco -

para la interferencia de varias substancias qu!micas con el PS 

II. Las propiedades del aceptor~del PS~II, del lado reductor -

lo hacen ver como altamente susceptible a una gran variedad de 

herbicidas. Experimentos con cloroplastos tratados con Tripsina 

en condiciones suaves conduce~ a la postulación de un modelo -

para la organización .funcional y estructural de la transferen-

cia de electrones entre las moléculas de p!astoquinona (Q,B y 

la poza de PQ) el cual asume b4sicamente que los componentes -

redox Q: y B están embebidos dentro de un compo·nente proteico -

(10). Se asume que este componente prote!qo actQe como regula-

dor indispensable para el transporte de electrones y qomo ba--

·rrera ClUe evita la reacciOn ·redox entre Q y el componente re-­

dox exOgeno. Ademas se pretende· que el componente proteico con 

t~nga también los sitios de ~unión para los i~hibidores, postu~ 

lándose por lo tanto un modo alostérico d~ ac~i6n •. Un aná~isis 

refinado de i'a · correlaci.6n estructura-actividad de varios deri 

'vados de diferentes herbicÍdas que actQan en el PS-II ~onduce 

a· la cónclusi6n de que existe un 4rea de unión con diferentes 

-receptores y subrecep~ores para todos'.los inhibidores~ Los da~ ¡ . ,. . .. · .. 

·' 
.tos sugieren que el componente proteico envolvente probable--

.mente consiste.de dos polipéptidoa con un peso molecular de --

27,~00 y 32 1 000 g/mol respectivamente. 

Una amplia variedad de estructuras químicas inhiben la trans 

ferencia de electrones y pueden ser usados· cofl'lo herbicidas. En 

-: ''• 
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tre los grupos funcionales estudiados se ba encontrado que el 
·;:----

grupo N-~0- es uno de los m4s activos, consecuentemente la ma-

yoria de los herbicidas comerciales.contienen a este grupo. 

K3[Fe(CN)J 

Ph-pBQ 

. DCPIP 

Parte Externa 

f\ ft}lftíl 
Membrana del .. · •.. ,_ __ _ 

p 

o 
z 
A 

·tilacoide 

· .. 
···, .-.... 

~ ... • .. ' · PC 

Parte.interna· 

Ataque por tripsina 

Componen.te 
Proteínico 

HO 2··. 

. Fig. 2 Esquema simplificado de .la orgenizaciOn .estructural 
,¡ . . . 

ir 

' ; ~ 

;·1,' ·y funcionai del sist~ma 'de transporte' .electró~ico - · 

en los cloroplastos~ 

. ,.'. 

,, -

.' ·-~· .:>.. ' '· . 
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. - .. _ , • 2 • Qutmica de los 2-Aminotiazoles 

. 
Junto con los derivados de la piridina, los tiazoles consti 

tuyen una parte importante de la quimica heteroc!clica. Tienen 

un gran interés en las áreas farmacéutica y biológica, aparecen 

en la composición de ciertas vitaminas tales como la vitamina 

B1 (Tiamina) y en la de algunas penicilinas. Los tiazoles redu 

cidos sirven en el estudio de polipéptidos y proteinas, también 

se encuentran frecuentemente como unidades e~tructurales en "-

compuestos de significado biol6gi~o, por ejemplo en la lucife-

rina de las· luciérnagas y en antibidti~os como la ~acitrina A~ 

También algunos derivados de los 2~aminofiazoles son usados 

como fungicidas, p~sticidas y bactericidas • 

. &.as primeras .sin tesis de .los. anil:.J.~s tiaz6li.cos fueron be-~ .... 
. . . . ' . - ~ 

~has a finales del siglo pasado, est~s trabajos fueron reali•~ 

dos por cientif icos tales _como Hantzsch~ Hubiacher, Miolatti, -· 

~~her~iac y Gabrl~l. En .la literatura se pueden encontrar va~~ 

rios métodos par-a la sintesis.de tiazoles, los cuales pueden·~ 

ser clasificados de acuerdo a las estrueturaa.parciales que se 

muestran e~ el siguiente esquema 

·. ' . ,. ·!'"·'· .-,,, 

1···. 

e- - - - • N C----•N 

. , . ' 1 1 
e,.,( /e 

's .. · Ia e_,_·· . e . ,. ,,, .. · ... s . . 

·Hantzsch (1887) Tcherniac ( 1919). ·· 

.. · ... 

e-· --N. 

l ¡ 
c .... · _.·~.e 

's,.. 

',- . .. ~. , . 

·n 

Gook'"'.fleilbron ( 1947) 
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Erlenmeyer (1943) 
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VI 

Hartke-Seib ( 1 971 ) Dubus (1974) 

" . 
El primer esquema representa a la sintesis más 6til y ver--

sat11.. Por medio de una juiciosa elecé:i6n .. de los reactivos se 

llega u obtener tiazoles substituidos en cualquiera de las po-

si6iones 2,3,4 o 5 del anillo. Este método que es conocido am-

' 
pliamente con el nombre del cientifico alemán Hantzsch, quien 

lo cre6. en ~887; involucra la condensaci6n de un compuesto que 

contiene los dos hetero4tomos en el mismo atomo de carborio, --

con un compuesto q•~.e contiene los dos grupos funcionales hal6-

.... ··· 'g.eno y carbonil'o en/A tomos de carbono adyacentes •. · Én esta rea.= 

oi6n:. pueden servir como reactivo.a nuclofJ.licos una gran va--

riedad de compuestos, tales como .las tioamidas, tioureas, tio-

·carbamatos o ditiocarbamatos de amonio y .derivados. Los frag--

mentos de carbono pueden ser alfa-halocarbonilos o sus deriva-

dos funcionales. Este método ha sido objeto de investigaciones 

", '. .· 



por casi .-00 afios y es una de las reacciones cl4sicas en la 

qu!mica de los tiazoles. Es uno de los ~ocos métodos que .~a p~ 

sar de haberse originado a fines del siglo pasado, su uso es -

aún vigente. Una variante de este método fue introducida por 

Tcherniac, quien cicló alfa-tioacetonas (obtenidas de alfa-ha-

locetonas y cianatos metálicos) a tiazoles empleando compuestos 

.con hidrógeno lábil. Esta reacción, dependiendo de las condi--

ciones experimentales conduce a la formación de varios tiazoles 

substituidos en la posición 2. 

Los anillos del tiazol pueden ser obtenidos por otros méto-

dos, pero que son de aplicación limitada. Un ejemplo es la si!! 

tesis de Cook y Heibron usando alfa-aminonitrilos o alfa-amino 
. ..-

amidas y disulfuro de carbono to derivados tioácidos) como --

reactivos'del tipo II. 

L~ reac6ión de pentasuJfuro de f~3foro con alfa-aminoacilcaE 

bonilos del tipo IIIa'conducen a la formación de tiazoleB. Ade 

más una mercaptocetoria se puede conden~ar con un nitrilo.del.-. 

tÍpo IVa o alfa-mercaptoácido o sus ésteres con bases de Schiff •. 

E~ta forma de cerrar el anillo esta fimitada a las tiazolidiria& 

En la estructura del· ~ipo Va para cerra·r el anillo las beta-mer 
./ 

· ci~toalqu{l~mi~as siiven como materia prima y el formiato de -

.etilo es.el reactivo que prop~rciona el ca~bono de la posición 

2 de a.nillo. Estas s!ntesis constituyen las rutab más importa,!! 

tes para· la preparación de muchas· tiazolidinas y 2-. tiazo'linas. 

En la .s1ntesis del tipo Vb, .uno de los reactivos cedo solamente 

. ';¡ . 

'. ··~.; 
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el carbono de la posiciOn 5 del anillo resultante (11). 

De todos los métodos descritos para la sintesis de los 2--

aminotiazoles el rn&s eficiente involucra la ¿ondensación de -

partes equimolares de tiourea y "'--halocetonas o aldeh!dos 

para dar los correspondientes 2-aminotiazoles o sus derivados 

tautoméricos 2-imino- f1 -4-tiazolinas, sin subproductos 

R1-C=0 

. .. .1 
R -C-X 

2 ' H 

Este ·método fue inicialmente propuesto por Popp y Traumann 

( 12) •. ·Las propt'edad~s antimicre>bianas y fungicidas de esta ,;--

clase de compuestos les confieren una importancia comercial, -

lo' que explica la gran cantidad de trabajos hechos en el ca~po 

de los 2-aminotiazoles, empezando a ser· usados co~o materia --

p~ima para laobtenci6~ de agentes 'farmacológicos más activos. 

Los 2-aminotiazoles •on también interesantes por su reactivi--

dad, que es mayor que la de sus· ~om61ogos substituidos en· las 

. posiciones 4 y S. ¡ '·.·· •' .: ·.· ,_,, 
.' 

Esta ~~acci6n se lleva a cabo en soluci6n acuosa o solución 

alcóh61ica en bafio de vapor y es, m4s rApida que·1a reacci6n -

qui· usa como materia prima tio~midas. El rendimierito es ~asi -

cuantitativo coo oC-haloc:::etonas y es bajo con ol-haloaldehidos. 

El mecanismo de la sintesis de Hantzsch ha sido ampliam~nte 
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estudiado y los in~ermediarios de la reacciOn han sido aisla--
'l 

dos e identificados, siendo muchos los trabajos publicados al 

respecto. 

R2~ro 

R -C-X 
3 1 

H 

Mecanismo (13): 

.. 

. . ··R 

• . 4-H. 2t,t.· · .... J .. NI' ... 
... -H O · · · · 

.··•• · ... · .. 2 ... ·ltl .. ··.· 1 .. . . . A3 

· .. ·La. influencia del anillo sobre los sustituyentes depende de 

las caracteris~ica~ de ~stos y de la posici~n &~ donde se en~­

cuentren localizados. La interacci6n. del sus ti tuyente y. el 4t~ . 

mo de ca~bon~ del anillo al cu~l esta ~nlazado podria relacio~ 

narse con algunas de la~ caracter!sticas electrónicas del ani-

llo n¿ substituido y especialmente con la carga neta. de la• d!~ 

f\eren.te~' posicfones1 Én lo que respecta a la carga neta <{'(' , in 

dica que el poder de atracción de lbs electrones de los caibo-
' . . .. . -. 

;nos del anillo decrece en el orden 2 ') 4 > 5 •. Se ha observado --

que los substituyentes alquilo no presentan reactividad en las 

po~iciones 4 y s, solamente presentan una l~gera reactividad -

en la posiciOn 2~ 

' .. 
. ,; 

;. 



r.:'; 

t -.... 

. .... 

. .... 

2. ·OBJETIVO 
. •"'• 

...... 

Con base en la información recopilada y a lo expuesto en 

la introducción de este trabajo se plantean los siguientes 

objetivos: 

· -Sintetizar derivados del 2-aminot~azol que posean acti-

~.i.vidad herbicida 

-Establecer lineas a seguir para la s!ntesis de otros de 

rivados que tengan altas probabilidades de tener activi 

dad herbicida. 

..... : 3 .. HIPOTESis :n~ TRABAJO 
. .. ... . ..... 

ha señalado en la int:roducci(>n, se consider'! que 

·~el '9rupo N..oco .... es. uno. de los factores responsables de .la --

in~i~i~i~n del transporte de electroftes fotosintético y co~ 

siderarido que los 2~Ami~otiazoles poseen un amplio espectro 

de actividad.bi~l6gica, se consldera pr-0bable poder encon--

trar derivados del 2-Aminotiazol que tenqan .. el grupo funci.2 .. 

·'..na J., sefia lado·· y que' fritérf ieran 'con la· cadena ·transportadora . . .. ,. ' 

. I 

· de. elec.trones de la fotos1ntesis en cloroplastos aislados -
r: 

de pl~ntas verdes • 

·'. .. _ ... '·1",o: 
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4. METODOS DE EVALUACION DE HERBICIDAS 

Existert varios métodos para la evaluación de herbicidas 

potenciales y se clasifican segun la variable que se elija; 

transporte de electrones, emisión de luz, aparición o desa-

pa~ipi6n de especies químicas. En general se consideran ~~-

tres clases de métodos; Fluorométricos, espectiofotométricos 

y Electroquirnicos~ que utilizan como material biológico de-

fere~tes sistemas; las membranas de los clor~plastos, las -

moléculas de clorofila, los cloroplastos o las hojas de las 

plantas.verdes. En el método fluoromét~ico se mide la fluo 

rescencia de las hoja~ de algunos vegetales y cereales (so-

ya, espárragos4 chichar.os, etc.) en J>resencia de un herbi.ci 
... 

, da. por me.dio de detectores ~speciaimente dise'iiados. Los mé-~ 

· to~os espectrof otométricos miden la , eles aparición o aparicb'h,,. 

por cambios en la absorbaricia a una l~~gitud ~e onda d~da,-: 

d'el reactivo de Hill, comunmente ferricianuro de· potasio, en 
' ' . . .'. 

cloroplastos ~islados~ Existen varios.métodos electroquimi-
' • ' ¿ ' • . . . . . 

cos pero &lmás ampliamente aplicado éll estudio de los her-
.• 

bi~idas es el que mide el desprendi~iento del oxigeno du~•E 

te la fotoeintesis treacbi6n d~ Hill) . usando para ·ello .un: -
• ' ,> •. '•·; "" r '. ' ' 

. . .. . . , '· ' . I ·' ... .. . 
el~~tr~do de oxlg~n~ f i~o clark ( 14). Los otros métodos .· --

eljctroqu!micos son de recient~ aparición y generalmente 

~utilizan m~~bra~as de cloroplastos o ~odelos sintéticos d~ 

.·las mismas o moléculas de clorofila a4sorbidas en ~lectro~s . -
de platino, oro u ot~o~ metales, en do~de se miden .lo~ cam~ 

' •-;i' 
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bios del potencié! eléctrico de estos si~temas en presencia ., 

de. substancias que interaccionan con alguna de las mracterié 

~~óas ~ropias del sistema. Son de reciente aplicación en es-

te campo y.han abierto nuevas perspectivas para el entendi--

miento de los fenómenos fotosintéticos. 

4. 1 • Modelo Elegido; Clproplastos Aislados 

D~ los métodos ant~s mencionados se escogió el electroqu! 

~i~o que ~ide e1 desprendimi~nto de oxigeno, ya que se cont~ . '. 
.ba en el laboratorio con un oximetr~ (método del electrodo -

de o~igeno) .•. Con este aparato ~e .pueden u~ar diferentes'tt~ps 
... 

de C'loroplastos ( 15). Se eligieron .los c,loroplastos :tipo E. 

Co.mo una primera etapa en el estudio de COQlpuestos con pro--

·bable actividad herbicida se· pr.ueban éstos sobre sistemas 

biol6gicos que permitan de manera: r6pida y co·nf iable detecta: 

si tienen act.ividad herbicida o no. Prosiguiendo en caso po­

sitivo a las. demás etapas .dei estudio. De modo que se requiere 

·que el sistema biológico sea sencillo y el· modelo que se eli 

gi6 tiene las caracter!sticas requeridas. 

' .. . . Los cloroplast·;,s del tipo E: se caracterizan por: no tener 

membrana ext':rna, . los ti lacoides 'está'n irregularmente arregle· 

.dos.y no:ti~neri orient~ci6n fija, no fijan co2 y el NADP+ y 

~l t•rrician~ro de potasio penetran fAcilmente. 

De las caracter1.stic.as antes mencionadas es importante.;·-- .. 



para nuestro estudio el que no posean :·membrana externa, lo -. . ' ' 

que elimina ~1 pr~blema de la penetiaci6n.del compuesto a la 

cadena transportadora de electrones y que el ferricianuro p~ 

netre fAcilmente ya que fue el aceptor que mejores resulta--

dos di6 en este estudio. 

Los cloroplastos se aislaron de hojas de espinacas, siste 

rna ampliamente usado segQn informes en la literatura,. por 

las ventajas que presenta tanto por el tiempo de vida media 
. \. 

rnAs larga de los cloroplastos corno por su alto ~onteuido en 

clórofi1a y por la facilidad para aislarlos • 

• . 1 

4• 2. Interacción con el PS II. 

-~Dado que el PS II se lócaliza fisicamente sobre l~ iembra 
1 -

na del" tilacoide y el modelo que se eligido nos 'proporciona 

este sistema, el estudio se limitó a moléculas que actuarán 

en el PS II. En la fig~ra 3 se muestra la cadena. transp~rta~ 

dora de electrones y el sitio donde interviene· el ferricianu . ·. -
ro de potasio as! como el sitio d~ acei6n de los herbicidas 

. 
més conocidos;. 

. "'• ' ,.,h -
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Fig.3 Localización y sitio .de acción de algunos herbicidas 

. _ .. en la cadena tr~nsportadora de electrortes • . . 
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E~PERI~ENTAt· ; 

. ·-:. 

5. 1 • Aparatos. 

· -Para la determinación del punto de fusión se uso un apara~ 

to Electrothermal Melting Point de tubo capilar. 

-Espectrofotómetro I.R. Perkin-Elmer Modelo J37. 

1-•Para la determinación del RMN del H se uso un aparato Va-

rian· EM de 390 a 90 MHz. 

~cromatograf1a en Capa Fina: 

Prueba Cualitativa: Placas Merck 60 F
254 

con un espesor de 

· capa de 0.25 mm (Sx10J. Reveladas.en.una cámara de yodo •. 

. ·.· .. • >.C.• .t>.~epar-ativa :: .·.Placas MeI:ck, ~o F 2S4 . con un espesor. de rea-
• . • 'J ' 

. . ·.•: 

·' ·pa de ·2 mm (.20x20) •• Reveladas con luz u~v • 
.... ·1 .. .. 
r-EspectrofptOme~ro: Carl Z&iss PMO II~ 

~Centrifugas: 

Clinica; ·IEC HN•S Centrifuge, Damon/IEC Division •.. 
:.· 

u,ltra'centr ffucja; Beckman Modelo. J2-21 .. centrifu~e. 

,.' .;.;.potenciOmetro:. Orfon Reserch Modelo 701 A/Digital, Ionalyzer 

~ic:1.ínct·ro:·· El· ~x.f:riJ~·tr~··"üiiliza'do ·t·1e·n~ .... ¿na· ·capacidad ci~. 2. s· 
>'· ..... :,. '":'· :t"··. ··. ·., ......... ·. .. ... . .. ,... " .. ·· 

,. . ,, . 
ml' en la cámara de· recci6n, mantenida a temperatura con s.;.. .. 

. . . . ' 

tan te por una camisa de· agua corriente.· La· ilurnillaciOn fue ·.·.· : . 

· proporcion'ad.:í por una l4mpara de 500. watt.a a una distancia 
. . 

de 30 cm·ge la c4mara de reacci6n a través de un filtro de 

una solu.ci6n al 5\. de cuso
4 

en un mat,raz .bola de· 500 ml. -
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·El electrodo fue- del tipo clark c·~n ·membrana de tef 16n. ·se ·) .. 

·~,, uso un r~gistrador Beckman a un ~oltaje de 10 mV. 

5.1.2. Substancias y Materiales. 

La substancias empleadas en la parte qu!mica y en la parte. 

biológica fueron grado reactivo analitico Merck o Aldrich. Los 

disolventes se adquirieron grado técnico y se purificaron hasta 

• 
obtener la pureza deseada (16). 

Los disolventes usados en las determinacion~s espeotrosc6--

'picas fueron Merck grado espectrosc6pico. 

Las hojas de' espinaca se adquirieron ~n el come~cio se eLi~ 

gieron . ctildadosamente tratanda, de usar solamente··· 1as menos '~ª.! . 

. tr~tad~l:J ·y que. tu~iesen un aspe'cto :fr~sco. Antes de. extraerles 

io~ cloroplastos ··se dejaron. en la obscuridad a baja temperatu'."'. 

ra ·para. que.· agotasen sus reservas dé .. ,.alrnidOn. ·.· 
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5.2. Parte Qu1mica 

Sintesis del 2-Amino-4-metil-5-carboetoxitiazol Y 

derivados 

. ·•' 

.I 

. N 

oX9Na~ocHs 
'wl' 11 s t> 

O III . . 

.. IV .. · 

; ; . 
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s.2.1.·· S!ntesia. 

•: . - ... _ •'. . .;': 

2-Amino-4-metil-5-carboetoxi ti~zol ( I). - Se mezclaro'n 1 mol 

de Acetoacetato de etilo con 2 moles de Tiourea en presencia -

de 1 mol dé Yodo ~etálico y se calentaron a S0°c por 15 hs. El 

residuo se tomó en agua con hielo y se neutralizó con NH
4

oH d! 

luido hasta pH 9 o precipitación total. Se filtro y se recris­

talizO de Etanol. Rend. 70%, P.f. 173-S
0 c, c.C.F. MeOH:CHC1

3
; 

c
6
a

12 
(3:4:4). Este sistema fué usado'con los demás compuestos 

( 1 7) • 

2-(Acetilamino)-4-metil-5-carboetoxitiazol (II)~- A una mol 

de I en solución etánolica se le adiciono lentamente y con agi 

· tacien 1 .1 moles. de Anh1drido Acético .y 1~1 moles de A.cido Acé 

.·:tico glacial, en presencia de Zinc como catalizador •. Se. calen;,., 

to a ebullición por 15 min.' la mez~la y se de jo repos~r' por ~ 

'ot;ros 15 min~ ·se vertio en agua con hielo, ·se filtro y se lavo. 

i 

el residuo con agua fria. Se .. recristalizO de· etanol. Rend. 84\ 
' . ' o . . ' ' ' ' ··. ' 

P.f. 220-2 C, C.C.F. ho corre en el sistema.de I (1a). . . . . 

2-(Metoxicarbonilami_no)-4-metil-.5-carboetoxitiazol (III). ~ 

A una·mol de I en soluc6n etanOlica '.se)~ agrego una mol de --

' ' . ' ' 

.Q~oro-Formiato de M~~ilo en presencia de Trietilamina, se dejo 
.-, ' 

t.oda la 'noche.en .. agi;taci6n y· a temperatura am'biente.· se'filtr6i . ' " ' ' . ' 

" 
.se· seco.el residuo y oe recristaliz6 de etanol. Rend. 90.¡1. P.f. 

' - . 

1,90-2ºc . CCF Rf O. 39. 

2~(I°sobutoxicarboni1amino>-4-metii-s-carboetoxitiazol (IV). 

A uri~ mol de'I ~n solución etanOlic~ se le agr~gO una mol de - . 
•, 

·.· cloroform.iato de lsobut.i.lo ·en presencia de Trieti'lamina, ., , .. , .... . . : . . ' ' ' ,. -
se·--
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dejó toda la. noéhe e.n agitación y a temperatur.a am~ierite. Se -

filtró·;~ se recristalizO de etanol. Rend~ 53'6, P.f. 136-Bºc, 

CCF Rf o.e. 

2-lp, p,p-Tricloroetoxidarbonilamino)-4-metl-5-carboetoxi-­

tiazol· (V).- Para la obtención de este compuesto fue necesario 

ensayar varias veces con diferentes bases y a diferentes tiem-

. pos4 así como a distintas temperaturas. De todos los ensayos -

no pudp·obtenerse el compuesto deseado en forma cristalina s~o 

que se obtuvo un aceite; por lo que se reunieron los aceites -

~btenidos en cada una de las reacciones y se corrió la CCF pr! 

para~iva para poder separ~r e identificar al compuesto espera-. 

do~ De esta.manera se obtuvo ~l compuesto sólido con un bajo -

rendimiento. Las reacciones se hicieron mezcl~ntlo cantidades -

equimolares de I: en solución con Cl1orof ormiato .de ~· ~ ,~-Trf-­

cloroetilo en presencia de ~iferentes bases (Piridin~, Di~til-

.amina4 Trietilamina e NaOH al 10\) a distintas temperaturas (­

desde oºc hasta temperatura ambiente, 2oºc> y a diferentes tiem 

pos , (desde .1 ~as ta 24 hs). El sólido resultan te presentó un. ~.! 

·purito de fusión de 96~~0c y ~or CCF un Rf 'de 0.9. Se identifi­

c6·por espectro~copia Infrarroja y de RMN del n1 • 

2-(p-Acetilam~nobencensu1f~namida)~4-metil-5-carboetoxitia-

. / . 
:zol (Vr).- Auna mol de I en ~oluci6n de acetona seca se le c~w 

agregó ~iridina anhidra y después lentamente 1. mol de Cloruro­

de p~Acetilaminobencensulfonilo~ se dejó ~n agitación toda la 

noche a temperatura ambiente, se. filtró y a.e recristalizó .de -

. . . o 
etanol. Rend. 52\, P.f. 154-6 e, CCF Rf 0.32 (19). 
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.. 
s.2.2. ~esultados. Espectros IR y RMN. 

",·, ., 

'l'abl a 1.. IdentificaciOn de los compuestos. 

Compuesto 

-NH 
2 

Pf ºe CCF Rf 

173-5 0.87 

%Rend 

70 

-1 IR (cm ) 

3400 (Ar-NH
2 

> .. 

3000(CH
2

) 

1700(co
2

) ·-
1500(NH

2
) 

RMN (ppm) 

3.3(s,2H,NH
2

) 

2.6(s,3H,CH
3

) 

1.3~t,3H,CH3 ) 

4.2(c,2H,CH
2

) 

,.r·.·., 

1280(S=C) ... -

-NHCOCH
3 

NHCo
2

cH
3 

CH 
NHC0

2
cH

2
CH 

3 

220-2. 

190-2 0.39 

136-8. o. 8 

CH · . 3 .. 

.. . 

96-8 0.9 

NHC0
2

CH 
2 

CC1
3 

.l ....... 

.1 5.4-6 o ii 3 2 
. -NHS02~NHAc. 

1020(5-C) 

'" .. 

84 3500(C-OH) 
3240 .(Ar-NH) 

.1680 (NH-co
2

) 

9 O :. . 3290 (Ar"'!NH)' 
. 1S.80.(NH-C0

2
) 

53 . · 3200(Ar-NH): 

.1 seo (NH-.co2 >' 

bajo 

1390' 
1110(CH3)2CH 

. 3190 (Ar-NH) 
1720(C0

2
). 

1570(NH-co
2

) 

.S80(C-C:l) 

· 52 3300(Ar•NH-) 
1600(NH-CO-) 

. 1400(S,02) 

· 13'2ocso
2

.,NH> 

12.5(s,1H,NH) 
2.1(s,3H,CH

3
) 

3.1 (s~1H,NH) 
3.8(s,3H 1c~3 > · 

·. 3.1(~ 1 1H1NH) 
0.9(~ 1 6H,c~3 ) 

· 2~ O(h, 1H,CH) 
.4. 0.(d,2H:,cH2) 

7.2(s, 1H.1NH) 
4 ~ 8 é .s, 2H 1 CH

2
) 

1 ·' ,: 

3.3(s,1H,NH) 
7:~4(d 1 H' NH) 
.. . ' . ~ . 
7~9(c14H,pAr) 

2.5(s.,3H 1CH
3

) 

: ' ~: 

.·. ~: . 

· ... -;· 

, · ·Nota: s• singulete; d.• doblete; t= triplete; e•. CUéldruplete y. h= heptuplete. 



., ' ' - - - - - - - ... ·- - :- - - ~ ... :}----1-F-- - --~· --·-11-- - - -· :{ 1--- --j ~ - ~11- -. 
:¡ . .,. ........ :~ <J.-A)..,,._.~,f' PERKIN-ELMER CHART NO. 199-1042 1·· .. .,, 
'I 2:5~ "·'· '··· !.,~" .a.~\ MICROMET~RS 4 . S . 6 . . . 7 . . .e 9 .10 12 14' 1~ 20 25. SO ,;: '! 100 ffi'" "'"[·'·fil" . •l""1ffii1 ....... ,,,,, .,,., ... "'' ·¡¡ '1!·1·;\,,:1 ''•i i.,: ~·11 1,,1 .,,,,11.¡ '"I '"' ,1,.1.1;1 11;11 .... 1·•1~4 ·11·1'·1·0· ;J.i"" •1·1 '"'[fil'''" ........... ., ... , ... ,.1·10" o", .. ·"·¡·.:;,;.¡· .... , J:.:~ .... ·~on+·. 1 
t ·• '1 :-, •'t : ::¡:1'771 • 1 •~~." ,;l111o•I '·· l'•iJt U\..i:¡'¡;rt;;i: iii"':'j;i 1!Jdl1q tt' 1 tt 1tl:t1 .. ~1 f'l!I t· pi· 'I' i::;!"?" '\.•;¡ 11• ~~~ • 11 !7¡j ... , 't" .. ¡,,¡,,,,~. 1°:'~~-, ......... ~ .. ~ .. f'.::!i"· ~ .~!. '·~~ 
. . .' ... ·: .. '•·I•. "q 1,. 11.1 ... : •·!' 1'1'11"'' ,,:! !!H!•ll!!:i!¡ •111 .,:1 ·L ~ •l1tl•!I• Pli 111· .• :-, .. •, 11'11 ¡1,, ,.,,; ¡11'1:1:.:¡ll'' I''' •111 ,,.¡ '-!¡ I• 1 •;I :.,. "" .... ' .. '" ... ' .. , " ... "! .•.••• ll ,.'! .. , 
. • ~·f 111 t 1"1 •• t•• 1 , .. ,.,, •• , tll,1•t1• Jr•• o J,1 '1lf ••rlilt•• l11 t'J •itfl lf' •!ft ,¡ 1 1¡•• J1l1 ' lit!'• 1t 1''' H tf1 ''' 11 'lop f•0t1~tf• •'t l1p ,,¡, d· ' t•• J .. ·r•••t. ••¡••,, • 'IW q •l•••• 
._ .:.l:l~ :.:.:~:.::1.:·1" . :r·:.:·rn:::· .: .. 1,1:!::1·.~:i.:1··1± '!.:.-~ :!.;.:i·.:..~~+t:...:.'..:.:'"t!;,!.:::...:.:~ !.ti.: :J;mm .. ¡¡· ·~~~.:..:~~:lln·'!!.!.;;.;.·,.:l~ :~ J:.:; :.!:.:~:::.:.:.· ::::..:.::tr" .:...i . . :.:..::: - ... - :;1· :.:..i.:·. ·: ":!.ll: ···"~ ., " 

1 
.. ,, .. 1• •. ·j· , ... ···• ··· ··1 1 11

• ••• •••• ,., •••• ,, ••• ~. ':¡: r!i 111
• 

1
.. • •• 11 .. 11•: .1,, •. ,, ¡,,, .. ,; .. ;, 'l"Iº''' .... ·:·· ... :•·· .............. •· . 1. • • •••• ¡ 1 ···¡• • •. . . 

1 
• :::: ":1::::1· 1·:· • . :; ::.:;::.:1.:;: :,, ::.:1!,i¡¡::;; :!,.:/ .. ,·1: :¡,; ¡rn ;t·

1
·; ¡1:: :;:;1:.,.r::•11-•·~· ;:¡; :111·

1 
in::::::·,::¡¡¡:¡:;:,:•::!;:.::: :i'i ":¡ .,:: :: : ::.: :.: 

1 
:· .. :·¡. ·~ ·1: ·, 1 :· ::.:· : . :: • ·t.::: .·.• ~:._.:.:...:.:.._¡,:;.....;.:,~·- J~ .. ·1 , •• 1 ..... , , . .:· ..'...!.!.:,.;.!,.:.:J q, ••••• , ., . lfl ,.~1:, ... ¡,.,,:., ... ·: ... ,., .. , ..... 1:1 , .... , ...... , ...... ,, .... , ••• ~ .... ·.•• .• ~;. ... ,, -~n,,_~ ... l· ...... . 

,,.., • •• j ;, ••• 1. I' G''l''·'l'"il";" I"' 1 f•!·· "" •1 .... 1 .,., ·1··1··¡1 '"' 1i1•' ,¡ !'l:f•'t 'I'' ',t··1: ·111 !''' .,;¡ d¡• , ... '11' 111• ,.:, 1•·1 I," "'' ••. "" , .. '" . 1 ... !--· ' ;'! .,- .... ,. ~ . ¡ .... ~ 1' . .E...... . .. 
l ••' ·' ~F:' :.t· .. :~.:.:... .:l:: ¡••;~;.~·~ .. ~~~:..,:~ .. -~ :!,ri • t1 .. d 111 ..:t-4~ ~~ '!.,:~i; ".¡: ~ ;-~ ._!!~ •_:i~~i ~,¡ P!~rt~ -~t! !1!! f !' ~h!i' ~·.,;· '~:.! :_:. ~~ .'! ~!'_' :: ·.~ .: ·::_:~ _:j .:_.1 . ... (_ = .,.:::._: . . ... ), ·. ·1 . : .... i'"' :''('' · "•: 1 .. ¡ .,. .,,, ·t, '[' 1:!• i" ~I; .. ,. ·· , 1¡•i 1 • ¡-i. 1 • 11j · 1 'i¡' •" ¡1; q .. 1 ·¡ ' 1 ""' 1 I· 11 ' 1• ¡i! i!" , '' ·1• .. ., I•:' 1•!• •1d ,, .... : .... 1 · · · · · .. ,, ·• .,, .. 1 ·1 ... ··· !''" 1 \ ' ""11•1 1 ... , .. ., ..... ,.~,,, .... '"11'"'1''"1"" '"I , ... " "!'' ,. t¡' 1¡·1 ·¡¡1 'l'j ·1¡· "' 1 !· 1 

.. :, '¡· I' '"l ·¡' •'J' 'I 1 w1 .... ,. ,, .. '111 "' ................ ,, ... ·1· .. . ., . . .... ··-· .-~ •.' 
, ~: ........ C]lli] ....... :·'·"'" ............ ,,. "'' ·1· ":-j··Í· ,1,. ¡i¡· ·n1 ·1·• .••• .i,1 ··1· i·,;: ·!; .. ,. ·¡11 ¡il' ,,,, ·11·r:fl'11·t7i., .,., .,., ... 1 •ri, :., ·1 .... ,¡r.;.. .. . ... , .. ,.. . . . ..... . . r.~. . . ... , ....... . ,:;;¡:r:.~·: .,., .... ,,, ~· .... "" "" "" .. , .... ,,, ·¡11 , .. , , ¡. , ,, 1¡11 '¡1 .. i 11' .. , "' • 1' '·1·· •·,, 'I' .,., ·11· ..... i., .... •" ... m: .. " , ............. i.J • ... ' ··• ' ¡"· ....... ·-·· • ,.,., '¡ .~ , .. ,, ::: ;!:; ~ tt!! t;:: ;::. :;:i ~t~! ;i:+ :1;; ::~?!!!;in ii:;llJ., Hi:: n: .i 1L! L1! ·n· ;u ¡.11 ,r~: ~11: t¡:1,¡¡q r.~ 1 iq: r;,: :1! 1 ?:1: .::: ?!!' ;:¡:·:::~ :: :::· :·:: :::· ·: rw :: ::·:! -L t ., .. : • •• 1··. t:,: i 

'~ eo .::.¡:::-, ¡:.::j:;; .. ;~,1:,;;llil,'.!, :::; 
1
i·,·¡' !!!· :;;: !'.;; ;¡; ;:;

1
: !;;; ?:,·

1
: •,'!~; :

1
•
1Í!l lll! '1'1'1•¡ :1

¡1l! pi!, ;!
1
¡j l!jl d¡:i,·;; :i¡¡ ¡¡-1: :;q i

1
if!'1 :¡i: ;'1 :~1?i1: :r;! J!'¡:

1 
::'¡i j!:i \!

1
•
1
'. .;:; ;::; ¡: '. [,:, :::: :::~IO .::; ::::¡ .. · .. '.¡',. "4 ."i., .. . i .:.8¡~~ ~:::: .1.: J . 

' ... ._ ... ,¡ ... ,••1•1 "••• 1 -+·~1·· 1 • •1• f•• <tt , t
1•• •t'• •Ji lt if •lt• ~t •!• iftft •ft .... ftl ftpt f 'j 1! t#, .,,, :! t•' ª:' 11111 t..!!~!'~ •111 ,¡ i •fl1 ''•"•••JI\• •t.t ••" .. , .. • ............... , •·1,i • •••• ·t ·• ·•··~t·• ... • ... "·' 'j"I'" ..... , • .,,. ··•! : .. ,. ,.,, "lt ¡· " .•• , .... ¡t· •+ Jltfl 1 .. I" : ¡t •I ¡ ..... 1" ''!! •t .... ·1 ¡•lt •.·1 ,,., '!"" "' ,.,.' '"!' , ...... "!' ... : ""~' .... .... .... ... .. .. .... 1· ...... 1·--- . 

'. "I . '' .... ,.!''il""I~'" .: ,0;,.,.,¡11··1 ·ppf7; ;¡r;r:-1. ~ 'r¡·I•:•, ·¡¡1 t J' ·¡¡1•!'I1111 't'¡ 111¡ ·¡·I tt¡¡ ·¡·1 ¡ '-;r1·1 ·1i r¡. i"¡i· 11•11•.;¡ '11' "I' 111· •1''¡;,,,-!I ;¡., ¡,q ., ':1 '"" ·l•t .. ,. .. '" ...... ,. .... ,... ... .. . ;:;·rn· ., ... :::: 1 ... • ... :¡·:¡!•:;~: :::: ;r: !'.- :::·¡,!:!:, j1 ¡i¡¡ ::¡1: .¡:; :.!,,:. 11: l•t· ¡, 1 f 't jl¡'I ,¡ i¡ I '! ¡ !' •J ¡ 11 :. : il !,, ¡¡ ¡ ,1 tit'I !•· 1 j !!.¡' .. • ¡~~r.~·1 "!; :¡ll ;; .. ;¡;: ¡¡;; ·:¡; •;J: ::· i:::: ::;: ;;:: ::;: ,;; :: :::.: .:::: :.:· :::: ;~;'i 
\ :.::¡::·:,:,::: :· :::~ ~:7 ::::¡~~:¡ .::; ::.: ::;: :'.'j.: ; ., . :1:: :'..: ·.!; !. 1 ,' '11i:'. 1 1 11' ltt'. 1 l¡¡. ;: : :.\ 11' : :: ;" l~!1 ~'." ;:·.,;::1 :::~ '.7;; ::. ~'.¡:: :'. :;: :::'. ~;: :::: ~::: :: 11:::: ::;: :::. ·::: :::: ·::: :·:: :· ::::: :::: ::~ ');'.~ 
• ...... , .. 1 ..... ;.,!,., .. :, :: :l. .. ;,.,, .. ,"" !·J" . !!fl 11,. 1111 ¡11 •. :f! 111 •1;. 1111 ¡1, lllt ljjl :¡¡• t' •. 1·11 ¡1.; ;.!!, .11·1 :J 1·,T, ¡1,¡ ; .• 1, .1 , .. ,,,,,t.,¡ ... u 1 .: ........ :. .. I"" .. ,, ..... :l... . L .. ·1 l ... :I. ...... ,. . 

' 

· •·¡ "' '"•" ·••1• r· ""[¡"' ol" "''t'"' · 'f • 'j •l" • 1• '1rl..:: !11 1 11 lllf 1 • tH• ii t 1 11 ' 1" • · · ' " jj " •p .!¡ 1111 I• '' ¡111 11• ti .¡J ''" ,,,, "' " '" ,,¡ ...... ;¡ ....... , ... , • f .... ;!. " .... 1 1 "• 

.-~ · ¡j¡!;~1r·:;;;:;;;:1.t:;i; Y~~ x~~~t1:;¡¡tt1·;: !¡ ii 1~tf#it: ;.,:,;; ¡1'¡
1

1:
1

;;: 1·;;; :1;;1· ~t·¡ '1~ 111 .l:í~:, 'r1•
1
i ifr,11: !"'¡·: '~:t 1l .: :~ ;

1

1; 1iit;: ~1·1 ; ri~1·it41·ri1 • ~r:,· ~1-. ~ t~~ · 1ti fü~ si~r11 -;: 1,±: ;;¡¡ :t: :j;;~:~~:1 ;f.11 :: ~:~:~1·-77~~ · ... 1 :.: .. :J'. \ .. ,.,.¡.., •t .. ¡·••t ' " ' •1 !11· 'IJI t' • f! ! 't "f !ljl ¡¡ti i 1 f 11' '11 1 '¡ • ¡ !f j 1P; t 'I j' • t 1 1 HJ!¡ 1. • 1 •¡ t f • 'I J, ,, .. 1 ¡• , uq ¡jt• ••t• '''' ,,, .i,• ~H " ' •t••j·. '" · ,, • r·•· .. ·¡ .. '. · ' ,.1 ;~ ' ;1- 60 ~:,:'.,::~ '.::: '.·:r.~ .:~. _: ,1,,. :;,: '..~: .:; ~;,,'I~ .,~;-..; :.:~.: :"~~'. I~ •• :'.. ';.~ ., ··;· ;'.; : 1 ,: : : !i: ;·;; ) q~ t.·: .. :.:.:::.: '.:'. :.'. : ::::' '.: :::: ::1ód. ,:::: .. ::: :::· .:::.~:: ·::: ::::. ::::60.~¡~ ,·. . .. !!. ., .. ~ .... ·;.,f:1 .• f.... ., .... 11"-'"r'"": :!r1 11 111.!··~, .... ~ti i'tl lr,1 "" :t¡•á.'" 1,.¡ ¡¡, .i.1 ,,. 1¡1! . 1• 1 .. 'ft1 .1,, , .. 1,1. 111,¡ .1!. 1·11 •• ,. ,., .. ,, :.:., .¡ .... 1, •1.1 ••. 1 ............. ,.1 ....... 1... . ..,,:
1
...... .... ~ ,,:,:~~· . ., 1~1· .... "t"" .... ¡ .. , ..... ,,. ;I· ·~. 'l""'' .. ., ,., .. 1 l 'I t¡·1 •¡to •11¡"r' rl¡ 1¡.t ¡'ít .' ill:' 1" '"' j 1.~ •;• ·•H t' 1" ,1,. , •. , •!• •: ; ' .... ,..., .......... , ........................... ' • "' ..... •. m 1•: % •••• ••' ••• .. f• ·• •••• • • •i•• ·• 1•·~¡••t! 1·1• •f1• 't••t•t-9• , ...... ••h • • f • ~t 1 1' •tt 1•:• .. , •.•• tt• tt• l. 1· t: t• • 1 J ... • ·~, •• 1 1,,, •••• ,,., tf•• •tt o-i • •· !t~• ·~t" -•• •••• •· :··•• ., .. • ·• • , .. ¡ ... , ...... ,. · ~ ........... t ~ -~ 

1 
o :-:-:-, .... ~,-::::·;-;-::' r::; .::· 't~=~="íT :,. ••"! t• "l' I '· 111· l•r¡ !{J.Jlf 'I! 1 •. , ''in! lil ·!• ... 1,"' 'I" 1 :f.".';i:"; 1· 11 ·11 ..... ,,,, ... " •• : ... , 1.1, ,.,;¡ ..... ; .. ' ........ "':!":~ ......... ' ¡ ... , ••• ¡ .. ., .•. ·.·,; __ ··.· .... ·.if,''..~.~-·. - .• : ... 1,.,,¡, ..... , .... , ...... ; .. ·'•· ·•1111, ,.¡l ''íl"!HI' ... : ¡lli 1:1 j.¡; 11. ¡· ¡ l i ¡' 1;1; r 111·· ••' Hfll ,¡. t• l!I'' ,::, " .I¡· ¡¡·¡·· ·I¡• ·rri '" l' ' .. :''j ''" , .. , ....... I '" •. ,, . ., ..... : .. ····¡··· , ... , ..... ¡.. ,,_. 

. .,, ""i"!: •r:•¡'!" ,,,. .. ·¡· I!' "l'.f"• ' " ·¡·J ¡•j 1•' !••• ij ¡11 y ¡11 ' ' 111 1 ,¡]! t j 1 ,,, ¡¡ ,,¡ •1 1 . 111·" 1•1f1 . !· 1 .,,, , .... " .,. 11·1· ,..;, ¡!1• ..... , "" ....... ""''"" .... ' • ... ..... • . ·'· .. ·· .. '.''?-..• 111 .. &n .,.._. ·• •••• ......... • • • '· · 1 
ir:

1 
'
1
•· • • ~. •t•• ,;t• t • I+ ¡... 1 tt •, • t • ·~t ~' • •• .. , 1 "· ... n 1. • • • 11 tf• 1f•t 1•• .. :'· • • t• ••1 1••· 0 li1 '" •. , t·••• "'1 ••·· •·!• ... f ••• '•• · 111•- ·•;~ 1 F.i' 

3;· .... ¡ ........ ··t., .... '!"'' ........ ,, "' 11d .. ¡1 '¡''' ,;.! '¡r' 1¡11 m"·j" 1··1¡, i1'1 !lf' 1¡11 ;!J" 'i!l!I ¡'•: ... t¡11¡ ... t 11!· ¡¡ "" : 11111 ,1: ¡ht 'l" 1. · •• ,., -c.:1 ....... "I' .,. 1 .... :.'7:7.:'7".~.7~ ... ¡;:z. ~!:.. . >i~ \.1 ¡¡¡ '. ' .~:.•:.i:J ;!;: ~~:t:·1: ~. ';:·: :.:FI ::: !!p :;: ;p,¡ ,.~ !ti:!·¡ ~tP ¡~: f j; 1·t1 r t ~H~¡ lt ! 1 • ~!t t~i r l~ tH n. rtri ., ilii : ·~:r 1 t j· ~t¡ it''. "!!: : ¡::~'!ijt.~:: r!! !t.::: ,::~: ::!: ::" ·.:: .::· :::: :-..::,:":':::: ::::.::. - ':'1-.:;~~ 
· -:' .·. " > .,..!:•: "''º ·~1·!::•· '; ·" ·~·:•c.,·.·" :1" !1=: lh• ¡~I~ i••' • .• '." 11 t 1 111! .,¡ a.r '·' 'i;' H 11rr1 ítt ~- f¡!l .:.;~1~: . ·hl ,¡. J.¡;,.': , .. ·: , .. , "'.' ·:·· .I!, •l .. ::.'. ...... , •• ,, ........ '.:.:~:.¡.;. !. .......... 1 • ::-:-;'.;\:1·, 

· '.: .. ~Z. ·.· ·.· ;:~:r.¡¡:-;~ :grª.¡·~;:..;:;· w· ; :::i¡ :;: ,·jt! :;: :.;r:I •1ifü m11 ttll ¡q:1 ¡" ¡¡u I tt j tí!t:1'·l IW1 ~!l·rq.ttl 11 ¡1¡: i'¡¡u11 1J1! 
1

1;.' i'¡¡·i ¡"¡ ¡11'fi ; ':f¡l Hr ¡~¡ 1!1; n: :¡ ~~i ,¡~il ;u: ¡.¡;Í11;!:': ;;: ;::i :::: :;:: :::: :;:; ::;; ;::: ~:: :::: :::>::, 1,i , ·: ··v1NJ 
. . . .._.. ;..• ¡·t• ~·•· ,,... .. . o+· .. .. ·•¡ .• ,., • 1 ~l •n· 'r l !! illj • t 1~l.I H l t.t .-; •f i •1 • 1 , ' ¡' . 'I ¡ ,,1 ttH •rf• ••• ' •• 1 ... ~ r!1 H.4¡~ •• ,. ··11 ••· ..... •••• .... .... i •••• ....... ··~· .............. -. •• !":>> .·.······-1··,·.'.:··.·:_·.· ..• ¡·,·.····:,> .....• ~ .. ,··· .. _·,-;: ..... '.;;'.,;._.· .... ··.,··-.::.···:",·,, ... ·;;.'~::':;'.::,·1'_'.'f.·:_·.!',';:·,.;:.:.· ,,- AO .......... t..,;;~~'·".:,;·. ·!t· h .. , .. ,. ;•toi,:,. ,..-H;.t!..'•' l ,, •• ,.,.., .. ~~ .1 ..... ,. ! i-~1,:· .•i •• i~ .• , ;., .n., ..... , .... : ... ,~,t·•"·'~"~o·· ................... ~ ........ - .. ¡-.--o··~·,"·:··· ___ . 
' ', . 1·•!1· ; ••••• '!' ·•::J. ·1 "". '! •j·\ .; Ir~· ti!! ·1111 "l' '!"l1 •" 1!' ·'l flf tt·'. 1l11tt11111¡1 i ¡·; •¡· ¡11. •1: ¡" ¡¡•! :••' ; ••. ' ''I'! ,,; •u• !''l. 1 '.'' ., ¡¡•• hn ¡L,. •.•• ,11, .'' !·".· ...... H r·· .. _ .. , ........... ~. ~... ,-; 

t . ·.· ::!~111:; ~: .. ::'if:~r :; . ..~:¡¡:.:,~.f. :i ·~:: ~·'t l H,~ :!;; 11!. '!l¡1i ~111 • f i1 :.i. . '~ !" 1 ft! u:,:: tm~' .Uf lJli ; '!¡t n·: it•; ti!• i ~'i; ¡¡ ~H 1¡.:¡ :;·¡; ;i:: !?:; ~?: :::; ~!~¡ ::.: :;:: ;::; !_:·~· :·:;_~ .:,;;:¡!:·:t~.::·¡:;. ·, 
.. ·'.·. . .,..,,., .. ,l.¡'.'!'~ '. .r ·:1111• , .. :::· • .•. :.;·_ '. !':· '.. · ';" ''. •r 1 ··li !1 ¡¡, _, f "" "'' 11 ! 1;,. .•• 1111 +!' ~ 1 ~ 1•111i!._.· , ......... ·: ;tl1 ,,, ••• 1 , •. '. l._'.' , ... h .. ,,.¡ ·.•··· ''.' '":' ,_ .... ·.,, _ .. ,. •·· ........... , ._ .. ~-C:" ,. ._:_:: .. ..... ·1 w·•· .. : ·•·¡¡•·•"""!' ' ·: '1", ··/ " I"' .. ,, .,11 .,, ¡;1, j'' !1111 1 ¡¡,t :1 ! 1·11 ·lf! 'I~ ¡111111· 1¡¡1 i!J -,. 11·1· ,:mi!! 'ji' , 'I ' .. ,, .11. ·¡·1, .. , ,i .,., ,,,. ·¡" ..... , .. t"' ., .... ,, ......... ,, ............. , .. ·¡-·:r. 1 ·, · 1••·¡• •· •¡¡~ t•••j •·' · ., • ,, •. • 11 '' !l" [t 1¡t1 t·• t•i• ¡t 1 ! 1 ti • • •tt t j ¡•1 I' · f ' • ¡ , f • .,, t¡''' • j·. ;. · •• ... ., •trf •• ···• •• ,l ·•li 1•·-• •• ,, .......................... ···jj·· . - , · .·.~v., 

.:,, •••• ·~·'' • '!" ''''l'' 1 ..... 1. , ,. .•• .!1 "' • ,, ,.¡: 1i¡• ! 1 1.•I ¡ ! l ti •• •r. 't .•• ¡1¡¡ :¡. . ,, ,; 'ti""' '1 . ',.: 'lj. ,; : ., '" .,., ¡,,, i .•... ¡ .... l'I' , ... "'Í ··'" ·'·' "''. ,,., _,, .... ,. .. '' '.' .. •./ .. '"l"' 
· ( ,.., ..... ,, ... ,l .• ., .... ~ ••• 1 '• ¡..~11 •• •" ,.¡, ¡,,. •H ·~ t!t~ -~.t t 1,. •JP• ~ti t f 11 •ltl f.h t;· .~· 1:• !•t ••. ~~· t• .u. ":'i' ' ;~ • .¡, 19 : º?r! • ,; • • 1 ~•w ...,.,, t• ¡ .. , ••·~ ~J.4 -·~ ••• -· '••; •• .... •• • ··••f•"• ..• ,. .·~· :.;~Í,;:-~~~ 

~:. l.:¡:':;¡; :::11;;:: ::!·. ; .:: 111;¡;: ·.' .. ;•; !;;; q;: ·jlt! p¡¡ ~t 11 t Hf'
1f! tr¡: 1 rn !jll ¡!ji 1¡rt¡ 1·J111 tH1• ¡¡¡ ::, · 1.: !;: 11

1l:! t~¡ ¡¡¡! · ~·: :;: ¡·i11! :!;:; :: ·:;ir:: :·1¡: ::1: :¡:; :!?' :;:: :¡.: :::: :::: :.;: :::: :::: ::.: ::::¡:.: .. ::!-. · ..... ,,,,,~ ... ·i1· ., ...... •'' ~··· ..... ' . •¡tt .. "J ,, ........ t•t¡ • 111 lf•• •t t tt ·IJ l-l1 tr• j¡J! • •• •t J¡t r·· •. , ,., ,., •r· ,i,. 'I'' . 1 • ,, + • '"'. •• •• •~•· , ¡•,t ... .. :. ,, •.• ~ , ......... , .......................... ···~ ., .. :r:.. ..-,:·:,~·::f~~~· 
• ·• •• • :.,. ,1¡. t·• •11• ;, 1 .... ,.,.. · •· .. ,, ,,,, ''" ! 11 "'''' • '1 : fío ; 1' ' • 1111 ~ 1,,1 11 1 ,;¡ , .. r1•· ::,. ;,.1 · • • , ••• .;,. • • ... , •• ,,, ., .. ·•" .,: .... ; ............ • ......... •••• ....... ··-•·· · · r· i~{\ 
. \ .. 1 ..... ¡:¡. ........ I· 1 ·~7"¡·!: ¡;:\lj. T,l;;r.';TI7m .. ,1 t.,, .... 111, 111.,1,.

1 
ri·· ~!hil!Jl .. , • ii;r. fIT' ;;r.¡,:-: -t¡¡>;:: .. 7.r;-tti':"¡·r. .•• : ::· 7i!1 ~:':; ~,·-:· fl· j·:· ... ! ............ ··:· ........ , .. ;.~*!# ....... H.... . -'.'·'~.:,·'.•,:-.:_:.,~.:.-~.',;_:_. , . ., . ··~· ...... , .,.. .. ... , .. , ....... , .... ii"i .. ' ... ' ,;.. L' ·r' .,, t· !I'' . 11 , .. , 111 1¡·1 .-..~. ... .. .. ·•1·,.. ·I· • .. :.r ·I'• ..... ·! .. ·i!' !-- ·i'· ,, ........... , ..... , .. r-1·• .. ·····--- .... .... ...... .. 

' . ; • •· ,1, .11 • '•I ,. i .... ,,, ·' '¡1 ,_.,. ., !I" ·•1¡ 11t +¡ j ¡• ': : r • ¡! ·¡f 'f'I •11! 1: , ! , .. ,.. , .. •" .... !• 1 '•! rn· • .... «¡I •:)•, ' ':!1 • •• ,., • ., ............. ·•:• ....... "" .... , .............. .. <¡ 20 ~···t·~·' ·h ••• , .... ¡ ... j ••• , •• 1. · •·1 1
• • ..-. .,.. •• ,:~J 1, 1 2-~ 1 • ,tfr "' ,•. l! '1 •• ,,., •. t ·•r . •• ,.~~- • .. ' .,.

2 
. . ~t.·'• .•. , ••• ,, •• , ..... , '''"o•·i ., ............ , ................... 

2 
~.. .· 

1
. 1 '~ ,~ ·,: ... ¡··1• ,., ••••• , .... • • : .:7ffi]., .. , ..... ., 1·•·1·""· ·~·"i¡· :-. v,;. •·ti , .• 1 ! .. ;.¡. 1'1¡ 'U' tl'' '"i i¡ti •i-- .. ':';:- ,~ • 1 ... ·!. : ~;;-:':' •. !"• ·1:· ..... 

1
¡, .. ,,,, ¡., ...... ,:-r; ... .... .... .... .... ... ..

1 
•••• 1.... . .. '.7. :ia '· .,,%~ 

• · ·~· .¡,. ''" ........ '" • ,,, " • r··· "!' ·"¡ ,1 .. •·11" 1• ¡•" "'l !i · 'l ,,., rt¡• 11o , ''! ··¡ ¡ .... · , .... ¡ ·•1 ,. '" • .. , " .. , •• , ... 1 .. 1 ........ , ... , ..... , •• , .. , ....................... ,, ••• •. .. • •• "'. ·,·.~~ ... ..~ : ........ , .. , .... : ' ' .. ,.,;,,!,.; .. ' ·i· 'f" •t•1 .:¡· ·1: .,¡ ,,, : •. ! 1"' 'l. ,¡•t 11 1 ,, hi ·¡ " " •ji• ¡,.. ¡ ,1 .. 1 :1 ., •. ,. " ' .. ,, ; •! ..... : ....... : ,i•" ..... ;. , ......... , ·::· .... ,. T .. ,., ... ·1132" ... ......... - . " 
I ·-,· .. ~ •• 

1
~, ... , •h' ., .. ;.¡ ••• "'1 "'~1·•·"• 001 • •1•• •• ,, .... '~\' t-t f 1t ~ ~,_. t;, •••• •t<ili~ .. H1 •;.¡. H-t• .tl r! ~ !t • ~f t .. fi • 11h• ,,. • •·•• • ~.,... •tt: •· • .,, ••f.• ·•••P"Tf•• •••t '••• •••• •·· •'•• ·· ••·· .... , ••• •• ·· • •••• 'M"!'' .. "' 9•• i 11 /ii .. .:' ·-· · · ·- ~ ~ ·-~··- - -rm· ~ · ··"··l' .... ,~ 

f ;~.! :t¡~ r¡·: U~;¡::;::¡! ... :~ ;•:;¡;¡:; :¡;; ~;!¡' jrf! U~ .,!l .Jli l:!1!j1t1r t iti~ ~ t f; :fJf :r·1 '¡ il j , t!,:. :, ! !I ~::~:: ?:.: !!!t :1:; :;;: : ; tHf H: t~· ::: !;:!::;!J.·: :;;t¡r¡:; ::-r, :::: ;:~ :~: ¡::·· ~¡:: ::':!;.::: :.:: ::: .·:¡:~:-" '~:: (,:~~:'.~,.~",t~ 
1 

i-·¡• •• 1 :a.,;;¡,,; .. ;,, .••. ,.; •• :.¡. :r; ¡•;t h•• "r 1111 ¡t·• •!il ~U¡ i;I¡• ¡Jil 1¡·1· 111¡ ··! 1,.1 ¡¡1· ¡:11 "I • ·¡ 'j" fii', . ,,,¡ .... ·ii 1 
•• ,. • .; .. "'I ... ... , .• : .... 1'¡., ....... , .... '"' ...... •·:··¡ .. ·· ....... r "( ...... "I' I· ·z·'I""·'~ ... ·~; 

f ' .. u .,,, ;¡. ''" .; .• ,.,, ;;. . N"" i·t·.;.¡, :.1. ' : •. ,.; •• 11 .. "I! ! •I ·! ¡ :•I•. 1! h1 :,¡I ;,J; .. ·=IJ,,,,.. ". ;I •• , ' : .,¡; ......... ,.. . ....... l "· ......... ,1 ... '.!¡, ..... '!'"' .. : ..................... ¡,' . . .... .o ...... ,;,:.¡<>; 

¡' • 1••1• ''" '!" •• " ¡,r,~.,,,,,,.2 ' '" 'i• '11: f!f' "'! '•" "': 'f 1l!JÍ11¡1 'I'' ¡,., 't:' •¡•• 1 !•t'"'~r 'I ,f,i,,-:,,.,r.~ '!' "" ,.¡ "" ' ' ,,, "i' ¡,., '!" ••"W."º1"' ,..,,,.,, ~·!• º!1 "ll • •f ,.¡ • ,¡., I., 1'"'i ""''' • ' . .. ;)'::;~,t· •
1 

!;~;J;;~; ;:i: ;1:·; ;~ •'!~ ;:¡; :'·, 1 ,::~ !!!. •:¡: ~;i: i''! ·n; ·p: ~rt: t ¡¡I; ti 1 ! ¡! rtH ¡.,I ! •¡ jif! ¡;:· ::~ ,:: ¡,;, ·:;: · lº'ij~:t: :: 11 ::~: cz.:.:.it ::.i 1::: ;:u ·:: :::r :~: :::ir:::.·:.¡!: .f:; ..... ,:.:. : ... ,•; .. :r:.: .. :~:•:;:·14~:: .;:- ··:·.1-·.'t::~'-:.'<t7i t. ·:~ .Gf:t! ... ¡l "~ ., ... ¡I ,,:., •.•• ;,'Í 1 ... :.,¡ .111 ,,., 1 ••• ~· ••• ¡í 'lit ••• , .. " iJ . 1. ·m· ttJ ... ··i.! ,¡.. ,,.. •• .t............. ·r ..... l ........... : ...... , .. 

11 
... h'! "* ....... .1 ....... 

1 
....... §.. .... .... · ·. 'j'.!ii','f 

••o¡ .• ,¡,.,•,:,.,.:,: .•. , f••"1P1"llrt•• ¡t ¡ 't'••tt• _, ¡tl, 1 .~1J ... : Í•r•tj t•I ,,;IJ 1 9!l;.¡,p1i1 ,;, .¡ ... .¡J¡.,: ••• ;·;·•·•l¡;,¡,,;¡,}i:.l1d•·•·t .. ••1•••••:·•·~'•: .. ·. · : •..... ·,,..... • ,-t ;:•,:1,
1
::i 1,,', ¡'¡::'t°¡',;1' li!i r:¡! ·,::? ,··1; ;¡:¡ ~,'!' ftt',':1

1
irr1· M1"1"1' ~~ .i¡:I !!t'u'i' 1¡•¡, ¡111¡: :1¡'• 

11
1'1' J.:111 tt,..lT 

11
¡
1 

l 1l:i .,,rr: 1Íl'11m1¡1: ~!l•¡ jl!i -¡·di®' 1 :1~¡1! trrr·, ,,!::·! .¡:-; ::':~ ¡¡;:~"¡• ~¡'¡ ::i¡.¡ fo:", ·.1,;:~ri:il::":'1;,:;r-::11~::t:T:r::: :: :::-,:.;: ::: :::: ..... · .. ··~·'.·,;·:··.l···,·.:· .. · .. ,·,'.'.··.:;·····:,;·;':· .. '•::·,;·''::,:_ .. :.:,'.:· ..• ',~.~-·A·,·,H·\•,:' H_ ~¡¡·: ·· ""'"~~~: '.~~ .'i~f ·~ó~ ·' . ""'·' · ·~º~ '·' '"' '1~~~ '" " ·, ·1~ ··" ·' ·¡~oo ··'· .. ,. '¡200" ·· ¡¡;oo ¡~;¡•·;;Q;;" ··· ··· t:oO · 1
••·• 'oo · ···· ·· ªºº., 

. ' . ,'. ·, .-~; .' .:- ' . ' ·,_., 

. ~ . 

.. , . . ,. .. 
1 

: -·.: . ·. 
... · .• ;,,.,, ' . :• ,,. 

···:: 

:'. 

. . ·-· ~ ' .. 

. ,. 



- -· ''. - ·-
Oppm 

Sppm 

2ppm 

... __ , 
v. 

1 

• '1 ¡_• -·'---· 
.. -- .. 



··:->. \i"· ......... 
--i t-

2.S 

20 

o 
AOOO 

• 
,; .... 
3 MICROMETERS . 

3500 3000 CCM'') 
------l--.h-~---- ··-~....;... ... ~ . .... . ' .. . 1 

.. 
-·- - - -1 ~ 

PC:l~KIN··ELMER -ei 

. ... 
5 

2500 2000 1800 

·,; 

· .. -. 

- -
6 7 

1600 1400 1200 
1 

·-~ ·~. > 

:,_• . .. -

1000 (CM') ·eoo 

--. 
1 ' _ _- - : . 

" 
·-<· -

600 AOO 

, .. · 

- :· .. ~:'. _· .·<,; :;.:~;~~ 
··{ 

\." 



- - - - -.· .. ....... ._ \ . • ,,, .... •¡ f"' ' ... 
1 ... .. i •• ~; .•• • • . , . ":¡ 

END OF SWEEI 

pm 

pm 

Pm 

.• 

..... -· 



-
... 
". . • t 

-· 
2.5 

'~,:· 

,· 

·- ·--1 
3 MICROMETERS · 

- ......... ~ 
PERKIN-EL.MER i. F· 

5 

,;~ -
6 7 12 14 16 20 

~. < - • 

' ' . 
.;•' 

· .... 

-··.: 
·'··· 



~:.-::;.~·:'.·:::'· -~. >·- :,,:"/,'; -,\··· - ... 
.. .,,,, ............. : .. · -.:.--·- . ...... 

... ..:, . -



.. 
' 1 

'· 

_1 
l 

' .... 

; •. 
'· 

·,J 

. ~ . 
•. 

... :~ ~ .. : 

.~; :. :~; ·:.J~r:~~ 

-.. • 

·. 7 . 

:· 
r -·· -.; . ,•. ,· 

1 

1 

1 

,T•( 

·~ ' ' ' 

.;'!. 

l. ' .;~ 
..... /º\; . ,.,·. 

~ 3:. ~,{~ 
·, .. " 

;;,' 



·-· - .··- - - - '.- -" 

:" 
START OF SWEEP ENDOFSWEEP 

1 • '1 ; • 1 '.' 1 1 1 l ¡ l l l 1 1 1 ¡ • ¡ 1 ¡ 1 ¡ .,..,-¡-, 1 • ¡ 1 1 1 1 1 '' f 1 •• '1 '1 ·l 1 t l 1 • : ¡ ••• 1 .. 1 t ' • f • •• 1 •••• t 

pm 



.... ,,. 

. -.; 

'. 

., . .,..._ 

·: . . ,,., 
' . ·~ . . . 

1 j 

·. 

. ~ ... ' 

1 
1 

i 
' · l 

~ 

; 
1 

1 
j 

J. 

f. 
1 

l 
11 
11 

¡¡ 
1! ., 
ji 
,t 

··---:-

., 

" 

-····-···:-

~ .. 
r 

... 

· . 

., ., 
1 

:··· ' ti 
;,, 

!¡.· .. ·· ' . . . 

.. /< .. 
' . 

l :t .. -

•.. 

.... 

·.· 

.. -

. ·, 

. ~ . 

...... ... 

·" 

... 
1 •. : 

,_,•, 

. .. 
"· 



,· 



START OF SWEEP END OF SWEEP 



:L. _r...--· ---
·'. -i ¡-
:.1 ... 
:} 

;·¡ 
\ 

.1 
1 ,, 

•• ·I 

-.··- -
1 

~·-~ 
F'ERKIN-ELMER ~ 

_ ...... - - - - - • 
' 1 ~-

112 
_ • .J 

.• 



·,,. 

5.3. Parte Biol~gica. 

5.3. i. Aislamiento de cloroplastos. 

1.- Sg de hojas de espinaca se homogeneizancon 50 ml de medio 

de extracción por 30 seg~ a 4°c. 

Medio de Extracci6n:5 mM de Triazina, 300 mM de NaCl, 3 mM 

de Mgcl
2 

y 0.01% de Albúmina Bovina (pH 7). 

2.- El homogeneizado se filtró a través de cuatro capas de gasa 

y se centrifugó a 2,000 rpm durante 30 seg. 

3.- El sobrenadante se decantó y se recentrifugó a 5,000 rpm -

durante 1 .minuto a 4°c (Cloroplastos Tipo E). 

. 4·. -
o El residuo se resuspendió en 8 ~l del.medio indicado a 4 e 

. . 

.Medio· de 'ResuspenciOn: 5. mM de· Triazina, 100 mM de Sacarosa · 

'3 mM de Mgcl2 ~ .2 mM de EDTA~yJ0.1% de albumina Bovin~(pH 

·1 .• 5) • 

5.- A los fragmentos de cloroplastos obtenidos se les determinó 

el contertido de clorofila de. la siguien~e manera: a 100 1 

..... :.· . :·.de . los fragmentos se les añadió 4 ml de acetona al 80.\ y se 

. ·._, . 
~entrifugO a 3,000 rpm durante 2-3 minutos en una centrifu 

;i¡ fi1nica. El sobrenadante claro se decantó y se aforó a , ... 
. w 

. _- .. ·--
~ ···. < .... 

S ml con acetona al 80\. Se midi6 .la absorbancia de la so-

' · ; : ::. 1 u e i ó ri :. a 6 4 5 y 6 6 3 : n m' ( 2 O ) 

.C/fg de clorofila/! = A
645

x20.2 + A
663

x8.02) 
' ': ' .. -~ . ' ' '' 

/. 

. . . . . . ·~: 
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1 
1 
1 

' 
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' . 

El valor.obtenido se dividió. entre 200· obteniéndose el va~·. 

lor de los)lg de clorofila/ 5 ml, que es igual a los/(g/ de 

clorofila/ 100,.ul de fragmentos de cloroplastos. 

5.3.2. Pruebas Biológicas. 

Para n~rrnalizar el oxirnetro se usó el e9uivalente aproximado 

de 100/fg de clorofila con diferentes'. volúmenes de Fe.(CN)~ 3 , 10 

rnM para determinar la velocidad de desprendimiento del oxigeno 

con este aceptor de electrones. 

Arites de usar el •lectrodo d~ oxigeno se calibró con Ditiona 

to de Sodio para .determinar la ~esox~9enacion completa de la 

solución. ,,''.·(en nuestro trabajo y con nuestro aparato la des'oxig!, 

riación fue igual a 55 divi•ion~s del papel registrador) por lo . . 

o . . 
.que si 2 •1 de H

2
o a 20 e contienen 0.52 moles. de o

2
, ent~nces 

una divisi6n·equivaie a 0.0695 moles de o2 ~>: 
Como contr9l se· usó la mezcla descrita a continuación qu~ se 

adicionó en el orden siguiente: 
•. 

' . .. 
·1~ 0.2 ml de Triazina 200 mM, pH .7.5 

.. , 2° ·1. 35,5-1 .• 625 ml .de u
2
o destTlada 

3~ 25-200pl de ferricianurode potasio . 
. o. · .. 

· 4- El volumen de cloroplastos equi.valente a 100 /19 de 

clorofila. 

·La velocidad máxima de desprendimiento· de o
2

, con 2soµ1 de 

cloroplastos (aproximadamente 100 )'19 de clorofila) y 5,0 ¡tl de -

. , .. •. <'. :· • 

' i.'. ' .• · ·.·.:. 
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El valor obtenido se dividiO entre 200·obteniéndos~ el va~· 

lor 'áe losj19 de clorofila/ 5 ml, que es igual a los)lg/ de 

clorofila/ 100_..ul de fragmentos de clorcplastos. 

5.3.2. Pruebas Biológicas. 

Para normalizar el oximetro se uso el e~uivalente aproximado 

de 100/fg de clorofila con diferentes.volúmenes de Fe.(CN)~ 3 , 10 

rnM para determinar la velocidad de desprendimiento del oxigeno· 

con este aceptor de electrones. 

Antes.de· usar el ~lectrodo·d~ oxig~no s~ calibró con Di.tiona 
. . 

to de Sodio para determinar la desoxigenación completa de la 

solución. (en nuestro trabajo•.Y cofü nÜestro aparato l.a 'deso.?cicje . 
. , . ~ . ,: r· •. .<---·~·.:-. :· ~. 

n~ciOn fue igual a S'.5 divis.ion~s del papel registrador, pbr lo · . 

que si 2 ml de H
2

o a 2.oºc conti~nen o. 52 moles de o
2

, ent().nces 

una div~sión equivale~a 0.069~ mole~ de o2 ~> 
.. . 

Como contr9l se· usó ia m~zcla descrita a continua.ción 

· ·. · ·adicionó eri el orde~ siguiente: ·. 

"!'. 

'·: 

1° O. 2 ml de Triazina 200 mM, pH 7.5 .. 
·o. . • . . ·'. ··". .. · .. 

> 2~. 1 , •. ~s. 5-1 ~ ~2 S m.l '. ~ª·. ~ 2.o des tJlada · ' . 

. 25-200pl de ferricianuro .de potasio 

4~ El volumen de. cloroplastos equivalente a· 

· clorc:>fi la. 

L.a. ve"locidad rntucirna .de desprendimiento de o
2

, c,on 250 µ1 de· 

(aproximadamente 100.;tg de clorofila) y 50 µl de -



... .. 

·.·:-. 

f erricianuro de fue de O. 072 )'mol de o
2

/ min/1 ()O .)lg de 

clorofila4 equivalente a aproximadamente 0.7 )'fmol de o
2
/min/ /19 

de clorofila4 siendo estas las condiciones para la reducción de 

Bajo estas condicio.nes el sistema se probó con Ioxinil 1 mM 

' 
para determinar la velocidad de inhibición de este herbicida. -

La solución de Ioxinil fue agregada en diferentes volúmenes 

para ob~ener las concentraciones requeridas en la mezcla de ~---~ 

reacción; para concentraciones mtls bajas se utilizó una soluc.iOn.·. 

O. 01 mM. El Ioxinil fue agregado a la.'.mezcla de·.-reéicción des:-~ 

pués que el agua. 

cono.de I_oxinil: 10-4 10-5 
-5x10 

-6 10-6 !'.5>(10~7 .;10-1 

·Molar • 
.. 

... , " 

' de Inhibición: 100 93.3 62.9 46.5 20.0 14~7 

. ,:- .. 

'· 
El ·valor de);,;-pI_

50 
. (-log de la concentración que causa. el 5.0% 

de la irihibici'On, 1
50

, en el tr~ilsporte de electrones·) fue/de _._ 

aproximadamente 6. 1 que esta dentro del. inte"rvalo .de valores r~-
. . . 

portados4 6.0~6.8 (21). Este dato da· una indicación de que el' ... :-: 

sistema está e~ condi~i6nes óptimas para el trans~orte dé ele~--. ·.• .. ······· . ..· ..... .i ·.··.'. ... . . . . · ... :. '. 
trones al f err*.ciánuro de potasio·. 

Si las soltidiones de lós C?mpue~tos por proba~ n~ aon acuosa~ •• 
• ' e ' 

se-hace la correcciOn necesaria.haciendo la ver~ficación con.el 

disolvente a usar en la.prueba~ 

.. ·· 



5. 3,. 3. 
,·f. ., 

' .. :·.· 

Inhibici6n del Transporte de 

Electrones ~or las Subst~ncias 

Sintetizadas. 

Para probar la actividad de los compuestos obtenidos sobre la 

cadena traneportadora de electrones del PSII se usó el siguiente 

medio de reacción: 

0.2 ml de Triazina 200 mM, 50 ¡11 de Ferricianuro de pota­

sio 10 mM, 0.02 ml del disolvente o de la solución del 

compuesto por probar, 0.2 ml de NH
4
cl 10 mM, 100f1g de· 

~lorofila y se aju~ta el pH de.la suspención con NaOH 300 

mM a 8 ( 22). 

Las solucione.a etanOlicas de ·1os .. compuestos se probaron en ..;,.. 

., . . . . . ··. . " . . . .• . - 6 . - 3 .. 
. ·· .c.oncen·trac:i:'.ones de 1 O .. a 1 O M. Como se introducía un disolven-

.·te diferente del :agua, había que comprobar ~ue el etanol no in-~ 

terferia apreciablemente con el transporte de el~ctrones y no mo 

dificaria apreciablemente la c~nceritración de oxigeno·, por lo --

que s~ hi~o la .. siguiente medición: 

. A la soluci6ri control descrita en páginas anteri~res se le 

agregó 20 )l l de Etanol. y 100 /O de f '7rricianuro d~ potasio· 1 O mM 

y se .observ6 que la concentración d~ ox1qeno disminuye de forma 
·';_........ -¡ 

,, . . . . .. '. . .. '. . .... 
no significativa y por'. lo tanto no afecto las mediciones ·con el 

Ioxitiil como lo .muestran los res~ltados. del pISb para erite herbi 

cida comercial. 

Como a los compuestos se les probó en cuatro ocaciones con --

cloropl'astos aislados por separado y de hojas de espinaca dife ..... 

rentes. esto es uuatro mediciones independientes, en cada una se 

·>,' 



' . 
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comprobó .que el etanol no altera apreciablemente laºconcentraci&l. 

de ox!gel'\o en la mezcla de reacción. As! en la primera medición 
, ¡ 

se observó que la concentración de oxigeno disminuyo:.de ~;489 

jrñoles de· º·2°1 min/ }f g 'de clorofila en el medio acuoso a 1 • 21 5 

¡lmoles de º21 min/ )f g de clorofila en el medio acuoso más el eta 

' nol, en la segunda medición disminuyó de 0.782 a O. 360 ¡<moles de 

O 
2 

/ mi n / fi g de e 1 oro f i 1 a 1 en 1 a ter e era de O . 3 91 a O . 1 O O y en 1 a 

cuarta medición de 1. 398 a O. 979 }{moles de o
2

/ min/.)'lg de cloro-

fila.· De las cuatro.mediciones se sacóh·e1 promedio, y este es el 

que se reporta a continuacién. 

. ;: ':· 

•. 1, r 

. \ 

... 
:¡,_·' 

,.·. -.-,,..:., ,, . . /-:.:;..';.'' 
l.·.·. 

. 1 • 

..f '·'' 

.,.. 

·. '•' 
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5.3.4. 
'· 

... ,, 
·, 

:·R_,es~itados·~----_·.·._.·_·•• . -_. ·1:_·.;J..··.('.· ___ · 
. .· . . n . . . . . ~ ~ 

' . ' , -~ s : 

Compuesto -R · Concentración % Inhibición 

-NH 
2 

-NHCOCH 3 

-NHco2cu
3 

cu
3 I . 

-NHCO CH CH ·. 
2. 2 ' .. · 

CH
3 

··-NHS0
2

9JNHCOCH·
3 

I 

en la mezcla mM 

1 

0.2 

1 

0.2 

o. 1 

0.02 

1 

0.2 

o. 1 

1 

.·o. 2 

o. 1 

1 

0.2 

0·.-1 

0~02 

.. o. 01 

0.002 

1- .. ,· .. '. 

25.5 

7. 3 . 

60.3 

27.6 

19. 3 

s.o 

30.6 

14.8 

o.a 

40.6 

14.5 

10.7 

100 

92.9 

82.7 

41.3 

19 ~ 1 

.1 • 6 

.3. 2 

,· ··,· -

3.21 

4.57 

TABLA 2;. Porciento de Inhibici6n. del Tra~sporte de , 

Electrones por los. Compuestos·sintetizados. 

. .. ·':_·, 
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.. ': :. '.DISCUSION DE RESULTADOS • 

. " ·' . :_ 

6. 1. Sin tesis. 

El compuesto V se obtuvo con un rendimiento bajo debido a que 

los aceites que resultaron al final de cada reacción no pudieron 

cristalizarse. ~l problema principal fue la poca estabilidad del 

formiato de r1~, (! -Tricloroetilo, que se comprobó en la CCF al -

observarse varias manchas que al parecer corr~spondian a fragme~ 

tos de este compuesto. en t~das· las reacciones se recuperó parte 

de,l compuesto I y por lo tanto el· producto deseado· no. se obtuvo 

con un rendimiento alto, aunque la cantid~d obtenida fue sufi~~-

ciente para su identificación y para las pruebaB biológicas. 

La identificación de .los compues.tos I y VI por comparación .. ·..:. de 

los puntos de fusión obtenidos con los reportados en la literatu 

ra no res·ultó ser .. de gran ayuda pues se encuentran ·valores para 

estos compuestos de 177 y 22sºc para I Y. de 1 54-6' 246 y 2saºc -
para. VI. As! que la conf irmaci6n se obtuvo por los datos del IR 

y RMN, donde se identi.f icaron las señales para I en ambas espec.:.; 

troscopias y para VI la· confirm~ción· de·la.estructura la dan las 

-1 
,sefiales correspond~e~tes al enlace so

2
-NH en el IR (1320 cm ) y 

... ..... / .· : . .. . . .... . : .. ... 
~ti RMN. la cór~~spondiente al protón (7~4 ppm). 

Par.él los otros de.ri vados ds t no hay da tos en la· litera tura 1 

pues son compuestos nuevos, su estructura fue confirmada por las 

dos espectroscopias antes mencionadas, por el punto d• fusión y 

por CCF en diferentes ~istemas de eluciOn~ 
·, 

' •; ~ 



! . 
Se pueden dividir los compuestos en dos grupos seg6n ~a espe~-

. ' -_ - 1 
troscopia de RMN del· H , ·con .respecto a I. El primer grupo· corres 

ponde a· las .. ·aminas subs'ti.tuidas en ·las que la señal del protón -

no sufre desplazamjento significativo con respecto a los protones 

de la amina libre. Las señales solamente se desplazan de 3.3 ppm 

de la amina libre a 3.1 ppm para los derivados III y IV. La señal 

de 3.3 ppm del compuesto VI es la que corresponde al protón del 

:.grupó ~NH dé .la émida· ünida .al éhillo del benceno po~·-10 ·que .no) 

.. se- :incluye .en est_e· grupo, pues .'el :efecto:.que se considera es so-

bre la amina del anillo tiazólico. 

El segund~ grupo. corresponde a los derivados que tienen un 

e_fect:o de desprotección electrónica sobre el· protón del grupo 

NH de ·la amida por lo que desplaza la señal a campos bajos. El -

efecto d.e cada uno de los substituyentes es de alguna manera se-

mejante4 para el d~rivado acetilado el· efectro se debe a un tau-

t9merisrno 

-N C-
1 ,, 
ff .. ' o 

-N = C-
1 
OH 

que también se aprecia en la señal doble del ~spectro d~·IR en - · 

1690 y 1740 -1 cm 

El efecto de'l d:rivado que tiene en la posición o( al carbon.il.O 

tres cloros se _debe a una polarización de los enlaces que resu! 

'ta en la atracción de electrones hacia los éloros dejando más --

despr~tegido al protón 

. ' 

.. ·\. 



~ ' .. 

-N 
1 
H 

" 1 .~ 

.e ... o-cH2-

" o 

!· 

' > ··N = C -O-CH -CCl 
1 ~ 3 
OH 

Aunque los analisis térmic s de los sulfonamidotiazoles indi-

can que en ellos tiene lugar 1 tautomerismo imida-amida, se sa-

be que en solución se encuent an cantidades apreciables de loi -

iminotiazoles correspondiente 

__ ,____.._,' 

Además de que es posible e mparar la influencia d.e 1,9s ditere!!. 

tes anillos aromáticos. sobre na misma clase de protón, Nff.:..Ac --

como podemos observar en la t el protón del grupo -NH de -

la amida unida al tiazol es~á mucho más desprotegido que el dei 

-NH de la amida unida al anil o de~ benceno. 

6.2. 

¡ ,. 
l. 

Parte B'ológica. 
'. ' 

1En lá gráfica de la activi ad inhibitoria del PSII par l~s 

.compuestos sintetizados solo e graficaron las conce~traciones -

.en las .que se considera que 1 substancia prob~da tiene acción -

'al interferir con ~lguna de 1 s funciones del sistema biológico 
•,\ 
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(PSII) y no por dañar a la membrana y sus componentes. En la grá 

fica se puede observar el ·orden en que ~ument6 .la actividad de -

los 2-aminotiazoles: V> rr '>IV> III > I .>VI. Tomando como --

punto de ~eferencia el comportamiento del compuesto I, observarnos 

que el substituyente aumenta la actividad cuando se tiene el gr~ 

; 1 po ·-NH-CO- Dnido: al· ~nillo del~tiaz-01~ s~gQn.lo demuestra:·e~,com 

portamien to del ~ornpue s to VI que no tiene actividad s ignifü:Cativa.i 

De los otros derivados se puede decir que las cadenas alif Aticas 

unidas al grupo -NH-CO- no contribuyen significativamente al au-

mento de la actividad y si en cambio los derivados con lo~ subs-

tituyentes electronegativos. No todos ellos tienen la actividad 
·, 

suficiente como para obtener un· valor de I
50 

(concentración a la 

cual se inhibe el 50% del transporte de electrones), en el inteE 

valo de con~entraciones de~e~bles. De~tr6 del i~ter~~1o~reportafu 

para herbicidas comerciales se obtuvieron valore~ de. 1 50 simila~ 

res para los compuestos V y II, siendo los .PI 50 <:-log 1 50 > da --

4.57 y 3."-1 respectivamente. En la tabla 3 se comparan valores -

de p1 50 de herbicidas comerciales. que tienen el ani¡lo del tiazol 

en sun estructuras ~ se ~bserva que el valor de los compuestos -

sintetizados esta dentro del mismo intervalo. 

Por otro lad6 es lnteresante observar que a pesar de tener el 
. . ' . . ·. . 

grupo funcional considera.do como uno de los 'response;.bles de la -

actividad de los herbicidas que interfieren con.el PSI!, esta --

familia de compueRtos es totalmente difernte -est~ucturalm~nte -

hablando- a las otras familias ya conocidas de herbicidas. Pues~ 

que en el estudio efectuado no es posible el considerar que la _ 

,' .'i'' 
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substancia sufra algQn tipo de transformación, significa que s1 

· existe una inhibición a nivel del componente proteico de tipo --

alostérico y que este debe tener u~ subrecepLor para este tipo -

de compuestos, sumando uno más a los ya existentes en el modelo • 

. TABLA 3. Valores de 150 de algunos herbicidas 

NOMBRE 

V 

II 

Benzatiazuron .. 

Metabenzotiazuron 

Monuron 

DNOC 

comerciales y de los compuestos sintetizados. 

FORMULA 

' . ' .. 

/ '©J<:§ N(CH3 )cONHC~3 

.c1-IRL_ .. ·. N_'HCON <_cH ) ,. ~- ' 3 2 

· . rf}}ou 
O~~~CH 3 . 

: '' : ': ' 

-· 

. ,' -5 
2.69x10 

. ' '. -4 
6.16x10_ 

. -7 
3.98x10 

. ' ' -7 
3.16x1 O . _ 

' .. · -6 
3.98x10 

' ' -4 
1.9x10 a 

2.Sx10.;;. 7 

.. 



7. CONCLUSIONES. 

n~ lo anteriormente expuesto se pueden sacar las siguientes 

conclusiones: los objetivos del trabajd se cumplen y se puede 

hacer una serie de recomendaciones o lineas a seguir, asi como 
\ 

una evaluación de las limitaciones del trabajo y las subsecuen 

tei eyapas a segµir. 

·De las mediciones efectuadas se observa que si es posible • 

sintetizar derivados del 2-Aminotiazol con RCtividad inhibito~ 

~ia de la fotos!ntesis en cloroplastoi aislados siempre y cua~ 
. . 

do contengan al grupo -N-CO- en sti estructura y en la posición 

2. Se puede ~ecir también que el substituyentc del carbonilo ~ 

debe ser un grupo atrayente de electrones. tal como.los halóge-

nos en·una cadena alifatica, adern,s:~se podria cbmparar la acti 

vidad .de ·los grupos que pueden substituir el protón del nitr~-

geno de la amida. 

Para poder suponer que los compuestos sintetizados tengan ~ 

la .misma actividad sob~e l~s malezas es necesario considerar -

una· serie de experimentos mas biológicos que se saldrian de lm 

objetivos actuales, como es el de probarlos .sobre: a) hojas -

v•rdes bajo condicioqes controladas, b)~en plantas completas 
' . 
" 

en condiciones de invernadero y e) en cultivo a .nivel de campo 

experimental. También es necbsario hacer pruebas de toxieidad 

sobre animales. Todas las pruebas nos indicarian si el compuo~ 

topo~ si mismo penetrarla en la·planta o si requiere de·regi-

menes. Optimas de temperatura y humedad para su ac~iOn. También 



,\ 
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.. 
resulta importante el estudiar si el compuesto activo es trans 

portado en la plan~a o si es metabolizado y en que metabolitos 

se transforma •. 

Lo anterior puede aplicara~ a la irivestigación aplicada, -

además es posible hacer observaciones sobr~ irivestigación bá-

sica con respecto a los estudios del comportamiento electro--

qu!mico del compuesto ya que está actu."lndo en un sistema d011de. 

.existe transferencia de electrones y por lo tanto seria de 

mucha ~tilidad conocer el potencial redox para saber a que ni 

vel del sistema actaa. Los estudios basados en la relación 

estructura-actividad de la familia de compuestos tiazólicos -

serian de utilid~d en la proposición de sintesis de nuevos --

compuesto$ derivados de los ya estudiados. Otro: de los estu-­

~ios que r~sulta de interés en este ti~o de trabajos es el 

. ' 

predecir corno se comporta el compuesto fren~e a las membranas 

de las células y para.esto se estudia la liposolubilidad del 

compuestos. Algunos de estos puntos servirán. de trabajos ·sub-

secuentes que se efectuarAn en el laboratorio donde se hizo -

este trabajo. 

Como se ve el ~rese~te trabajo se refiere a la primera eta 

.... pa en el camp~ de Ja'invest1gaci6n de los herbicidas, que es 

el de la s~ntesis de c~mpuestos con probable actividad bioló-

gica y las·pr~ebas preliminares correspondientes. 

··., > 
, .. '. ·.-

"·! .\ 
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