
100YDSIDAD NACIONAL AUTONOIA DI IIIIICO 

FACULTAD DI om111cA 

HERBICIDAS IRHIBIDORES DE LA 
FOTmIHTESIS 

T E S I S 
O.. para •- el titalo ele: 

O O I 1 1 C O 

P r 111nt a: 

JOlé Gilberto González Villanueva 

Mím, D. F. 1981 



 

UNAM – Dirección General de Bibliotecas 

Tesis Digitales 

Restricciones de uso 
  

DERECHOS RESERVADOS © 

PROHIBIDA SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL 
  

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal 
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México). 

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y demás material que sea 
objeto de protección de los derechos de autor, será exclusivamente para 
fines educativos e informativos y deberá citar la fuente donde la obtuvo 
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro, 
reproducción, edición o modificación, será perseguido y sancionado por el 
respectivo titular de los Derechos de Autor. 

 

  

 



I. Int:rab:dtln • 

II. A11taoad1111ta. 

INDICE 

1 

4 

1. Fotoafntea1a. . . • • . . • • • • • • • . . . . . • . • • . . • • • • • . . . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 

al gmaralidlda. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 

bl fotodntMia y lwzbiddaa. ... .. .. .. . . . . .. . . .. .. .. . .. . .. ..•.... .. 14 

el c:amctmiat1ca da loa hed>iddaa qua 1millan la fotcdntaaia. . . . 16 

di ~ da 1nt:encc1&I lmbidda ca, el fotmiataa II. • • • • • • • • 19 

2.~ ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 21 

al da atntata. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21 

bl atnt-ia letal. . .... .. .. . . . . .. . .. ...... ... .. . ... ....... .. . .. . ... 23 

el l9ladtln ..uuctura-activtdad. • • • . . . •• . . • • . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26 

III. llliiulta!Da y cl1acuaJA!n. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • • • • • • • • . • • • • • 30 

1. Bfa:to ..._ la 1x:á1a da protaaa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 31 

2. Bf!actlo .... el tnnlp)ltll da el.ectftlraa. ......................... 37 

a) baal. ...............•..........•.........•....... ...... ...•.... n 
bl ac,apladD. • . • . . • . • . • • • • . • . • . . • • . • • • . • • • • . • . • • . . . . • . . • . . . . . . . . . . . • 39 

el cllaaalpladD. .• . •. •. . • . . • . . • . . . . .••••. •• .• • •. •. ••. •• . . .. . . . • .. . .. 43 

3. Anüuia da la actividad lwdúc1da ~. • • • • • . • • . • . • . • • • . • . • • . 45 

4. Actividad lwdlicida ~· . • . • . • . • • . . . . . • . • . • • . • . . . . . . . . . . . . • • 49 

'!V. Parta ~ • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 51 

1. ~ai ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• S3 

2. BLoqufmica. • • • • • • • • • . • • • • •• • • • • • •• • • • •• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •• • • • • .. 65 

al pnparac1&, da -UO.. .......................................... 66 

bl aisla118nto da cloroplul:DII. • • • • • . • • • • • • . • • • • • . . . • • . • . • • • . • • • • • . • 68 

el adici& da la bmt>s da prota.s. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • .. • .. .. • • . • • 70 

di calculo de loa prottnm ~ p,r la lotle do prota,es. ... 73 



74 

ti md1ci6i dll tnnap,zte di -~ baa].. • •• • • • • •• • •• • •• • • • • • • 74 

gl adtci&i dll tnnap,zte da el.ec:tzaae aq,lat:I. • • • • • • • • • • • • • • • • • • 74 

hl -s1c1& dll t1a11FDRe da electlala9 dllNf:q,lall). •••• •• ••••••••• 75 

il calculo da la wlocidall dl1 uanaporte da electl'aaa. .••••••••••• 76 

ji -11ad&l ~ dit la activtdad twd>ldcll. .................. 71 

kl c:miartzo. • ••••••••••••• , • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 79 

v. Clancl~. •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 12 

VI.IUblograffa. •••••••• ,,., ........ , •• , ...... , ••••••••••••••• , •• , ••• , ••• 84 

m~ •...........•....••..•....•........•.................•... 89 



1 

I. I N " R o D u e e I o N • 



I. INTROOUCCIOH • 

Bn viata del crecimiento de la poblaci6n mundial ae hace illlperi~ 

•a la neceaidad de planear el crecimiento de lata y •u futura necea! 

dad de ali•ntaci6n. Para lo aegundo hay que a\aentar la eficiencia 

de la cadena ali•nticia,la que •e auatenta en la produc:ci6n vegetal. 

Al a-ntar la eficiencia de la producci6n v99etal abatrayendo 

todo• loa otro• tactorea que a!ectan la producci6n vegetal tale• -

coa, la tenencia de la tierr•, el grado de deaarrollo de laa fuenae 

de producci6n y la forma eapeclfica de producci6n o modo de prod~ 

ci6n, ae aumntarl la eficiencia de la cadena alimenticia. 

Loa factor•• que afectan la eficiencia de la producci6n vege­

tal foraan un conjunto auy uiplio de plaga• pero dentro de late la• 

.. 1aa hierba• juegan un papel cleciaivo. 

El hOllbre deade t1eapoa auy r..,toa he deaerrollado mttodoa auy 

diveraoa para coabatir a la• aalaa hierba•, concebida• lata• coao -

toda planta a3ena al cultivo con el que COlll)ite por nutriente•, luz 

y eapacio. Se han utilizado loa a1gu1ente• mftodoa para cOllbatirlaa: 

•clnicoa, b10l6g1coa, Ulbientalea y qulaicoa. Reaultando .aa efi­

ciente• y pr&cticoa loa altodoa de control qullllico pero teniendo aua 

riesgo• de contaminaci6n y deaequilibrio ecol6gico¡ aunque hay que 

recordar que la toxicidad•• funci6n de la deaia y tUlblln, loa •t~ 

dos de control biol6gico pueden ocaaionar deaequilibrio ecol6g1co. 

Para saber que ~todo o mltodoa aon 111• adecuado• de uaar ••hacen~ 

ceaar10 "el anllisia concreto de la a1tuac16n concreta• y valorar t~ 

do• loa proa y contras de cada m6todo y en muchos casos ae requieren 

combinac10nes de varios de latos y la labor interdisciplinaria de V! 

r1os eapec1al1stas. 
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El ,ontro1 qulalco auele cubrir la aayorla de loa requiaitoa 

para poder uaarlor a aaber, ••lectividad, eapecificidad, toxicidad 

controlable y econoala. Por lo que ae welve iaportante el diaeño 

de narDicida• cada ves •jorea. 

Se ha encontrado que herbicida• que aet6an en una funciOn e! 

peclfica de laa planta• aon ••lectivo• 11)1 ea decir, aatan aolo a 

alguna• planta•. Tal•• el caao de lo• herbicida• que inhiben la 

totoalnteaia. De aqul •e deaprende el objetivo de eate traDajo, 

lllltalllinar la actividad herbicida de fenole• y pir1d1nole• inh! 

b1dore• de la fotoa1ntea1a. 

Se a1ntetisaron alguno• co111>ue•to• de eate tipo. Se deteraine 

coao influyen aobre la fotoalnteaia an clor:oplaato• aialadoa de ea­

p1naca (Spinacea oleraeea)1 e• decir, 1n vit¡o1 en particular aobre 

ia cadena tranaportaaora de eleetrone• aal com au efecto en la DO!! 

ba de protonea. Se evalul! au actividad en lae hoja• de diferente• 

planta• lin v1vo1 •obre frijol IPhaaeolue wlgariel, toaate (Lycoper 

a1cua eaeulefttial,Y la• aalaa hierba• diente de le&n 1Tarucm off1-

c1na1e Weber) y una Papaveracea (Argemne ochrole1M:a) llwda chica­

Iote. 
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II. A n T Be E DEN T g a. 



I I • ANTICEDDITZS. 

1. Fotoalnteaia. 

a) GenereUdadea. 

La fotoafnteaia ea uno de loa proc:eaoa bioqu!aicoa ala iapor­

tantea puea permite aprovechar la ener9!a aolar con uaa eficiencia 

auy alta. Loe Hrea vivoa obtienen au ener9!a del aol, unoa 41rect! 

•nte y otro• indirect-nte. 

La ener9!a aolar capturada por el proceao de fotoaf.nteeia eata 

por enciM del 901 de toda la ener9!a Ullada por el hoabre. 

La fotoe!nteaia en laa plantu verde• H efecto. en loa cloro­

plaetoa que aon organeloe celularea eapecialisadoa capacea de rea­

lizar por caapleto la fotoaf.nteaia. 

La contribuciGn de -hoa 1nveat19adore• condujo a la ecuaciGn 

general1 

+ 6 ----•1.aYl~-.--820 cloroplaato• + 

La fotoafnteaie H efectGa an doa etapee1 una llminOH (requi! 

re de lus) y otra obacura lee puede efectuar ain lusl aunque requie 

re lo• producto• forudoa en la faae luainoaa. Cfig. 1 ). 

La faee 1-1noaa ee realisa en la• ~rana• del cloroplaato, 

5 

que eeta foraado por un aiet ... Mlll>ranel y una faee eoluble denoa! 

nada eatroaa. El eiataaa Mllbranal eata conetituldo por aacoa -

branoeoa aplanado• llaaadoe tilacoidea, que ee apilan formando granaa1 

eetae ee interconectan por •dio de otra• amabranaa danOllinadae 1911! 

lH (fig. 2 ). 

La faee l1a11noea cona1ate en 1a captura de la energ!a de la lus 

por loa piga.ntoa abaorbentea (clorofila•, xantofila• y carotanoa) y 

su convera16n en enarg!a qutmica almacenada en forma de ATP y el age~ 

te reductor NADPH lo que ae puede escribir en la a1gu1ente ecuaci6n1 
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REACCION WIUNOSA l!DCCION OIIBCURA. 

º2 

2 a2o_ ~~-_/ ___ \ __ .. a• 
••-'¡ za• 

2NADP•--~ .. •.__~2NADPB 

lADP+Pi,----•~lATP+lHzO 
______ .,. 3ADP+P1 

f :l.g. 1 • Esquema de l& fotoeín·tee-i e . Se mue,s.-t,r e11 aus dos. etapas y lo 

qu.c sucede en cada una de e'Ilas, en t.Sr. i .nos, genera.le~ .• 

0 1· ' • 5 Alm c!O Ion ~ . 
lo e " r2, 



+ + Pl + Ai>P ....!!!.!...... O t + 
2 
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NADPH + ATP 

En la faae obacura la energfa produciaa en la pri•ra etapa y 

almacenada en forma de ATP y ae NADPH ea usada para la producci4n de 

d1ox1do de carbono para formar glucou, lo que •e puede silllbolisar as!: 

co2 + NADPH + ATP ____.... c,ª12º, + HADP+ + A11P + Pi 

Ya que la acci4n berbicida en fotoslntesis de interesen Nte 

trabajo, ae liaita a la fase luainoaa no 11e daec:nb1d la faN obscura. 

!a_!e_l!!,ll!n2s!. La primra etapa ae la fotostntes1s es la absor­

ci4n de un fot6n de luz por loa pigmentos, in•rsos en las ....,ranas, 

loa qua transfieren au anergla da lllldtac14n a una clorofila espacial 

11 ... da centro de reacci4n (cuya energfa de estado excitado es •nor 

que el de las de.as) abl eoaiensan las reaec:1ones qulaicu. l:n las 

plantas verdes existen dos centros de reacci4n que son pi..-ntos (PI 

que absorben a 700 y a 680 na, se les denomina P700 y P610, estln r2 

deados de otros pigmentos secundarlo• o accesorios que constituyenel 

e011plejo antena 1aon los que captan la energla y ia transfieren a loa 

centros de reacci6n). El conjunto de pigmentos que rodean a P700 

y a P680 junto con loa aceptorea priurios de electrones formando loa 

centros de reacci6n, constituyen el fotosistema I y II (PSI y PSIII 

reapeetiva•nte, lflg, 3 ), 

La enerq!a que ae abaorw al excitar lo• electrones de laa cl2 

rofilaa es aprovechada •diante una serie de transportadora• de ele~ 

trones que aacan de la clorofila al electr6n excitado y a tate le~ 

tan lo excitado aprovechando ,su onergla poco a poco. Por otro lado, 

la clorofila vuelve a su estado original al aceptar electrones pro~ 

nientea de la fotólisia dol agua. 



w tran•ferencia de un electr6n de•de una •ub•tancia a otra 

(traneporte de electrone• fotoinducidol, activada por la luz,•• en 

contra de un potencial electroqO!aico, ••to lo dU10etr6 Aobert Hill 

(, ) en 1939 al eeparar la• doe etapa• de la fotoe!nteeie obeervll!l 

do que puede haber de•prendiaiento de oxlgeno •1n la reducci6n del 

co2, eapleando en •u lugar aceptore• artificiale• de electrone• t! 

le• coa, el ferricianuro de pota•io, la reducci6n del 16n ferrico a 

ferroeo por la acc16n de la luz•• una traaeforaac16n de la energla 

lUllinoea en qu!aica. La ecuac16n general eerla, 

,. + 1/2 º2 

e 

donde A e• un aceptar de electrone• y AB2 •• •u forma reducida¡ oca, 

aceptar final tUlbien •• puede uear Mtil-viol6geno (MV), hta re•~ 

ci6n ea conocida coao reacciOn ae 8111, En 1951 ( 2 ) •• report6 Cf1B el 

NADP+, un C011p0nente normal de lo• clozq,lut,oe puede reeaplazar a loe 

reactivo• da 8111 coao aceptor de electrone• de acuerdo con la eiguie~ 

te ec11.11c16n, 

+ luz NADP8 + + 

w luz induce el movimiento de electcone• vla vario• aceptore• 

de electrone• lo• que e•tln "e•labonado•• en la cadena tranaportadora 

de electrone• fotoe1ntltica1 no todo• lo• e•labonea de la cadena han 

sido plen-nte caracterizado• pero se eeta de acuerdo en la exiate~ 

cia de loe eiguientes, un sistema enzimltico fotolizedor de agua(Y) 1 

un donacor priaario de electrones del centro de reacc1an del fo-

tosist ... 11 (P680) (absorbe a 680 nm)1 un aceptor primario de elec­

trones del fotosistema 11 llamado por algunos como O 6 citocr6mo 550 

(ctt SSOl 6 XJ20; un carrusel de 1110leculas de plastoquinonas (PU)rc! 

tocrolDO b559 (cit b3J1 citocr01110 f55J 1cit f)1 plaatoclanina (PC)1d~ 

na<lor de eJectronea del centro de reaccl6n del fotosiatema I (P700)1 
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.-. 
J 
1 
1 PSI 
a. 

fl~. 3. Esquema del transporte ~e electrones fotoinducido y laa rea~ 
cionee 1e foeforil11ci6n acopladas ( 5 ), Lee lineas blancas indice 
reRccione2 1Wllinosa3, laa negras reacciones obscuras, y la línea pun 
teaaa rerresent.3 el ca~ino cíclico. Abreviaturas usadae1 PS 1, fotoeie 
tema I: PS 11 fotoeietemo II; Y dor.ador de electrones postulado pirra -
fotoel3te= 11; Q aceotor rrlmario ~e electrones para PS 11; PQ, pasto 
qulnona3; cit "• citocromo tipo b; cit f, citocromo f; PC, plnetocinnI 
na; P7V,. centro de re11cci6n de p::; I; P680, centro de reacción de PS lli 
SRP, '"""''U!Cir, re,Juctoro ,ie ferre1oxinn; Pd, ferredoxinn; Fp, ferredo 
xir.-NA:P- od<lorectuct« •ri; FCl, ferricionuro; aoc, oncorbato; y DPIP,2,~ 
ilr:-~orr:.!'~r10l in·jofPn-:.1. Lo~t n•ÍmPr0.: :ndiC'in lo:, 31 tion c1e nccidn de loo 
i, .•. , .1,,,.,,,, ( ) • 



wia substancia reductora de ferreaox1na IFRSl1 ferredoxina (Fdl , 

ferredox1n NADP oxidoreductasa (Fp)¡ citocrOIDO b564 1cit b6J. Aun­

que actualmente se discute la secuencia precisa de algunas ae las 

reacciones redox efectuadas y sus mecanismos de encadenaaiento, wi 

esquema general de la secuencia serla el que nos propone Moreland 

l 3 )(Ug. 3 1. 

Loa componentes de la cadena transportadora de electn!nes e! 

tln inmersos en la doble meabrana formando complejos con ccaponen­

tes proteicos ( 4 1 y estln dispuestos de una manera asiattrica c~ 

mo se muestra en la figura (fig. 4 ). Al funcionar la cadena tren! 

portadora H produce NADPH en el exterior del t1lacoide y se genera 

taab16n un gradiente de pH, ••pres-que el interior del t1laco! 

de se acidifica ya que el exterior del m1s1110 se alcaliniza (fig.S l 

hte gradiente de plf formado a travts de la mellbrana es aprovecha­

do por una enzilla ATP sintetaza, que en realidad es un compleJo e~ 

zidtico al que se ha llaaado CF1 y que estl constituido por cinco 

tipos de subunidades las que se unen a la membrana por otro compo­

nente proteico 11 ... do CF 0 , para sintetizar ATP (fig. 4 ). 

La enz1111B ATP aintetaaa no puede utilizar mas protonea de loa 

proporcionados al interior de la veslcula del tilaco1de por la ca­

dena transportadora de electrones, a su vez la cadena tranaportad~ 

ra de electrones no puede producir mis protones que los aprovecha­

bles por la enzima ATP slntetasa, por lo que se dice que ambos e­

ventos estln acoplados, 

Hay varias formas de medir la actividad fotosintttica ·~­

tro• de cl1>roplastoa de clase 11, os decir sin doble membrann ex­

terna o envr,Jtura, ea corn6n medir el trnnaporto de electrones ba­

ai,J (t.e.t,. ¡ !(1,,. 6 nl, ¡,, r¡ue Al<Jnlfic;, 111 actividad Onlcnmonto de, 
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l + 

luz 

f 19. 5 . se nuestra el ~ de un 5"00 tilaooide func:ioilal • .a cad!!na transpor­
t adora de e1ecumes clependientc de 1uz y la !oll~r11ac1& acc,plada. 

CLOROPLASTO 

@~-.. , .. 
mem!>rana 

detalle interna 

externas 

ADP 

ampliado 

11 

fú;. 4 .Se IIU!Stra la secuencia do reacciones do la fllllC llffiinosa de lo rotostnt.ea ls 
U n fcx6n ea abllorbJoo poli" ol CXJIIPJejo antena 0110Ciado \SlO clorofila especJalu&-
da des1c,iada ooro P680 . D:>s ol.cctronos proocdcntcs de P680 otravieson lo nomran& y 
aon laUldOIS por electrones cxtrnt dOS del ªCJUII • Loo o ICOl!roncs procedentes de P-

6 80 y p.rot/..<L'8 del oxt:cr1or romx:cn la plABtoq,•inaul (PO) o POI • Se lilleran p ~ 
nea on 1 interior al transferir lcctroncs al c Jtooraro €. e-, scquldll atraviesan lo 
ploa 10nina (y;) nocJo un 80ql6ldO fotosis ~ P700 . c:on 111 nboorcl6n de otro fotón 
los o l t000J1 u. 1 tan nu rocorr ido p.,ooncto rnr uno forropro tna su I f\Jrodo (PoSl • 1 
!,ern in.> lf'dl ,y J PIIOll2 nos J tw>rrl . l/1 atn s Jn CIO Nl'J> roqul ro un qr,oa Jon o 

p 
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la cadena transportadora da electrones ain poner laa condicionas na~ 

aariaa para que•• acopla a la a1ntaaia da ATP realizada por al cr1 

El acoplamiento entra al transporte da electrones y la fomaci6n de 

ATP requiera de ADP y f6aforo inorglnico IKR2ro4) abreviado Pi. Otra 

manera de evaluar la actividad fotoaint,tica consiste en medir •lt:lan!. 

porte de electrones acoplado a la a1nteaia de ATP (t.e.a.)(fig.6b) al 

qua ae le suele llllllllr transporte de electrones foaforilante, ya que 

adulla del basal,•• ponen las condiciones para la fosforilaci6n del 

ADP en presencia de Pi de tal manera que el cr1 sintetiza ATP. T&lllbi,n 

•• suele •dir el transporte da electrones acoplado pero en preaancia 

de un reactivo deaacoplante, el cual ea capaz de separar,~, 

la cadena transportadora de electrones de la a1nteaia de ATP, loa rea: 

tivoa de este tipo mis COIIGnes aon lu aminas alifAticu coa, la etil­

uina ID>, esta lilad1ci6n ea comc1da como transporte de electrones fe!. 

forilante con desacoplante pero ae le puada llllllllr transporte de alee• 

tronas desacoplado (t.a.d.) (fig. 6 e). Ademla ae mide el gradiente de pR 

aprovechllhle por la enziu Aff sintetaaa o bomba da protones (B.B+)(f19. 

6 d)o sea el gradiente de pB qua se forma cuando no se paraite que la -!_ 

• e:, 1 sintetice ATP al no adicionar 1111P + Pi. Tambitn se miden loa aa10II 

de pB en preaancia de ADP + Pi, ea decir en condiciones fosforilantes. 

La c011binaci6n de estas Mdidaa permite tener una idea m'8 fiel del 

c:o81'()rtaaiento de una aubatancia capaz de interaccionar con el aiateaa 

fotoaindtico. En vista de que la actividad herbicida•• limita a la i~ 

teracci6n c:on la cadena transportadora de electrones, la membrana del t! 

lacoide o alg6n sitio cercano a la ATP sintetasa, pero no aa ha report! 

do actividad herbicida de substancisa que interaccionen con las enzimas 

responsable• da la fijaci6n dal co2, entonce• as puada caracterizar un 

herbicida Jnhibidor de la fotoa!ntesie midiendo el tranaporte de electr~ 

nea bHal (t,e,b,), acoplado (t,o,a,), daaacoplado (t,o,d.) y bomba de proto­

nea 18.ff+l, 
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fig, 6 • Se 11UB11tra lo que suoede EII cada lSl4 de las medidas efectuadas en fotoalnteais, 

El 4¡,11 no es utili.ZG> por el CF¡ ya que para func1onllr ~ N:11 + Pi, 1 .. qua no 
., .Udman, por lo taito no hay •lnteaia de ltlP. Se ~ el Old<Jl!IIO ~. 

b) 'l1UIISl'CIIIZ IZ n&'11IIJGII MXFlADO, (t.e.a. l. 

í 
} 

~o • ,:., 
l.l".! 

CJ'º 

El .4pll • ut.iliaall:> por el CF1 para •intetizar KlP ai prmalC1a de IIIR + Pi. Se 111 
de el c:m!gano dellpraid1dD. -

el 'nlll &cu m: m l:IIIMDUII>. {t.e.d.l 

d) 11»- IE l'W1IOl!S, (B.lf) 
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b) Fotosíntesis y herbicidas. 

Actualmente el estudio de los mecanismos bioqulmicos de la fotostn­

tesis se llevan a cabo en cloroplastos do clase II (sin doblo membrana 

externa), libres de c6lulas. Empleando, como en otras rutas bioqulmicas, 

inhibidores selectivos de determinadas reacciones enzimlticas, esto hacen 

los herbicidas inhibidores de la fotosMtesis, ademas al inhibir la foto­

stntesis se corta el suministro de energla a la c6lula y 6sta muere y poco 

a poco toda la planta, un ejeaplo muy conocido es el del DCMU 6 diur6n, 

Cerca del SOi de los herbicidas comerciales afectan la fotostntesis 

(S ), la aayorta de 6stos act<ían a nivel de la cadena transportadora de! 

leetrones entre Q y PQ (4 ), otros como las 1,2,3-tiadiazolil-fenilureas 

son inhibidores de la fosforilaci6n 6 sintesis de ATP (5 ), otros coao lall 

alquilaainas son desacoplantes ( 6 ) , se sabe que algunos inhiben la bio­

s!ntesis de clorofila (7 ), pero hasta ahora no hay herbicidas inhibido­

res de la ruta que asiaila el co2• 

Se han detectado diferentes sitios de ataque de inhibidores sobre loa 

C011pOnentea de la cadena transportadora de electrones ( 3 ), ( 4 ) (fig, 3 ), 

De loa cuales tres aon sitios de acci6n de compuestos que son herbicidas. 

En el sitio 1 actaan salea de dipiridilio, tales como el Diquat y el Par! 

quet, sacan electrones de la cadena transportadora de electrones evitando 

que el NADP+ se pueda reducir, lo que significa que estos compuestos son 

aeeptores de electrones. El HgC1 2 y algunas carbodiimidas son inhibidores 

del sitio 2, perturban la funci6n del cobre contenido en plastocianina(S ), 

En el sitio 3 actGan compuestos antag6nicos a plostoquinona, innibiendo la 

reoxidaci6n de plaatohidroquinono ( 5 ). En el sitio 4a actGan un gran nG­

mero de herbicidas comerciales, ol compuesto que los tipifico es el diur6n 

6 DCl"JJ. El sitio 4b es afectado por doriv,odr,s de corbon11-cionuro-fon1lh1-

draz".>r,a ( S) aunque tornbíd'n Diur6n inhibo or, esto sitio ( 5 ). 
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Otros compuestos co1110 la perfluidona y las 1,2,3-tiadiazolil-fenil­

ureaa, que act6an en loa aitioa 5 y 6 reapectiva..,nte, interaccionan con 

la -mbrana del cloroplaato y con la enzi .. ATP aintetaaa, modificando la 

pe~abilidad de la -mbrana en el caso de la perfluidona, inactivando a 

la enziaa en el caso de las 1,2,3-tiadiazolil-fe~ilureaa ( S ). 

Loa sitios de inhibici6n son localizados •diente una gran variedad 

de t6cnicu bioqullllicea y bioflaicaa, suelen eaplearae aiat ... a artifici! 

lea de donador y aceptor de electrones (un donador proporciona electrones 

a la cadena en determinado paao y un aceptor loa acepta en otro) ( S ). E! 

to aignifica ir probando en partea las reacciones de la cadena y •ver" 91 

donde eatl afectada por una aubatancia extema. 

En 1977 Tiacher (8 ) introdujo una tfcnica en la cual un inhibidor 

urcado radiactiva•nteea reeaplazado de la aelllbrana por el mismo inh! 

bidor pero ain .. rcar, cuando el aitio de inhibici6n ea idfntico, lo que 

augiere que la uni6n entre el inhibidor y el receptor en el sitio de ac-

ci4n no ea auy fuerte. Muchoa herbicidas y todos loa que actGan en el 

aitio 4 interaccionan con una prote1na, que afecta la funci6n de un 1:zar1! 

portador de electrones, ••ta prote1na tiene un área de un16n con sitios 

eapecificoa para diferentes herbicidas, lo que denota la eatereoeapecifi· 

cidad de la reacci6n ( 9 ), Esto se ha demostrado con mutantes en las~ 

la efectividad inhibitoria de un herbicida se pierde pero no la de otro, 

aunque ambos actGen al mismo nivel en la cadena, ejemplo de ~ato oa la 1'!._ 

sensibilidad a triazina (un ~Arb1cida) pero sensibilidad a Diur6n de A=-

ranthua y la adaptaci6n de Chlorella a la inhibici6n de bromo-nitro f! 

n~I vero no a la 1nhiblci6n por D1ur6n, oxpltcablo por lo altoroci6n de 

uno 1o los sltloa do un16n do 1~ prototna (10 ), 
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c)Caracteríaticaa de loa herbicidas que inhiben la fotoalnteais. 

Los herbicidas que inhiben la fotoatnteaia son conocido• co110 inh! 

bidores de la reacci6n de Hill, es decir, inhiben el tranaporte de ele~ 

trenes y de acuerdo con la conducta que preaentan en laa diferente• me 

dicionea de la reacci6n de Hill pueden aer, de acuerdo con Noreland( 3 

a) inhibidorea del tranaporte de electrones (I.t.e.); b) deaacoplantea 

(D ); c) inhibidores de la transferencia de energla(I.T.E.): di inhibi­

dorea desacoplantea (I.D.) y e) aceptorea de electrones (A.e). 

Inhibiclorea del tran!Porte electr6nico. Inactivan o desplazan a uno 

o mla de loa transportadores de electr6nea, ae considera que au sitio de 

acci6n (fig.3 ,sitio 3 y 4)esta localizado cerca del fotoaiat- II ( S ) y 

por eao inhiben la• reaccione• acopladas al miDK>, tale& ccao el trans­

porté de electrones basal ( t.e.b.:, acoplado (t.e.a. l, deaacoplado (t.e.d.) 

teniendo como donador de electrones al agua y como aceptar al ferrician~ 

ro de potaaio (FtlCi), al NADP+ 6 al -til-viol6geno (fW)¡ también inhiben 

la bomba de protones (B.H+)y la foaforilaci6n acoplada, aei como deaacopl! 

da. No inhiben ciertas reacciones parciales, coao la foaforilaci6n clcl! 

ca o fotoreducci6n de NADP+ con un donador de electrones que actde en el 

fotosiatema I (aacorbato + DPIP), estos herbicidas no inhiben la fosfor! 

laci6n oxidativa realizada por la mitecondria. Loa herbicidas de este t! 

po son; fenilureaa cloradaa, biscarbamatos, s-triazinaa cloradaa, uraci­

loa substituidos, p1r1dazinonas, d1feniléteres, 1,2,4-triazinonas, az1d~ 

a-triazinaa, ciclopropan-carboxam1das, p-alquilanilidas, p-alquiltioani­

l1das, am1notriazinonos y uroa carbamatos ( J ). 

~e!a~o~l~n~e!• Son compuostos quo soparan el transporte de olectro­

nea de la foaforilacl~n, los doeacoplon. Disipan el gradionte oloctroqu! 

m1co y por eso evltnn tanto la fosforllocl6n c1cllcn como la no-c1clica 

ost1mul~ndo ol transporto de olcr.tronoe. l.os doeacoplantoe roviorton la 

lnhlt,l-:llln del transp,,rtc de olnctronoe producldn por Ion lr.hibidoroe do 



la transferencia do onergfa (fig.J, sitio 51, La perfluidona ea un herbic!. 

da que actGa como un desacoplante puro a pH 8 ( 3), Loa compuestos que 

desacoplan la fotofosforilaci6n tambi,n desacoplan la fosforilaci6n º"!. 

dativa realizada en la mitocondria. 

!n~i~i~o!e! de la tranaferencia de enargla, Actdan directwnte ~ 

bre el complejo enzim!tico de la foaforilac16n. Inhiben el tranaporte de 

electrones y la fosforilaci6n en aiatemaa acopladoa¡ ain eabargo, en la 

preaencia de un reactivo desacoplante que diaipa el gradiente electroqu! 

llico y libera el flujo de electrones, ae evita la foafor1lac16n. Se han 

deacrito como herbicida• de eate tipo a laa l,2,l-t1ad1azol11-fen1lureaa 

( 11 ). En la figura ae muestra el aitio que afectan (fig.l ,a1tio 6)aobre 

la formaci6n clclica y no-clclica de AT~ 

Inh1b1dorea-deaacoelantea. Son coapueatoa no eapec1f1coa que preae~ 

tan ambas prop1edadea la de inhibir el tranaporte de electronea y la de 

deaacoplar: a concentracionea alta• ae comportan como 1nhibidorea y a 

concentraciones bajas como deaacoplantea. Sua aitioa de acc16n ae ~ 

tran en la figura i,:,. l ,aitio 4 y 5. Rerbicidaa COIIO aatoa actuando C(aj 

1nhibidores del tranaporte de electronea inhiben el tranaporte de elect~ 

nea basal ( t.e.b.), acoplado (t.e.a.) y deaacoplado (t,e.d.) con ferricianuro 

(FIICil 6 KV como aceptar y agua como donador de electronea1 t.-1>1"' evitan 

la bomba de protones y la foaforilac16n acoplada, No inhiben la fotoredUf 

ci6n del NADP+ cuando se uaa aacorbato y DPIP como aiatema donador artif! 

cial es decir cuando se m1de solo PS 11, cuando actOan como aesacoplantes 

presentan sus propiedades, asf evitan la foaforilaci6n y estimulan el tran! 

porte de electrones. Ejemplos de este tipo de herbicidas son loa dinitrof! 

nolea, N-fonll carbamatos, acil-anilidaa, benzonitriloa halogenadoa, imida­

zolea substltufdos, bromofenoxlmas, 2,4-dinitroanilinaa substituidas, p1-

ridin0les y 1,2,4-tiadiazoloa aubstitufdoa ( 3 ), 
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Acaptores de_electrones. Estas substancias tienen potenciales redox 

semeJantea a algOn componente de la cadena y pueden competir con alguno 

de los componentes de dicha cadena y de esta manera son suceptibleade r! 

duc1rse. Hay compuestos como el ferricianuro, que trabajan de esta mane­

ra y sin embargo no son t&xicos. Existen herbicidas como las salea de b! 

pir1dilo, Paraquat y D1quat que teniendo potenciales redox entre -300 y 

-500 mv., pueden aceptar electrones compitiendo con el aceptar del foto­

sistema I desviando la cadena transportadora de electrones. Mantienen la 

foaforilaci6n no-ctclica y ctclica, son fotoreducidoa al iluminar los clJ> 

roplaatoa en condiciones anaer6bicas e inhiben la totoreducci6n de NADP~ 

esta inhibici6n no se impide por la adici6n de DPIP reducido (12 ). 

+ 
+ 

+ 
+ 

+ 

+ 
+ 

+ 

X. \N6n 1IIIIDt 1nhibicL&i por l9i1o de 

lrl c.at>io CXl'lfoi:mcianal de la pzotefna 

prote1na 

protectora 

---- PS II ----,p o B-PQ--+PC-

fig. 7 • Repreaentaci6n es¡immt.ia de los sitios de IDli&i de herbicidas tales 

'Ylzr> fenal.es, ureas y tri.azinu Slbm 1r1a protetna protectora, catalizadora del 

f 1 u JO de electrones desle PS II a PQ. 
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~C!!J>!º!e! ~e_e!eft!o~e!. Eataa aubatanciaa tienen potenciales redox 

semejantes a algdn c011p0nente de la cadena y pueden competir con alguno 

de los componentes de dicha cadena y de eata manera aon suceptiblesde r! 

ducirse. Hay compuesto• co- el ferricianuro, que trabajan de eata mane­

ra y sin embargo no aon t6xicoa. Exiaten herbicida• co- las salea de b! 

piridilo, Paraquat y Diquat que teniendo potenciales redox entre -300 y 

-500 mv., pueden aceptar electrones compitiendo con el aceptar del foto­

aisteu I desviando la cadena tranaportadora de electronea. Mantienen la 

fosforilaci6n no-cfclica y cfclica, aon fotoreducidoa al iliainar los cl...51 

roplastoa en condiciones anaer6bicas e inhiben la fotoreducci6n de NADP~ 

eata inbibici6n no se iapide por la adici6n de DPIP reducido (12 ). 

Sit1oa dlt un.1& 
hab1cidatzu-

i.....-m-
- de ISli&. 

+ + 

+ + + 

+ + + 

i. wúlin inclaoe inhibid& pir l8lio de 

un cat>io canfozacional de la protetna 

ftnolea -t.ria:lnaa 

----PS II -----+ Q B - PO ---+ PC -4 

flq. 7 • Aepreaw,taci6n esquai6UC41 de los eitiOB de unilra de hod>icidae tales 

"IIK> te-,,los, uroaa y triazl.naB anbro ..,a protolna prot.octara, ratalizadora del 

íl u jo drt "lect 1U100 doade PS JI o JlQ. 



d)Nocaniaao do 1nteracci6n herbicida con el fotoeiate- II. 

Los componentes do la cadena transportadora de electrones, inmerecs 

en la membrana del tilacoide, se encuentran vinculados a protetnae algu­

nas de las cuales los protegen y mantienen dentro de dicha cadena. se aa 

be que loe herbicidas del tipo DCNU 6 tambitn conocido co1110 diur6n inter 

rW11pen el transporte de electrones en el aitio de reducci6n del fotoaia­

teaa II entre el aceptor pr1-rio X-320 y el carruael de plaatoquinona o 

pool de plaatoquinona (que aon una serie de 1110ltculas parecida•, qui-

nonas todas que acarrean electrones c01110 ai fueran un carrusel) < 4 ) • Re~ 

ger ha elavorado un IIIOdelo de la organizaci6n funcional y estructural de 

la tranaferencia electr6nica entre X-320, By el carruael de plaatoquin~ 

na ( 13), en donde establece que loa COIIIPOnentea redox x-320 y e ea­

tin embebidos en una protetna que regula el transporte electrdnico. Ex­

peri-ntoa con 1111tantea reaiatentea al herbicida atrazina ( 14), que ac-

tela al aiaao nivel que DC!al en la cadena han de1110atrado que en la protef 

na hay un ,rea de uni6n herbicida en la que eatln varioa receptora• y 

aubreceptorea para todoa loa inhibidorea del tipo DCtll y atrazina (fig.7) 

( 4 ). Otros experiaentoa coao la incubaci6n de loa cloroplastoa en trip­

aina (enzima hidrolttica) evita la inhibici6n que hace el DCNU, en la F! 

aencia de un aceptar de electrones tal como K3Fe(CN) 6 ( 4). Estos 

resultados han permitido postular ( 13) que el ataque de tripsina cambia 

las propiedades del area de uni6n de la protetna con loa inhibidores del 

tipo DCMU y atrasina. (fig. 8 l 

Actualmente se investiga el mecanismo molecular de la inhibici6n her 

bicida y se habla de dos diferontes modos de acc16n: 

a) Uno de olloa ea el llamado e~•E~o_cin~t!co, on el que la modific! 

c16n estructural de la prote1na debida a la uni6n con los inhibidorea del 

tipo DCMU puede cambiar la orientaci6n relativa y ln aoparnc16n entre las 

molllculas involucrndao ( X-320, D y plaatoquinona) lo que modifica la bar~ 
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ro ener9,tica a1terando la velocidad del transporte de electrones. 

bl En ae9undo lu9ar el llamado !f_!t=.t~ ~e~_i!l~.!c':?! donde la tran!. 

ferencia electr6nica entre X-320 y 8 se regula teraodtn&micamente a tra­

v,a de sus potenciales redox loa gue dependen del microambiente existen­

te¡ al aodificarae la protetna debido a la uni6n con el inbibidor ae p~ 

ducen caabioa en loa potenciales redox del par 8-/8 ala bajo que 

el del par X-320-/X-320, y de esta manera se evita el transporte de ele~ 

tronas de una 111111era ters>din&aica, el ca81bio debido al DCMU sobre la 

reacci6n X-320- + 8 .- X-320 + 8- se ha demostrado por •didaa de lUJI! 

niacencia y fluorescencia ( 15 ) ( 16 ) • 

,.;.;.---

,w o, 

fi9. 8 • tllqlam ailll>lifiCllllt> da la ol'IJllft1Sa<:i& 

flaictonal y estructural del fotos~ II del 

clcropluto. Se na,eatra el ait.io da aoci6n dal 

IXXI, Triplina, K{e(a.) 6 , fmil para llen.zoqu,!_ 

na>a y>-p-110, y OCIP. 
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II. ANTECEDENTES. 

b.....Q!!fmicoa. 

Antecedentes qufmicos a oste trabajo loa hay de diferente lndole: 

pur-nte de stntesis de los compuestos, de transformac16nes •tab6licas 

de compuestos adicionados ex6gen-nte en plantas o síntesis letal, y de 

relac16n entre estructura y actividad de los compuestos inhibidores de la 

fotoslntesis que presentan actividad herbicida siendo estructursl•nte 

siaúlsres a los aqul probados. 

a) ~e_s!n!e!i!. 

1) Precursores del grupo sldehldo. (solo los que interenn a este 

trabajo) • 

• ) protecci6n del grupo sldehldo en fo~ de ditiocetal. 

Se pueden preparar ditiocetales por reacci6n entre el compuesto 

csrbonílico y un slquil tiol o un dittol cstslizando la rescci6n con lci• 

do ¡17¡. Son estdles en condiciones blsicas y neutras, su h1dr611s1s le! 

da conduce al eldabldo correspondiente • 

• • 1 protecci6n del grupo aldehldo en fo~ de oxiaa y~. 

Las o•i-s y las seaicarbazonas se usan mla COIK> derivado• que 

coa> grupos protectores debido a au dificil tranaformac16n en el aldehldo, 

ao obstante se conocen reactivo• que lo pueden hacer. (19,20,21,22,24,25). 

Oxlma. Se puede preparar adicionando clorhidrato de hidroxilam! 

na disuelto en agua al aldehldo en medio blaico (18). Se puede quitar en 

condiciones lcidaa (19), aunque tambi6n se h'1nreportado m6todos oxidati­

(20) y otros mis que incluyen tratamientos con cloruro de titanio 1211 6 

con Tl(N03) (22). 

Semicarbazona. Se puede preparar colocando ol aldehfdo con el 

clorhidrato de s6micarbazon4 en prosencin do acetnto de sodio 12]), Por lo 

general son resistentes al modir, bAsico y sufren h1dr6lisis bajo condlcl~ 

nea fuertemente -":idas (2411 so r,a reportndc, su ruptura en condiciones 
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auavea ( 25 ) , 

••• ) otro• precuraorea del grupo aldehtdo, Se ha reportado (26) 

que ae puede llegar quiaic-nte al grupo aldehido desde «.-.' -dibroao­

tolueno por medio de una h1dr6Uaia a lOOºC • 81 ,e,~- d1bro-tol9eno 

ae obtiene por broaaci&n de tolueno en presencia de lu1. 

U> Precuraorea del grupo lcido.Cad'lo loa que intereMn a late 

trabajo). 

El grupo -ce2-0B puede oxidarse 127a) al IJl'apo aldehtdo y •te 

a au ve1 al grupo -co2e C 271;1¡. Tllllbién el grupo -ce-o puede tranaforaa! 

.. con n 2oa•BC1 y HCl concentrado en nitrilo (27c) y el nitrilo a la! 

aida o al leido cornapondiente e 27d). 

111) Broaaci6n de anillo• aroalt1coa1ac5lo loa que intereaan a 9! 

te trabajo). 

Ea bastante collGn la halogenaci6n de fenole• en poaici&i orto 

cuando .. tiene un grupo orientador orto-para y la poaici&i •para• ae 

encuentra ocupada C 21 ) • Tllllbiln ea coaGn que laa piridinu con un 

aubatituyente orto director en la poaici6n 4 - f&cilea de broaar 

en laa posicione• 3 y 5 (29 ), 

1v) N-6xido• de piridina y su n1trac16n. 

Loa N-6xidoa de piridina aon uaadoa coao 1nte~diarioa de alnt! 

s1a pue• activan el anillo de piridina. Por lo que han aido objeto 

de numeroso• eatudioa ( 30 ), Se conoce au nitraci&n preferente•nte 

en poaici&n para (30 ). Loa N-6xidoa de piridina son interesantes 

porque poseen un 6nico sistema resonante que contribuye en dos dire~ 

clone• opueatu, f.avonicierd> la a"'8t1tuc16n electrofilica y nucleof111ca. 

~-J... o ;n .. x-;~ 
" 11 " 

(:--1 ·~.-·+ 
1 

o o o o· 
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b) !l~t!•!•_l!t!l~ 

Se conoce que el -taboliaao vegeta! ea capaa ae interaccionar 

con aubatanctaa colocaau ex6gen-nte1 éato,pennite a algunas pla~ 

tas eliainar oubatanciaa t6xicaa, este proceso se conoce C0110 detox! 

ficaci6n y ea bastante conocido el caso de las trtaainaa, siendo a*'! 
tancua que afectan a las Mlaa hierbas, no da6an al •h ya que ta­

te puede •talloliboliaarlaa tranaforalndolaa en un coapueato no t6x! 

co cambiando un aubtituyente cloruro por un hidroxilo aediante rea~ 

cianea enZialticaa 1 31 ) 1 Ug. 911 • Por otro lado han encontrado hon gm 

capacea de degradar herbicidu que contienen un grupo hidroxilo 1 32 ) 

coao el Puaari- aolani que tranafonu benaonitrilo en lcicso bena6iao 

911pleando una enaiaa nitrilaaa, lato se ha conciderado coa, una iJll)o~ 

tanta v1a de degradacien ele herbicidas da este Upo. TUlbi,n se sabe 

~ue J,5-d1flroao-•-htdrexibenaaldehido (II), ensayado en este trabajo, 

fonu parte de una ruta •tabalica de degradaci6n de tiroaina en una 

Rllodophycea la Odontalia floccoaa tll ). 2atud1oa realiaadoa en trigo 

han revelado detoxificaci&i de compuestos co_, el 2-broao-6-nitrof! 

nol al tranaforaarlo en 2-broao-6-nitro-t,•-hidroquin6na IJ• ), en~ 

bio en chicharo no•• puede realizar esta detoxif1caci6n. Con estos 

resultados podeaoa concluir que el -taboliamo de lo• herbicidas en 

la• planta• varían de especie a eapecie.ífi9. ~b), 

En el Mtaboliaao vegetal no solo ea posible transformar subata~ 

ciaa t6x1caa en no-t6xicaa1 sino lo contrario es decir, tranafonur 

substancias no-toxicas en t6xicas, este proceso se conoce con el no! 

bre de alntesia letal lfig. 9c). Este tipo de metabollamo es una al­

ternativa que ae ha utilizado al diseñar nuevos herbicidas selectivos 

tal ea el caso del bro1110xyaide que por ox1dac16n so transforma en el 



a) 

f19. 9. Se -•tran •19\lllo• ejsaplo• de tran•foraacione• qulllica• 
nalUadH por el -taboU- Y1199ta1. 

Cl pa 
~ . ".;:::. ~ .~. 

NAII 

Et 1111 Jl.ÁNH &t .t .Jl.A .. at 

t4a1co No t6x1co 

0B ca ~u-.. TUCO •.---¿y•• 
ti, 

CIIICIIAIIO ~--~ 
, , 

¡ , . 
c!e > ¡ ¡ 1 

Activo Inactivo 

e) 

•rt~lf-('•r •rJ.y•r •rv~ ar 
,, - o.. [ 1 o.. 

~ y ~ 
ICl3 IOCIIJ so2cH3 

lroeoxya1de •ulf6x1do Su1f6na 

SINTt:818 LETAL 

24 



aulfl!xido correapondiente el cual por otra oxidacil!n,• ll*JII a la •ul 

fona (35) (t1c:,.9c). 

Se han obaervado diferente• tipo• de reaccione• en el •talloli! 

ao de loa herb1cid•• en la• plantea auperiorea coao son, oxidac16n, 

deacarboxilaci&n, deabalogenacil!n, dealquilacil!n, hidrelia1• e hidr~ 

xi lacil!n ( 36 l • 

Por ejemplo en el -talloliaao de 2,•-diclorofenoxietilaaina, 1! 

ta ea priaero ~•idada enai.aticaante al aldeh!do correapondiente,el 

qm a au vez ea oxidado al leido 2,•-0, que tiene actividad regala~ 
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ra del crecilliento ( 39 1. Tuf>iln se conoce ( 38 1 que en ·1a ruta -­

tabdlica del ortonil (2-cloro-l-(l-cloro-2--tilfenil)propionitrilo) 

hay una oxidac11!n del aldell!do correspondiente al leido 2-cloro-l-(l­

cloro-2-•tilfenillpropi6nico. Por otro lado hay plantas q .. tranefo!. 

aan •-bidroxi-l-nitro-benaaldell!do en eu alcohol y su leido correepo~ 

diente, poatulándoae que ••to oourre de una aanera aillilar a una rea~ 

ci6n de C&nlliaaaro dea>etrada para el •taboli.., de 2,•-diclorofenox! 

etllaina (39 l. Una tranaforaac16n eiailar ea la que aufre el p-hidr~ 

xi-belluldebfdo para formar el leido p-hidrl!xibenaoico ( •o) .Adeala ae 

ha dea>atrado para coapueatoa a1aUarea al ·1cido fenoxiacltico que 91!!. 

pos coa> ca-o, CII, CO.H2• COOCH3, CH-OH, CH2-Hff2· CHClCN, C11Cl2• pueden 

ser hidroliaadoa por el •tabllliaao vegetal para dar el aldehtdo ( •1 1 

y oxtdarloa al ,ciclo correapondiente (42 ,. 

!n particular se ha deaoatrado que el ioxinil en la• llojaa, ,n vi­

~· deaprende 1odo 14l I y ae tranaforu en leido que ea alta-nte t6-

x100, en cambio cuando el ioxinil ae aplica en las raicea de frijol y 

chícharo 1 44 l no produce toxicidad. 



ci relac16n eatructura-act1v1aad ae herbicidas inh1biaorea de la 

!º!.O!l~t!• .!•.:.. 
E• posible hacer estudios en la reacci6n de Hill para entender 

la potencia de un herbicida en cloroplaatoa aislados, variando loa 

aubat1tuyentea un una poalci6n fija en la estructura del herbicida y 

observar su efecto en la fotoafnteaia para identificar su fitotoxic! 

dad potencial, loa coapueatoa .as fitot6xicoa son potentes inhibido­

rea de la reacc16n de 8111. Aun:¡ue hay 1111Choa herbicidas ~retales 

que no inhiben la reacc16n de Rill, e 1nh1bidorea de la reacc16n de 

8111 que no son fitot6xico• ( 5 ). La correlaci6n entre estructura 

qulatca de los herbicidas y su reactividad no garantisa 

la actividad sobre plantas de una auhatanci~ pero peralte diHi\ar 

substancias -jorea. Ea bastante probable que una substancia activa 

l n v1tro lo na tul>ién ln vivo. 

Por otro lado la actividad de una substancia en la fotos!ntes1a 

no garantiza su especificidad en ella (hasta ahora). Sol ... nte elll!? 

nocimiento de todas las centrad 1cc1ones e•ncialea o factores que 1!!, 

terv1enen en el aedo de acc16n de un herbicida harían-'• pradecible 

su actividad: no obstante el caaino planteado hasta hoy ha llevado a 

conciderac1onea de gran validez tanto en el mejor conociaiento del 

proceso fotoaint6t1co c~ en el d1seffo de nuevos herbicida•. 
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Hanach ( 45 1 ha relacionado la actividad biol6gica con la eatru~ 

tura qufmica toaando en cons1derac16n parametr1zac1onea de la estruc­

tura qufm1ca coB:> la desarrollada por Ha-tt 146) y rov1aada por 

Jafff (47, para evaluar loa efectos eloctr6nlcoa, ost6ricoe, Y pol! 

reft 148) q,Je afectan la roactividad qufmlcn. 

De loa estudios ~uP. correlacionaron In estructuro de loe horbic! 

das crm a,, ~c:tlvldad ,,ro f'>t'>efntoale 49 loe autores hnn obto-
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nido los parlmetro• estructurales requeridos para la actividad de di­

ferentes famili~a qulmicaa de herbicidas. De acuerdo con el a>delo de 

Hanah sobre loa inhibidore• de la fotoatntesia ( 50 1 (Fig. 10 1 loa re­

queri-ntoa encontrados son: une cierta lipofilicided y una funcien ~ 

lar, teniendo un grupo N-H unido a un carbono ap2 deficiente en electr~ 

nea. Esto peraite la foraacien de un complejo de transferencia de car­

ga, entre el herbicida y una proteina de la -lll>rana del tilacoide re­

forzado por puente de hid~eno (al que 11 ... r, Complejo '1/ 1 , este _,_ 

delo presuae que la fuer•• impulsora priaaria de la unien es producto 

de la foraaci6n de este complejo de transferencia de carge "} • Un a­

tOSK> de nitrOqeno soportando una carga positiva puede jugar el llia110 

papel que un e sp2 deficiente en electrones tc:oao en la• triasinas fig. 

10). Factores estlricoa pueden dificultar la foraaci6n del complejo 

de transferencia de carga'tl. Al foraar•• el complejo de transferencia 

de carga 1/ , se inducen cuil>ioa conforaacionales en la protelna de la 

aeabrana donde interacciona el herbicida. 1 4 ) • 

Por otro lado loa 4-hidr6xi benzonitriloa halogenado• 11 ) y el 

leido 3,5-dibro-4-flidroxibenaoico 151) •• sabe que son activos para 

inhibir la reacci6n de Hill auaentando su actividad de acuerdo a la 

serie: I) Br) Cl 1 49 ). Otros investigadores han encontrado que 

el ioxinil (3,5-diiodo-4-benzonitrilo)actGa al mia1110 nivel del DCt«J en 

la cadena transportadora de electrones pero no en el mismo sitio (521, 

Hanah ha propuesto 150) que el ioxinil eatl en forma de un equilibrio: 

.......... 
•O 1A1 y 

111 ,, 

-..--

S ¡;.-H 

1~1 

c. 

-·~-"' 



y el co9i'lejo de tran•ferencia de carga Y puede foniar•e1 la longitud 

del enlace c:N es deaa•iado corta para la formaciOn ideal de dicho co! 

pleJo de transferencia de carga V pero el grupo hidroxiio en po•ici6n 

·'para' a-nta el carácter de dobie enlace faciUtandO la foraaci6n del 

co111>iejo de tranaferencia de carga V, llay evidencia •ugirienao que 
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la actividad de fenole• requiere un grupo atractor de electrone• en P.:!. 

a1ci6n para re•pecto al hidroxilo (53 ) 1 54 ) , no .Olo en fotodnte•1• 

Uno taaoién en foafor11aci0n oxidaUva de aitocondriH ( 54 ) • También 

ae conoce que coapueatoa aiailarea tale• coao la oxiaa ( 5•5) aCln aiendo 

-no• activos que loa nitriloa callbian au aitio de acciOn desde el DOIU 

haata el de DBMIB (o cercano a 61)en func10n de la conc:entraciOn. El 

aldehído y leido aiailarH a ioxinil H encontrO que taabién aon -no• 

activo• aobre. la fotoalntHH ( 49 J. 

Se ha poatulado que la actividad de fenolea en la f0t0alntea1a Clla!!. 

do actflan eta0 dencoplantea ea dependiente de au acides. ( 50 1, 

-
triazinas 

R 

pirazlnae 

'N-H 
x,_ ) 

r¡~r N) ., 

1Jaidazolea 
X -+-\ 

ul~;-~-----A---'.'/ . ----
1 + N-H -- H 

P.lÍ. ', N" ¡ 

• /,J q, 
'fl, o 

lnoctlm 

hg. 10. -,,resent.ac16n do dtfonint.oa fanil!as hert>lcldM y lo pialhlo form.1C"1lln dn .., 

-:r.apJ.ejo di! trnnsforoncl11 do carq11 rofort.t> JX>r íADltDD dr> hldrf,qom. 
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En el presente trabajo ae diae"'11ron nuevo• herbicida• inhibidonta 

de la fotoafnteaia,de acuerdo con loa antecedentes deacritoa con snteri~ 

rielad, eato• coapueatos herbicida• pueden aer activos por sl ai..,a, ya 

que euaplen Clan loa requiaitoa para ello (fenoles orto dihslosubstituido• 

con un grupo atraetor en la posici6n "para• respecto al hidroxilo) (50 ), 

tsllbien se ensayaron doa piridinoles y un N-&sido de piridina 1,N11A 1l. Los 

compuesto• prol)sdos, a excepci6n de los derivados de piridina, pueden ser 

bidroliasdo• por el •taboliaao de la planta •diante un proceso de dn­

tHis letal (p. 24 ) al l, 5-dibr~-4-hidrosi-benzaldebfdo ~ m,l1ogo Yod! 

do inbibe la fotoslntesis al aisao nivel que el DCNIJ (p.19)(49 l eate al­

debido puede ser osidado al leido 3,5-dibrcao-4-hidroai-benaoico cuyo a­

nllOCJO yodado tUllbian es actiw coao inhibidor de la fotodnUsia (49 l. 

La• trsnaforascionea •ncionadas anteriormente para los co11pueatoa 

ensayado• neceaari-nte ocurren a velocidades diferentes para eapeciea 

diferente• de plantas ••to lea puede dar selectividad • 

• 
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A los compuestos (TABLA No 1) se les ensay6 su actividad"!!!..-!!=,_ 

m• en la fotostntesis sobre cloroplaBtos clase II de espinaca (Spina­

cea oleracea) evalu4ndose su efecto sobre el transporte de electrones b! 

sal (t.e.b.), acoplado (t.e.a.), desacoplado y bomba de protone• (p 70). 

T&llbifn se les evalu6 su actividad herbicida·~· sobre plantas CO! 

platas de frijol (Phaseolus vulgaris), tomate (Lycopersicua sculent1111) y 

lu malas hierbas diente de le6n (Taraxc11111 officinale Weber) y la papave­

rlcea (Argmmne ochroleuca) conocida co1110 chicalote. (fig. 11 ). 

De las pruebas "in vitro• realizadas con lo• piridinoles y fenoles 

2,4,6-sub•tituldos y ademls con el 4-nitro-1-6xido de piridina (DlllA 1101 1 

sobre cloropla•to• (clase II) de e•pinaca (Spinacea oleracea) podeai>s de­

cir: 

Efecto de pirid1noles y fenoles 2,4,6-substitu!dos sobre la boaba 

de protones.(p.70) 

se observtS inh1b1ct6n dr1Bt1ca de la bolllba de protone• (B.H+I (TA­

BLA No 2 ) (Grlfica· No l ) (evaluando la d1sm1nuc16n de la actividad del 

control co1110 1 del control lo que significa que cuanto mas pequeño ea el 

valor de I del control mayor es la 1nhibici6n causada por el herbicida. 

La grlfica No l se obtuvo de la TABLA No 2 • Loa compuesto• que result! 

ron ser má• activos fuer6n el conocido como bromoxinil (3,5-dibromo-4-

hidrox1-benzonitrilo) (X•Br;Y•CN); siguiendole en orden decreciente de 

actividad el 3,S-dibromo-4-hidroxi-benzaldohldo (X•Br1Y•CHO), el l,S-d! 
JS­br01110-4-hidrox1-gem-met11 ditiocetal (X•Br:Y• -.. 5 _) ol 

hidroxi-90111-propan ditiocotal (X•Br:Y• -o(':-~_) ) aai como 

J,5-dibromo-4-

el ,c.~· -dibro-

mo-3,S- dibr01110-4-hidroxi-tolueno con I del control do 50 a 10 1 corroa­

pondientea a I de 1nh1blc16n de SO a 90 1 loe cuales son muy buenos val~ 

rea puoB reflejan una P',toncla altn de Ion compuoatoa monc1onadoa a las 

concentracl•,noa ensayadas. J..oe do'""º ,:r,rnpuonton nnsayados ruoror, pr8ctl­

ca.11tmtc Jr.~,;tJvoJ1, y11 'f•JA fnhtbon nritro lj y 70 1 n,apocto nl control, 
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111R.AlbJ~01111ueatoa p1ridinolea y fenolea 2,4,6 aubatitvido• 
eMeyadoa ca., .herbicidÑ 1nhibidorH de le fotodntHia • 
TUlb14'n H reporte el 4-nitro-1-&xido-piridina, 

o• o• 

'o/ ·w • .. 
T 

.,_ I 1 ,. ,oauu Pt. ºe 

1 • CH~ 122 c.,s6of 115 

JI B1" CR-0 f80 e.,s4.,.2°2 180 

m Br 
-<:3 

358 CtJil~;¿fJSz 59 

3 

IV Br ~::::> 370 C1a81a8r20S2 13) 

V .Br CllalOR 195 C.,S5Br2I02 198 

VI Br Cll-11111~2 337 C8B7Br2ll2 '300 
o 

VII Br CH3 266 c7R6Br20 45 

VIII Br 253 c5H3Br2IIO 275 

IX Br -<Br 424 c7R4Br40 165 
Br 

XI R 95 C5H5lfO 12') 

XII H CII 119 C7H51fO 96 

XIII I1r CN 277 c7n 3Br2IIO 179 

XIV '?11-c}-.o ¡;.,4 c,,nl;,º;:, ¡f,(, 
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fig.11 . Prueba• reallsadu con loa dar1vadoa piridinolaa y fanolaa 2, 
,,1 aubatituidoa:a) •1n VJ.tro• an cloroplaatoa claaa II da aapinaca * 
Dacaa olaracaa> --= 

IIIPJaCIS -------
clua II 

__, Ct.a.D.) 

-l'OlltltlUIIIZCt.a.a,I 

CDlmBMXl'Ullm.Ct.a.d.) 

ca.a+, 

b) •1n vivo• an planta• de frijol CPnaaaolua vul~i•L 
t-ta CLys?c:raica acglantal, dienta de ladn (Tara- oiilclñaa 
!!!!!!!_) y e caiota (Xrciñone oc:llrolnca). 

IDIILLAS 

PJIIJOL 

PIJlltTAS Dj_ TONATI! 

'\' D IZlft'! 

CHICALOT! 

aaperci&n , 
con loa 
coapNatoa 

l!YAWACIOII 

VISUAL D! 

1A ,cmrnw, 

HDJIICIDA 



TMLA No. 2 • Bf•cto de h•rbicidae p1r,dinol•• y fenot•• 2,4,6 aabeti 
tuidoa aobre la bsPSI'• ge prptor.• .!L..![J_. In cloroplaatoa Cclaae ni 
de eaptnaca (IR&DISII eleresv~ La ••cla ae reaccien y della• condi­
cion•• •• deacrib9n •n •l t•xto lp70). 

o e OH 

o,.., ''C$;. ª(?Yx 
y 

CONPOBB'l'O 

! ! c,.111 eq1•cx10-21 1 COlft'IIOL 

o 4.016 100• 

• CH-O 16 3.4 u 
40 4.0 91 

" 3.1 76 

Br ce-o 21 2.6 64 
53 .1..6 39 
H .1..2 29 

Br ...J..ª- 17 3.1 76 
41 2.3 56 

s- 61 1.9 47 

Br s-\ 16 3.2 71 -\_; 40 2.2 54 
66 .1..1 27 

Ir CR•NOH 17 4.0 " 41 3.1 76 
61 3.5 16 

Br CH•~H2 17 3.1 76 
u 3.8 93 o 61 3.4 83 
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TABLA No, 2, (concindal • 

CIN'UIISTO 

! ! fr,tll) eqa•cx10-21 1 CORTJIOL 

o l,I 100• 

ar C83 11 3.7 " •• l,5 92 
7J 2,5 " 

ar 17 2.7 " u J,5 t2 
'7 2.5 " 

ar -<: 2l 2.J 60 
57 1., so 
H 1,1 29 

o l.2 100• 

B ., l,0 ,. 
111 2,2 " ltO 2.5 71 

B ar 21 2., 11 
55 l,O ,. 
" 2,5 71 

Br CII 2• 0,2 6,3 
H 0,1 3,1 

103 o.• 12.5 

• corr••ponden • lo• control•• da 1•• aadidll• abajo de ella•. 



Grlfica No. 1. Inhibici6n de la bombf de proton•• <a,e•) por harbi 36 
cicla• pirid1nol•• y f•nol•• 2,4,6-•ub•tituido• •obr• cloropla•to•­
(claae III de ••pinaca 1Sp1nts:t• oler•caa). La Macla dll reacc16n 
y deah cond1c1on"" H de•cr1ben en al tasto (p70 1. Se 9raf1CÓ ldal 
control v•. concantraci6n del compue•to de la TABLA Ro. 2. 

• 

bomba de protones 

" 
.. ___ .,., 
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rfecto de piridinoles y fenoles 2,4,6-substituidos sobre el tran! 

porte de electrones 

La inhibici6n del transporte de electronea no-ciclico deade e 2o 

hasta inetil-viol69eno (MV) ae evalu6 coa:> la diaminuci6n de la activ! 

vt.e. con herbicida x lOO 
donde vt.e. control ea 

dad del control o 

vt.e. control 

la velocidad del transporte de electrones en ausencia de herbicida y 

vt.e. con herbicida ea la velor.idad del transporte de electrones con 

herbicida. Este experimento se reeUz6 de la manera señalada en p 74. 

Loa resultados de estos experi-ntoa ae discuten aeparad ... nte coao 

transporte de electrones basal (t.e.b.), acoplado (t.e.a.) y deaacopl! 

do (t.e.d.) en seguida, 

Efecto de piridinolea y fenolea l,4 16-aubati~uldoa sobre el trana 

porte de electrones en condiciones basales (t.e.b.)(a74) 

En la 9rlfica No. 2 • ae observa el efecto de loa piridinolea y 

fenolea l,4,6-aubatituldoa sobre el transporte de electrones basal (p74) 

(t.e.b.) encontrandoae que loa herbicidas .aa activos son el broaoxinil 

(X•Br1Y•CNl y en orden decreciente de actividad le si9e el 3,5-dibr01110 

-4-hidroxi-benzaldehfdo (X•Br1Y•CHO), la aemicarbazona del 3,5-dibro1110-

4-hidroxi benzaldehfdo (X•Br1Y•CHNNHCONH2) con valorea de inhibici6n de 

90, 90 y 60, respectiv.-nte; loa dada compuestos probados (TABLA No 1 l 

presentan poca o nula actividad inhibitoria del t.e.b. a las concentra­

ciones ensayadas. Adern4s en la gr5fica No 2 . puede apreciarse la extr! 

ordinaria capacidad estimulante quo tiene el 4-nitro-l-6xido de p1r1d1na 

obaervandoae que estimula 6sto transporte de electrones corca del 300 

porciento on una concontrac16n do 400~M. Al comparar la 9r5f1ca No 2, 

con lll ,,rllfica No 1. obaorvalll<>& que el bromoxinll IX•Dr1Y•CNI y '>l l,5-

d1bromr,-4-hldroxl-bonzal'1ehfdo son lnhibldoron muy r,otentes tar,t·, de la 

ty1mb,1 ,J,, ~r, .. tr.mon corn<J i1'!l t.0 0 b. on comb1o lon ti'JCOtnlce l,5-dibromo-



lB 
GrSrica No.2. Inhibic16n del tran•porte de electrone• no-cíclico en condi­
cione• ~lea de H2o -MV (t:i:b.) por herbicida• pirldinrl~• y fenolea 
2,4,6-aubet1tuidoa sobre cloroplaatoa (claaeII) de eapinaca (&pinacea ole­
~· Tambien se muestra 1a activac16n producida por 4-nitro-1-oxido de 
plrialna. La mezcla de reacci6n y d..aa condicione• ae de•criben en el tex 

to 1p74)·~r-_,""'- -

! transpc,rte de I baal 
"°• 

... 

1 

• 1 

~1 
1 

: \ tr 
o ' . 

"' 

@ .. 
1 
o 

X~f X$~ 
y •. 

,c,w,. •• 
Y• •••• 

.. 
a, 
CH•NOH 

&, ....__ ____ , .. 
---~-,,,, J/)'l ~,.,.,..,.,,..,.,.,,. 41)0 ~,111 
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s-4-hidroxi-gem-metil ditiocetal (X•Br;Y• -<. 5 _ l y 3,5-dibromo-4-hidr~ 

x1-gB111-propan ditiocetal (X•Br;Y• ~:::> l adem4a del 11(,11.'-dil:romo-

3, 5-dibroao-4-hidroxi-tolueno (X•Br;Y• -< =~ l aon aq, blalDa para 

inhibir la bomba de protonea en cambio la aemicarbaaona del 3,5-dib~ 

1110-4-hidroxi-benzaldehfdo (X•Br1Y•CHNNHCONR21 inhibe el t.e.b. pm> no 

a,., bomba de protonea. Loa demla compuesto• ensayados (TABLA No 1 

fueron auy poco activos. 

Efecto de piridinole• y fenole• 21 416-aubatituidoa aobre el trena 

porte de electrones en condiciones foaforilantea o acoplado (t.e.a.) 

Se evalu6 la actividad de loa piridinolea y fenolea 2,4,6-aubati­

tufdoa sobre cloroplaatoa (clase III de espinaca (Spinac:ea oleracea) 

midiendo el tranaporte de electronea no-cic:lic:o en condicione• foafo­

rilante• con ADP+Pi, •• decir acoplado (t.e.a.) desde agua haata meti! 

viol&geno tal ccao •• deacribe en la p. 74 •• Loa reaultadoa encontra-

dos se obNrban en la TABLA No. l, c:olllllfta de t.e.a., loa datos in-

dicen que todoa loa compuestos ensayados inhiben el t.e.a. unos mi• 

que otro•, y en la qrlfic:a se obser~a mejor el efecto, resultando ser 

mla activo• el bromoxinil (X•Br1Y•CNI , deapuea el 3,5-dibromo-4-hidrox! 

benzaldehfdo (X•Br;Y•CHOI enaegida el 3,5-dibromo-4-hidroxi-gem-metil 

ditiocetal (X•Br1Y• -<:=) y finalmente la 3,5-dibromo-4-hidroxi-benza! 

doxima !X•Br;Y•CHNOH) con valorea de inhibicien de 80, 80, 50 y 45 1 

respectivamente. Al comparar el efecto de estoa compuestos sobre el t.e. 

11. y t.e.d. so observa que el 3,5-dibromo-4-hidroxi-gem-metil-ditioce­

tal !X•Br;Y• ~= inhibe el transporte de electrones acoplado ha! 

ta un SO\ en cambi~ no atect11 111 t,o.b. por lo que oe deduce que es un 

1nhibldor eepor.1f1r.:r, del Lo.a. yn c¡uo tambien inhibe lo bom11 de prot~ 

nea 1r;,.,r1r.11 No 1 J. Adomlls 111 J, 5·rl1bromo-4•hidrr,,cf-bnnz11ldn,c!ma (X•8r1 

Y•<'lf11(11f1 ª"'" nfecta ni t,P,b, ·¡ t.o,a. (Gra(J,;aa 2 y l) pPrn no II lo 
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TABLA 110.3 • Efecto 1ÑW>1tor1o da nubic.l.dllll pirid1nolee y fmoles 2,4,6-slati 
t:U1<11a-el ~aa electrama 10"CÍcilmdall2()aJV, ~1.1111:, (t.e.a.) y-mu·•..m1et11iíiña 'to ... &o clozq,lutae (olwnéiíí elpU- ''Ir 

j u aacu de zeaoct& y ._.. CDldSc:1ona • de9crimi @n (P741. 
o - tal:lwan - ~ dll loa~~ por triplicado. -

OH o li 

,~, x~x 

0) ~~ 
y 

CiiiGi8iO jl&N) ¡t .•••• , ¡t.e.dl 

..a;clorii!. ICantml ·t:l: cimor. 
ICant.zol 

! ! 

B C9'0 o 460 1ooa 

" J90 15 929 202 
w 2M 14 "' 119 
173 440 " 741 163 

Ir <>O o 252 100-

37 " 19 -22 -e 
,o .. 11 -22 -9 

14' 63 25 -15 -17 

Ir ~= o 109 100* 

29 105 97 84 n 
71 84 71 67 62 

115 101 93 105 " --------
llr ~:> o 315 100* 

21 258 67 591 154 
68 197 51 502 131 

w 178 46 478 124 ------ - ------ --------- -----
Br C8CII o 213 100• 

29 154 72 297 140 

o 323 100• 

71 214 66 502 155 
115 176 54 544 169 

Br ~ o 360 100• 

o 29 312 87 248 69 
71 112 87 228 63 

115 244 68 160 44 
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TABU. llo. 3 • (cont.inOAI 

CXll'UE9ffl j¡i,M) (t.e.a.l (t.e.d.l 

! y U!!J 8 IOlntlol 1Zt'.;aoróf. ICant.ml 
·ñr-., clorot. 

Br ~ o 319 1ooe 

n 223 70 525 165 
125 211 " 528 166 
193 118 59 446 140 

Br o 4n J.ooe 

72 "° 92 616 U9 
111 361 n 549 11S 
w 465 91 419 103 

llr -<: o 305 100* 

u - 94 450 141 
99 m • 270 • 162 235 n 2CM 6' 

R o 410 100* 

71 ll1 'Ni 815 U9 
192 m 156 7156 117 
313 157 38 W7 124 

R CJI o aa, 100* 

u 251 87 423 146 
101 20t 72 357 U3 
164 184 64 345 w 

Ir Oi o 425 100-

4l 169 40 29 7 
104 103 24 o o 
169 103 24 o o 

• oorreapinde al oontrol del• IBi1daa lllferionia. 



Gr6fica No. J • Inhibici6n del transporte de electronoa no-c!clico 41 
de H o a MV en condiciones fosforilantes o acoplado (t.e.al por 
herbfcidas pirtdinoles y fenoles 2,4,6 aubatituidos sobre cloroplas 
toa 1claselll de eapinaca(Spinacea olera!:ll). La mescla de reacci!n 
y dem.fs condiciones se describen en ( p 74). Se grafica \control va. 
concentraci6n del c0111puesto de la tabla No. 3 , columna (t.e.a.). 
Todos los experimento• ae hicieron 3 veces. 

.. 

transporte de i fosforflante 
Y. c ••••• , 

•• '"a 

-~ -~ 
' ...... , . 

. ._ ___ ....., ____ ~,.~.,---------~~---
........ ,.. .... oo,,.., 
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Efocto de piridinolea y fenoles 21 4 16-aubatituidoa aobre el trana­

parte de electronea deaacoplado(t.e.d.). 

En la evaluaci6n de la actividad de los piridinolea y fenolea 2,4, 

6-aubstituidoa en cloroplaatoa (clase II) de espinaca (Spinacea ole­

~ sobre el tranaporte de electrones no-ciclico de e 2o a NV de•! 

coplado con etil amina 70 111N (t.e.d,) tal ca- ae deacribe en la p75. 

Loa reaultadoa encontrado• <.TABLA No· 3 , col111111a t.e.d.) (Gdfica No 4 ) 

se mueatran clar-nte que la preaencia del desacoplante etil aaina en 

el medio de enaayo produce dos tipoa de COlllpOrtllllliento de loa COlll)Ue! 

toa a saber: loa herbicida• que acentdan la inhibici6n del t.e.d. y 

que aon el brcaox1nil (X•Br1Y-CN), el 3,5-dibro--4-h1drox1-benaald! 

h1do (X•Br1Y•CBO) y en .. nor grado la aeaicarbaaona de 3,5-d1broao-

4-hidrox1-benzaldehtdo (X•Br1Y•CHNNBCONB2l y el 3,5-dibromo-4-hidro•! 

ge-•Ul d1t1ocetal (X•Br;Y• -(: = ) estos resultado• aug1eren que 

eatoa coapueatoa actGan como 1nh1bidorea de la cadena tranaportadora 

de electronea, ya que no ae revierte au acci6n inhibitoria del t.e.a. 

con el desacoplante etil 111111na1 en cUlbio el otro grupo de herbicidas 

revierten su efecto inhibitorio del t.e.a. con el desacoplante e-

til uina estos compueatos son el 4-hidroxi piridina (X•H1Y-I, 

el 4-hidroxi-benzaldeh1do (X•H1Y•CHO), la 3,S-dibromo-4-hidroxi-ben­

zaldoxima (X•Br1Y•CHNOH) y en menor grado el J,S-dibro1110-4-hidroxi­

tolueno (X•Br;Y•CH3), el 3,5-dibromo-4-hidroxi-ge~-propan ditiocetal 

(X•Br;Y• -<~J ) y el 4-hidroxi-bonzonitrilo (X•H1Y•CN) estos r! 

eultados indican que la acci6n de Gltimoa compuestos es la de inhib1r 

la transferencia de energía puesto que aceleran el transporte de ele~ 

trones en presencia del desacoplanto et 11 amina (Gra!ica No 4 ) indi­

c:•ndo qu" el herbicida no actGa a nivel de la endona t.o. sino a nl.,.,l 

1o In s1ntoRlR de ATP . 



Grafica No . 4 . 'tr~ elec:traws no-clcl.iao de Hi) a IN ~lam <UI 
et.Uanina 70 atl (t.e~do por herbicidas pirtdinoles y flro~4,ti-*- 44 
titu!doe. Sobre cloroplutoa (clw II) de eapuiaca (spúlaCea º!:T,'. 1A amcTa 
de reaccí6n y dmlll8 oandioiOMa de naclici6n ao irJlican ai el texto 7~) . Se gra>­
fica lo:lntrol vs. <UICllll\traci6n del ~ de la TML\ No, J ,001\111>1, (t.e,d,), 
Loe e,cperifflentos fueron lwch>s por tripllcadc>, 
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Tanto el experi•nto correapondiente al transporte de electrones 

acoplado (t.e.a.) COIDO el deaacoplado (t.e.d.) se realizaron por tri­

plicado; en la TABLA No l •e tabulan la• velocidadea del tranaporte 

de electronea acoplado y deaacoplado en atcroequivalentea de electr~ 

ne• transportado• por hora•miligraao de clorofila (p eq é / hr-1119 

Clorof.), la diuinuci6n de la actividad del control en I del control 

definido coao se •ncion6 anterior.nte (p37) se tabulan unicamente 

loa proNdio de lastre• Ndidaa realizada•, 

Anlliaia de la actividad herbicida !n_v!t!O de piridinole• y fe­

nolu 2,•,6-aubatituidoa. 

En la TABLA No.• •• obaena la actividad inhibitoria de loa ha! 

bicidae 2,•,6-aubatitutdoa ala activos evaluada co1110 p150 que ea el 

•log 150 donde 150 •• la concentraci6n a la cual se logra el 50 1 de 

inhibici6n, lata•• eapreaa en concentraci6n 1110lar. El significado de 

p1 50 •• el aigUiente "ntre llla activo•• el C011Pueato •nor ea la co!!. 

centraci6n requerida para inhibir en un 50 1 y mayor ea el valor del 

p150 , ea decir p150 y actividad son direct ... nte proporcionales. Lda 

coapueatoa que no tienen valor de p150 en la TABLA No 4 ea porque a 

las concentraciones usada• no alcenaan a inhibir en un 50 l. Cabe•! 

ñalar que loa valorea correspondientes a bollba de protones es la pr! 

mera vea que se reportan al igual que loa correspondientes al trans­

porte de electron•• deaaccplado. En el caso del transporte de electr~ 

nea baaal y acoplado aolo estaba reportado el valor del bromixinil (X 

•Br1Y•CN) 4,75 y 5.7 respectivamente y el de la l,5-dibromo-4-hidrox! 

benzaldoxima (X•Br1Y•CHNOH) para el caso del transporte de electrones 

acoplado l. O ( 49 ) ( 50 ), En el primero de loa tres valores anteriores 

14.75, la discrepancia con el aqui obtenido es minlma (de 0,01 unida-

doa do pi aln embargo la diacrepancia de loe otros dos valoreo con 
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los aqul obtenidos es mayor lo cual se puede deber a la grln incer­

tidumbre de los experimentos que se tienen que hacer para encontrar 

dichos valores. No obstante se presenta una alternativa muy nueva e 

interesante la no constancia de loa valorea de pI 50 en laa diferen­

tes mediciones de la actividad fotoaintltica lo que sugiere que los 

compuestos ensayados actGan de diferente forma pues por ejemplo el 

br01110xinil (X•Br;Y•CN) ea mas activo en t.e.b. y B.H+ en cambio el 

3,5-dibro1110-4-h1droxi-benzaldeh!do es mla activo en el t,e,d,, Para 

continuar con esta alternativa habr!a que afinar el metodo de dete~ 

minaci6n de los pI50 y aaociarlo con diferentes 11111canis1110a de acc16n 

cuanteando por ejemplo la cantidad de sitios de acci6n de los dife­

rentes herbicidas. 

En la TABLA No. • t:allbiln ae obaerva la selectividad de algu­

no• compueatoa por determinadas formas de medici6n de la actividad 

fotosintltica tal ea el caso de la 3,5-dibro110-4-hidroxi-benzsldox! 

ma, (X•Br;Y•CHNOH) que al igual que la semicarbazona del 3,5-dibro­

mo-4-hidroxi-benzaldehldo son mis activas en t.e,d. y no afectan en 

un SO I la bomba de protones B,H+ o el caso de 3,5-d1br0110-4-hidrox! 

gem--til ditiocetal que es mas especifico para la bomba de protones, 

en el caso del 3,S-dibro110-4-hidroxi-gem-propan ditiocetal late es 

muy activo en el t.e.d .• Eloc;,Cll:-dibro110-3,5-dibromo-4-hidroxi-tolu! 

no aolo ae enaay6 su actividad en la bomba de protones, La alternat! 

va ea, pues, dicernir diferentes modos de acc16n aGn para herbicidas 

del mismo tipo que actGen al mismo nivel en la cadena tranaportadora 

de electrones usando diferentes tormos de medir la actividad fotosi~ 

tltica. 
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TABLA No.4 Actividad inhibitoria •tn v1tro" de herbicidas piridi-

nolea y fenolea 2,4,6-substituidos sobre cloroplaatos (clase II) de 

espinaca (Spinacea oleracea). La manera de -dir la bollba de protones 

(B.B+), el transporte de electrones en condicione• basales (t.e.b.) , 

acoplado (t.e.a.) y desacoplado con etilaaina 70 11111 (t.e.d.) ae deacr! 

be en el texto ( p7o-n¡. 150 ea la concentrac16n (N. > a la cual se ob­

serva el 501 de inhibici6n y pI 50 • - log I 50 

COMPUESTO 1a.s•1 !t.e.b.! (t.e.a. > (t.e.d.¡ 

• ! ! P1so 1so P1so 1so Piso 1so pI50 1so 
Br CII 4. 74 11 4. 74 18 4.46 35 4.64 23 

Br CH-O 4.42 l8 4.58 26 4.62 24 4,92 12 

Br -<~J 4.36 44 4.10 80 

Br s-
-<s- 4. 24 58 4.64 23 

Br -<ªr Br 4.24 58 -··- __ .. -·· 
Br CH•NOH l.85 140 4.05 90 

Br CH•Nllew-H2 3.89 130 4.62 24 

o 

• 1so esta eapresado en µM 

•• no se enaay6:, en est411 pruebls. 
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De acuerdo con la conaucta ae loa co111Pueatoa piridinolea y fenolea 

2,4,6-auDat1tu1doa aoatrada en laa prueDaa "ln v1tro• aobre cloroplaatoa 

a1aladoa (aegdn p. 68 .) de claae II de eapinaca 1Spinacea oleracea1 eatoa 

0011PUeatoa pueden agrupar•• de la aiguiente -nera: 

OH xtPJx 
.. 

a) lnhibidorea del tranaporte de eJ.ectronea. Loa que inlliben eJ. 

t.e.b., el t.e.a p el t.e.d. son 

! 

! 

Br 

CBO 

ar ar llr Br 

CII 

bl lnb1b1CIOree de la traneferencia de energtá. Loa que inhiben el 

t.e.a. pero no el t.e.d. aon , 

! 

! 

H 

CHO 

llr llr Br 8 

CN 

Br 8 llr 

El IMib1dor l(,C,,:-dlbromo-3,S-dibr0110-4-h1drox1-tolueno tiene loa 

doa c011p0rtu1entoa1 ad..aa tal parece que el C0111pueato 4-nitro-1-Óxiao 

de p1rid1na ea un deaacoplante baatante potente ya que acelera drlsti­

camente el tranaporte de electrones a bajas concentraciones de compue! 

to comparado comparado con las concentraciones requeridas por las alquil 

aminas. 



Act1v1dad herb1c1da "1n vivo• de pir1d1noles y fenoles 2,4,6-

subst1tu1dos sobre plantas enteras. 
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toa reaultadoa de a• prueba• "in yiyo" reaUaadaa ••CJdn ee de•­
cribe (p 78) en planta• entera• de fri]ol IPhaaeolua wl9arial, diente 

ae 1.en IIIEIIF'P! offic101&1 W.I, chicalote 1Afgeapn, ochroleycal y 
toaate 1Lycoperaic- ac:ulent-1 (clHifle&Claa deacuerdo con mf 51)ee mue! 

tran en TABLA No. 5 • !n dicha tabla ae obaerva la act1v1aad relativa 

de loa coapueatoa ala act1voa au apreciable eelectividaa aobre deterai­

nadaa eapeciea cabe recalcar el ceao de 3,5-dibr0110-4-hidrod-benzald~ 

aiaa el cual n el linico de loa coapueatoa que preferent-te acttla 

..ia enérgic-nte aobre la• Mlaa hierba• utiliaadea (diente de llHSn y 

chicalotel 

~ obatante la• 1ncert1dWlbrea baatante grande• de loa exper1•n­

toa "in vitro• (alreaedor del 101 del controlJ reflejada en la cmtenci6n 

de alguno• valorea negat1vo,que en realidad deben aer práctica•nte de 

cerq, ae encuentra una correlac1en entre las actividades de loa compues­

to• probado• "in vitro• con au actividad "in vivo" lo que•• baatute 

interesante y dtil para el dlaeño de nuevos herbicidas selectivos. 



TABI.A No.5 • Actividad heroic1da ".!!!...::'.!Y2" ca p1ridinolea y fenolea 

2,4,6 aubatitufdoa al aapergerloa a saturac16n sobre 9 plantas de d! 

ferentea especies en aolucionea de 2000 ppm c0110 ae Mnciona en el 

testo (p78¡ (en el caso de tomate solo ae utilis6 una planta por cada 

coapueato y au control). La eacala ea arbitraria 10 aignifica que el 

coapueato es muy activo, 5 que el co11pueato ea •d1an-nte activo y 

-- aignifica que el cot1pueato ea inactivo 

OH 

'19]' 
'( 

Actividad herbicida sobre, 

! ! 
Frijol Diente 

de Le6n 
Chicalote Tomate 

Phafeolua Taraxcum Ar¡e110ne Lycg,e(!i!:'.11!! 
vu"' 9ar1B officinale w. oc:hrOleuca aculant:1111 

ar CN 6 5 10 6 
H CN l • 5 

Br CH•NOH 1 ) 6 5 

Br ~s-
s-

l 

Br -<:) 
ar ClfnO 4 

50 
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IV, PARTE E X P BRIN EN TAL 



LOB punto• de fuaiOn ae detera1naron en un aparato Fiacher. 

LOs eapectroa de Abaorc16n en el infrarrojo •e determinaron en un 

eapectrofot&metro Perkin El-r aodelo 337. Loa eapectroa de reao­

nanc1a magnttica nuc1ear ae determinaron en un eapectzdaetro anal! 

tico Varian A-60, utilizando dlaetil ault6xido deuterado y/o clo~ 

forao deuterado, loa protone• 1Íc1cloa aa 1ntercaab1aron con agua -

deuterada (iD201, ae -.,le6 coao referencia interna el tetr-til 

a1lano1 el deaplaaaa1ento qufaico eatl expreaado en partea por a1-

l16n (ppa), ut1l1aando el parlaetro ¡, 
"ªª lectura• de clorofila fueron hecha• en un eapeetrofotdaatro 

carl Zeias ac>delo PNQ II. La• eroaat09rafiaa en capa fina ae ef9!a 

tuaron 1111ando como adaorbente aUiee GP-254 de Nerck, ut111aando 

coa, revelador•• lua ultravioleta y iodo. Laa variaeionea de pH fue­

ron leidaa en un medidor de pH -rea Bec:kaan. 

52 
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ORGANICA. 



IV. PARTE EXPERIMlffi'!'~ , 

sfnteais de l, 5-dibroa>-4-hidroxibenzaldehido ( II ) (.fig,lJe) 

De .:,cueró:> con Paal t28) ,en un •traz de bola con agitacit5n 

11111gn8tica ao diaolvit5 1 g (0.0012 110les de 4-hidroxibenzalde-

hido (pf.ll~-6°C) ~n 2.35 al co.04.,leaJ de leido acético glacial 

(en una proporcit5n 1:5) ,miantraa lato aucedla se prepart5 una·~ 

lucit5n de broao ,colocando en un vaso de precipitados 0,5 mi de 

leido actico glacial I0.009 ·moles) agregando 0.9 al de broao 

(0.0096 .,leal ,la aezcla se agite con precaucit5n hasta que sed! 

aolvie el broao y se coloc& en un elllbudo de adicit5n spor medio del 

cual se adicione lent-nte al aatraz de reacc1en .Tenúnada la 

adicit5n se continuo la agitac1t5n 15 atn. y la aezcla se virtit5 en 

agua precipitando el producto(deade cata hasta blanco dependiendo 

de la pureza de loa reactivos);• partir de eate -nto ae traba­

j6 rápidaaente ya que el producto se oxida tácilMnte en preaen­

cia de aire .se filtre el precipitado y ae recriataliz6 de etanol 

agua o de acetona hexano .Si el c0111pueato recriataltaado no eatá 

auficient-nte puro ae recomienda sublimarlo .se obtuvieron 1.63 

g (0.0057 .oles) de l,S-dibro1110-4-hidroxibenzaldehido .Rendf•ie~ 

to 111 ,pf. 1eo-1•c 

( en pastilla) 3150 (O-H) m 1 2860 (C-H) 

aldehido d 1 1680 (C•O) f 600 (C-BrJ m I la zona de la hue 

lla digital fue diferente a la de la 11111teria priaa 

P.M.I'. C&l: 9.96 IH, ltf, llrC-H); 6.15 ts, 211, llr-11): 6.8-5.) con 

S1 nvs is de J d:~::~:jlf drox ibonzal~~!!'!!..i~!?..!:.!'!.!L 

.L!!..!___L_ (fJ,¡J 3f ) 

Se slntntiz6 aoaptand~ la t~cnlcn qenernl pftrn t10cetn1cB t 17 ). 



11g. 12 • Aparaw para la a{nieaia de 

J,5-41broao'""4-b1droz1benul­
g_e,11_.1,1ooeal lIIIJ 

7 1 B1elo aeco-ecew1111 
2 !Nmll• de eeprldad 
l IIIDO ') laGII 
4 •irfE de reaccion 
5 beM de hielo eeco-acetona 
6 baee ~e 811tllc1dD 
7 tanque •• CB 3s11 
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Se d1•olvieron 5 o (0.01716 1>0le•I del l,5-oibroa,-4-h1drox1ben­

zaldeh1do en dicloro -tano, dentro de un 111atraz ae bola con aa1-

tac1en -9n6tica y una trampa de hielo seco-acetona (ver f19.12 ). 

Al .. traa ae le adicionaron 5 gota• de eterato de trf-fluoruro de 

boro I o una cantidad catalltica de leido p-toluen aulfenico).El 

-traa de 110la ae aantuvo a una ta¡,erlltura de -40"e a,n .., bal\o de hi! 

lo aeco-aeetona ,A la aalida de la trampa de hielo •eco-acetona 

ae coloce un fraaco laYaclOr de aeguridad y por Olti811 otra tr~ 

pa que contenta una ao!uc1en de 11>1no4 en NaOR al 101 para oxidar 

el Mtantiol que no reacciona .El Mtantiol 9aaeoao ae hace pa• 

nr a la truipa que contiene hielo •eco-acetona en donde M con­

densa y cae gota a gota en la aolucten de reacción, ae cuentan 

lea gotea (lCJOta•0,02-0.05 ml) hasta c011pletar el nOmero de aci­

le• requerido (0,011 acilea) .Al finalizar la adieten ae elia.tne 

el diaolYente y el precipitado obtenido ae recriata11ae de eta­

nol-llexano .&e ODta ieron 5.2 9 (0.015 1110leal .Rendiaiento 821. 

H. s,-,o•c. 
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I.R.V UJ1,p,1at11la Cc•-ll ,3350 (0-111 m; 3030 (C-H1arodt1co d 1 

2900 (C-R) aliHUco m 1 15SO m , 1470 f lC-C) 1 570 lC-Br) m. 

R,M,N,I,): 1,3-9,5 con NX, en 9 (aeñal ancha ,lR,ArO-R) 1 D2o 1 

7.5 (a,2R ,Ar-H) 4.7 1•, lH ,ArC-1') : 2,1 ( •,6R ,CH 3-s ). 

Sinteai• de 3,5-dtb~-4-hidroxibenzal gem propan dttiocetal 

LIY ..l.:.. <hg. t Jg 

se adapte una t6cnica general para ttocetalea (17 1 .Se diso! 

vieron 4 g (0.014 moles¡ de 3,5-d1Dromo-4-hldrox1benzaldenido en 

benceno eecc, fe, Ciclorr, rrotor.o J ,sr le adicion11ron 1.5 mi (0.0147 
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ac,lea I de propenditio1 .La reecc16n •• cetelize con 5 gotea de! 

tereto ae trifluoruro de lloro ( o una cantidad cate1ltica de leido 

p-toluen eulf6nico) .La reacci6n •• efeotu6 en un •traa de bola 

con una tru,pa de Stark, llena de malla• -,lecularea (para deapl! 

aer el equilibrio de le reacci6n aecando el a911a que•• foraa en 

la mi ... ) y un refrigerante de agua 11a ••cla de rHcc16n •• P? 

eo a refluJo durante 7 horae ,al final de lae culee•• neutral! 

a6 con oicarbonato de eodio a p .. 7 .Poeter1oraente •• hicieron 

uvadoa con agua y 11• eU11in6 el dieolvente por aed10 de vec!o 

Se obtuvieron 5.1 g (0.0137 -1••> de producto .bndllliento 601. 

Pf. ll)-4•c. 

I.R. V m.ú. paatilla 3400 (0-8 1 f 3030 (C-8) aromático d 

2190 (C-81 alifático m 

R.M.p. (6\,7.5 (a ,28 ,Ar-8) 

(a, 18 ,ArC-8) 

1360 f , .L410 f (C-CI 1 570 (C-llrJm 

5.7 <• ,18 ,Az0-8) 1020 1 5.2 

s!nteeie de la semicarbeaona de1 3,5-dibroa>-4-hidroxillenzal­

dehido (VI ) • (fig, llh) 

Se diaolvleron 0.5 g. (0.0011 1110lee) .Se adicionaron 0.199 g 

(0.001 .,l••) de clorhidrato de •-icaroazida diaueltoe en 4 ml 

de agua .IA reaccion fue irmediata , e1 precipitado formado•• fil 

cr6 y•• aec:6 en una eatufa a 1oo•c ooteniéndoee 0.499 g (0.0017 

malee) ae producto .Rendimiento 821 ,el producto no funde a 300°C. 

I.P.'I máx .pHtilla h:111-l) 3480 (N-R) primaria f 1 3355 

(N-HI aecundarta 3200 (0-HJ f 1 1660 (C•Ol 1 700 (C-Br)d 

P,H, ¡,. (¡\, 11.2 s ,lff ,-NH-CO) iD2º 7.9 ( a ,2H ,Ar-H Ir 

7. 7 ( a ,lff ,Ar-CH•N- l 1 6.4 (a ,2H ,O-cNH2 1D20 1 3, 7-J,l 

con ux. en 3,4 ( ae~al ancha ,111, ArO-H 1 1020 



s{ntesis de 31 5-ci1bra.>-,n1droxibenzaldox1mr, ( v ) . (figlkJ 

se obtuvo aod1ficando e.1 dtodo empleado por Wentwortn y era 

dy cl81 , coeo sigue: •e pe•aron 0.28 q (0.001 mole•) de 3,5 

dibroeo-4-hidroxioenzaldehido, se ad1cion6 l ml de hidr6x1do de 

•odio al 101 (O.u025 1110le• J y 2 al de agua junto con 0.28 g 

(0.001 mole•) de clorhidrato de hidlDlil .. ina diauelto en agua. 

La fonsaci6n del precipitado fue inaediata. El producto •e filtr6 

y•• •ac:6 en eatufa a lou•c obteniendo•• O.l8 g (0.00095 -,le•I de 

3,5-dtbrc110-,-n1droxybenzaldoxiaa. Rendlllianto 9,,. Pf. 198-jºC. 

58 

I.R.; Úx. ,ea-11 pHtilla, 3300 (0-H) f 3050 

aromat1eo d 1 2920 (C-HI alifltico d 950 

cc-11, 
(N-0) f 

590 (C-Br) f 

R.M.P. ;5): 7.9 (s, 18 Ar-CR•N-) 17.65 ( • ,ZH Ar-11) 1 3.9-2.7 

con Úx. en 3.3 ,señal anens, lH, A~_RI 

•NO-R). 

Sf.ntHis de 3, 5-d11>roao-,-hidroxi1:>enzonitnlo (Broaoxinill (XIII) (figlll 

Bn un Mtraz de bola •e di•olvieron 2 g (O.U168 -,1es1 de ,-hidr2 

xibenzonitrilo (pf. 96-7 •c1 en 9.5 al da leido acltieo glacial. Por 

otro lado en un va•o de precipitado• •e di•olvieron 1.8 ml 10.035 ~ 

le•I da bromo en 5 ml de leido acet1eo glacial el cual•• adieion6 al 

,-hiaroxibenzonitrilo -diente un embudo de aa1ei6n, gota a gota. La 

reaeei6n ea exotlrm1ea. Terminada la adie16n se continu6 la ag1taci6n 

por 15 min., despuls de lo cual se virt16 la mezcla en agua apareciendo 

un precipitado ( el pH debe de aer leido). El precipitado ae filtr6 

y se su1>lim6. Se obtuvieron 3,31 g (O.U12 mole•) de l,S-dibro1110-4-

hidroxibenzor.itrilo.Pf 179°C. 

I.R,v máx. (cm- 11 paat1Jl1113'00 !O-H) 13070 CC-H) aromltico m : 22 JO 

(C.;N) f 11550 (C•C) arotrlt.ico d , 1480 R.~•.P,(~),8,l-S.9con max, 

en 6,8 (oe~~l ancha,lff,ArO-H) tD2©1 R,1 (o, 2ff, ~r-H), 
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Slntesis de l,5-dibr01110-4-hydroxipir1dina IVII!llfig~Jal 

Brouci6n en ineaio leido, Se adapt& el mltodo descrito por Mo•h 
ch1tsxii, s.o. et al 1 29 l, de la siguiente manera. Se diaolvi6 1 g 

(0,01 mole•) de 4-hidroxipiridina en leido broehldrico al 411 15 al 

en un matra1 de dos boca• at que ae le colocaron un refrigerante de 

agua y un embudo de adici6n, en 4il emoudo •e colocaron 1.25 al. (0.024 

molea) de bromo, que se adicionO'lent-nte por goteo¡ la ••cla ante­

rior se mantuvo en a9itaci6n a reflujo durante 6 horas, de11pu6s de la• 

cuales precipite el derivado bromado que ae filtre, ae disolvi6 en NaOB 

al 101 y se volvi6 a precipitar con BC1 ecuoao (1:1), ae filtre y aec6, 

purificlndose por subliuci6n. Se obtuvieron 1.46 g 10,006 moles), 

Randiaiento 551, Pf, 210-s•c. 

I.R. úx. (ca-11 pastilla: 3400 (N-RJ d 3150 10-HI d 

3050 IC-Rl arodtico d 1610 IC-0) m : 1530 (C-C) acopl!, 

da con IC•Nl · f 

aateria primal. 

600 IC-Brl m (huella digital diferente a la de la 

Sinteaia de 3, 5-dibromo-4-hidroxipiridina (VIII). lfig 13 l 

Bromaci6n en Ndio blsico. l:le diaoivi6 1 g 10.01 110le11 de 4-

hidroxipiridina en 4.2 ml. de h1dr6xido de 11od10 al 101, La me1cla 

se coloc6 en el mismo aparato de la bromac16n en medio leido y se le 

adicionaron gota a gota l.tS mt (0,024 moles de bromo: la mezcla 

se mantu•,o con agitac16n a reflujo aurante seis horas, deapuls de tas 

cuales se dej6 enfriar la rcacci6n, precipitando el producto que se 

tlltr6 y se Jav6 con agua, oo rccrtstalizO de etanol purific8ndoao 

postort~nnentc por aubltmart6n. ~e obtuvieron 0,931 g 10,0037 molos), 

JS Ido rendimiento de 3,5-d!bromo-4-htdroxiptr!dtna. Pf, 275-6ºC. 
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Sfntesi11 de ex. 1 0( '-d1bro-,-315-dibroBm-4-hidroxi tolueno I IX l • (hgi 3c l 

Se sigui6 la t6cnica de Dietricn R. et al (26). en un matraz de 

bola de doa bocas, para un reir1gerante y un elllbudo de adici6n, se 

disolvieron 0.5 g (0.0046 rnole•I de 4-hidroxito1ueno (Pf. 45-6ºClen 

o-diclorober.ceno (tamD16n •• puede usar clorobenceno, temperatura de 

reflujo de lJO•c). Se llev& la mezcla de reacci6n a la temperatura de 

reflujo y •e adicionaron 0.95 ml 10.018 1DOleal de broBm, a travts de 

ur. emtudo de ad1é16n, lent-nte1 al miSBm tiempo •e comenz& la ilum! 

naci&n con un foco de 100 watts a la ldnima distancia del utraa de 

reacci6n. El reflujo se -ntuvo durante 5 hora•, posteriorsente se 

penút16 el escape de lo• vapore• de broao manteniendo el matraz de~ 

tro de una campana. EJ. di•olvente se elimine -diante vac!o. El pro 

dueto ae recristalizb de clorotor-,-hexano y •e obtuvieron 0.05 g 

(0.00012 110leal de producto. Rendi.a1ento 2.61, Pf. 165 •c. 

I.R. y ÚX. (c:111-11 pastilla: 3335 (0-HI d, J050 (C-RI aromltico d 1 

1630 f IC-Cl arcaltico t 1 590 IC-Brl •. 

Sfnte•i• de o-diclorobenceno~ 

Se obt11Vo por la reacci&n de San.S-yer, mediante una adaptac16n 

del altodo descrito por Vogel <561. Se di•o1vieron 50 g (0.39 11101es1 

de o-cloro-anilina en 85 mi de leido clorhfdrico, la •acla •e enfri6 

en un matraz erlenmeyer a una tniperatura inferior a loe 5ºC, mediante 

un baño de hielo-sal. A ••t• IISZcia se le adicionaron 27 g 10,39 ~ 

lea) de nitrito de sodio di•ue1to en 250 ml de agua destilada, fonnl~ 

doae la aal de diazonio, Por otro lado, en un vaso de precipitado se 

prepar6 una eolucibn de 38,6 9 de cloruro cuproeo en 290 ml de leido 

clorhforico (lfquido pardo que ae vue1ve verde ai cnntacto con el aire, 

esta so1uc1'5,, se vlrti6 aoi,re la Bdl de dlazoulo rorml,,dnee Pl o-<licl~ 

robenceno que~• sopar~ Ge la me1cla por ~eatl1n~16n. P.eb 167ºC. 
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Sintesis de l-Óx!do de o:ridina. 

Se sintetizó de acuerdo con la técnico reoorta~a oor Ochiai ( 30 

A una solución de 4.Cé ml (0,0505 moles) de piridina en 30 ml ( 0,524 

moles) de ácido acético glacial, se le adicionaron 5,8 ml (0.055 moles) 

de agua oxigenarla al 3°" y la mezcla se calentó en baBo de agua a 70-

aoºc; descués de 3 horas se adicionaron 4.08 ml (0.038 moles) de agua 

oxigenada al 3°", la mezcla se mantuvo 9 horas más a la misma temoera­

tura. La mezcla se concentró a 10 ce en vacio y ae diluyó con 10 ce 

de agua, entonces se concentró todo lo posible. El residuo se alcali­

nizó con carbonato de sodio anhidro, aeitado con 25 ce de cloroformo y 

despuee se deja reoosar, Se secaran los cristales de acetato de sodio 

y de carbona to de sodio. El t'il tr~do se seca con sulfato de sodio, el 

disolvente se saca por destilación, y el residuo se destila a presión 

reducióa. El rendimiento de 1-0xido de piridina P.eb. 138-140°c /15 mm 

fue de 2.57 g (0.027 moles) correspondientes al 54~. 

I.B. ·., max. (cic~) película 

(11-0)f. 

3C50 (C-H) aro1ratico f 1600 f, 1480f 

(C=C); 1250 

Silltesis de l-Óxido-4-Nitro oiridina. (XIV) 

Se trabaj& descuerdo al m&todo de Ochiai (JO ). Se disolVieron 2.57 

g (0.027 molee) de 1-dxido de piridina en 7.8 ml de ácido eulfurico (f = 

1.84) y 3,12 ~ ae ácido nitrico (? = 1.48) corresponaientes a 2 ml y la 

solución ee calent6 3,5 hrs. a 128-l)Oºc. La mezcla se virtio sobre hielo 

y, con 9&1 tac ión neutral izando con porciones de corbona to de sodio• 

Justo :uando loo cristaleo de suifato do sodio comiencen a precipitar, 

lr, ne•1trolizocion ee interrumpe y ,oo cristaies precipi tadO!' son 

separa,:!os, lavados con egue fria y oocnC'oB, E! fil trcdo , . ., extrae con 

clorof,:.,r.to y Jo., ev.:-«ctoe co11ceratr,.,Jo.1 ~ru,tn ,:tondc Pl croc1~ltncl0 crl,2 

··~;:,;~. ~;,, r11crii·:rJ.:7.n d<- rir·otonr.t. !,(' olJtuvJt.·ron .~,ej i! rJe l-o,r:ido-4-

,.r,, ~:r.·J;r,ri (e,,,;·.· mo}<,11), Lfl roriccl6n fu~ c,mntllnttvn, Pf, l60-1°c, 

1 ,f<, '!.1,7., (<!m!) 1" •, l In I ir, 1,r, (C-ll)nrom, d; 

'J111,.·-·:, '1ifP1·,•r111• '1 .'1 rr.,,t,•r1r1 rir.rr.t,, 

l?~P (N-0) f hu~ 1111 



Materias primas utilizadas. 

4-hidroxipiridina. 
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I.R. v mlx. (cni- 1 11 (en pastilla) 3045 (0-H) d 1 3400 (N-H libre) 

d 3200 (N-H) d 1630 (C•O) f 1580 m 1400 m (C•C) 1 

Pf.: 12s•c. 

4-h1droxi-benzaldehtdo. 

I. R. v máx. (cni- 1 ) 1 (en pastilla) 3200 (O-H) f 3040 (C-H) 

ar0111 d 2730 (C-H) aldeh1do d 1680 (C•Ol f : 1600 f, 

1470 f (C•C) arom. 

Pf.: us•c. 

4-h1drox1-benzon1tr1lo. 

I.R. _, mlx (c:a- 1 ), (en pastilla) 3200 (0-Rl f 

arom d f 

JOJO (C-R) 

R.M.P.<b); 10 (aeñal ancha, lff, Ar<>-H) 1020 sistema AB: 7.6 

1 d, 2H, orto NC-Ar-H), 6.9 ( d, 2H, orto HOAr-H). 

Pf.: . 96ºC. 

31 5-dibromo-4-hidroxitolueno. 

I.R. v Jx. (cni-l): (en pastilla) 3J80 (0-H) f 1 2900 (C-H) 

d 

R.M.P, <&): 7. 2 ( s, 211, Ar-11) 5,65 ( a, 111, ArO-H) 

2.2 ( a, 3H, CH3 ) • 

Pf. 45ºC, 
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f1g. 13. Se eaquemat1zan las slntesis realizadas. 

SINTESIS 

($) 
OH .,. •,tar., 

•J _.. 
"+ ~ ~ ,u, IYIIJ) 

OM OH 

($) 
.... 

"''$'"' ___., 
b) N• 

CN CN 
(lll) (IJil) 

OH OH ·~ •• "''$'"' e) ~ 
11,, 

CH3 "CM' ., ., 
(YllJ e u, 

NOt 

@ ~ @ H¡$~ @ 1) ...... 
!'! 

C.MfO¡H N HNO¡ N .. ' o o 
(UV) 



fig. lJ • (continúa) 

(1) 

(VI) 

(IV) 
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8 1 O Q D I N I C A • 



PHP!fac18n de Mdioa . 

.... io de ai•laaiento. 

r.a. proporcione• de lo• reactivo• 80n1 

... cuw 110lar PN 9/9 1101 

Sacaren 200 .. :,u.o 
TAPI Cae. tri• hidro111 

Mtil •Ulutnoprcpanoeul• 20 ... 179.0 

rentco). 

IICl 50 .. 74.5 

"9Cl2·H2º 5 ... 203.l 

AlllCaina .arica de bo• 
0.1 1 

vino deegraaada • 

9/1 de •CJUa 

60.50 

J.H 

l. 7l 

1.02 

1.00 

.. ••clan loa reactivo• anteriormnte ••pacificado• y H •JU! 

ta el p8 a I con me y/o a:1 • 

.... 1.o de n•upen•i8n. 

La• proporc:ionH que H uHn eon lH •igutent••• 

lleac:Uw 110lar PII 9/9 1101 9/l de a4JUa 

sacaron 100 ... 342.0 34.23 

TAPl(ac.tri• hidroXill!, 

til Mtilaa.inopropano•ulf~ 20 .. 179.0 3.51 

ntcol, 

ICl 50 .. 74.5 3. 73 

NOJCl2 6820 5 ... 203.l 1.02 

Albtlatna •lrlca debo-

vino de•graHda. 0,1 ' 1.00 

se Mielan loa reactivo• en la proporcl&n adacuada y ao aju•ta 

el pH a 9 con KOH y/o HCl. 
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Medio de tranaport• de aleetronea. 

Se prepara ca.,•• indica• continuac1oni 

a.activo -1- fN 9/9 -,1 9/l de a9ua 

Hepea(ac.H•2•bidroxiet11• 

p1peraa1aa-••-2-etanoaulfen! 20 .. 238 4.76 

col. 

SacaroN 100 .. 342.0 34.23 

ICl so all 74.S l.73 

IIIJCl2 '820 5 all 203.J 1,02 

Alblaina alr1ca de bovi• 

no dea9raNda. 0.1 1 1.00 

.. -•clan y H d1auelftll en el 901-n adecuado de •tu y .. 

ajuta • pa-1 con JOB y/o IICl, 

lledio de fotofoafor11ac.t6n •. 

.. -•clan en la a191l1ente proporciOni 

-..cuvo 

Pi 

100 .. 

5 .. 

1 11114 

l 11114 

fN 9/9 -,1 

74.S 

203.3 

'40 

136 

9/l de •IJIIII 

7.46 

1.02 

0.44 

o.u 

6 7 
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Aial.-iento ae ciorg,J..utm de eap1nac.l ain acbie DBlt>rw - (clw II). 

Moaif1cac16n al l'IMltoao de Tal<aoll:1 et al. ( 57 ) • 

se consiguieron hoja• ae espinacas fresca• (Spinacea oleraceaJde C! 

lor verde y turgentes, se deaecharon la• ho~a• rota• y el reato ae iav! 

ron ••cogiendo la• -jore• hoja• naata coapletar 25g ae hoja• ain '9"! 

dura central y ain •pice. RApid-nte ae cortaron en troaoa de aproxi•­

a-nte lea~ ae colocaron en un vaao de licuadora, pravi-nte enfriado 

JO.in a una teaperatura de te, que contenta 2~ de•io ae auluiento 

lp66l· A eata -•cla de medio y hoja••• le agreg6 lal de ••corbato de 

aocl1o ( 50GINI por cada 1011111 de aeaio aando una concentrac:i.6n final CM ~. 

Se licue ae 4 a 5991 conMcutivoa a velociaad ÚXi• encendiendo y 

apagando la licuadora (Oateriaer Cuatoa Nodelo L-11). El hcaogeniaado • 

filtr6 a travta de 4 capa• ae gaaa colocaaa•"' un 1111Dudo de filtraci6n 

rSpida. Se elillinaron laa hojea que no ae trituraron y que quedaron~ 

nidas en la gaaa. 

El filtrado reaultante ae centrifuge a 1500rpm ( 151 g) durante l 

ain. en una centrifuga 118!-LR-6. se deaech6 el aed:i.manto (que aonnGc1-

pared celular y celulaa ain romper!, e\ aonrenadante (cioroplaatoay cito­

plaaaa ae las celulaa) H centr1fug6 a lSOOrpa, \ 822 g ) durante h:i.n. El 

aobrenaaante se deaecn6 (c011p0nentea celular•• de peao menor que !09 clo­

roplaatoa)1 el aediaento (clorop1astoal se lave homogen1zando10 con 11'1 

tubo ae ensaye conteniendo hielo picado y reauspendiéndolo con aed10 de 

reauspenci6n (p66 l. Se centrifugo nuevamente a JSOOrpn 1 822 g l durante 1 

m1n. El aobrenadante •e deaech6 y el aeaimento se volvió a homogen1zar 

con el tubo de en•aye y•• reauspend16 en 3ml do modio de reauepcnciOn~ 

1ocilndolo en un tuno cubierto con papel aluminio (protog14Ínaolo de 1a luz), 

'ltGOB 10& pa9011 del aialaaiento se efectGan " 4°C y a pH-8. 
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f19.14 • ESQUDIA DEL AISLANI!lff0 DE CLOROPLAnOS DE ESPIIIACA., 59 ) 

2 5 9 

Roja• de eapinaca i Nedio de aial .. iento 

Boe09enizado ( Licuadora) 

Filtracien t traV,a de 4 capa• de geH 
1500 r¡:a al' 

bato.)de hojea no licuada• 
Nd1-tedH 

Sed 

1obrenadente 
f500 r¡:a ... -4¡--------....... ----, 

to Cloropleatoa ain lavar J. 

3500 rpa 8' 

Cloropla•toa le'tado• •ediaentado• 

1 
Cloropla•to• lavado• 
re•uapendido• en 3 ml M, R. 

Conaervar en trio y envase 
,roteqido de la luz. 

Sobrenaden te 
Componente• 
Celular•• de 

Medio de reauapens1en paaoa Hnor que 
cloropleato• 

Sobrenadan 
coa:ponente• celular•• 
ocluido• en le le. •edi 
mentac1en de cloropla•to• 



.11ed1ciOn ae la bollba ae protones. 

se eva1da registrando loa caaDioa de pH producido• por una -•cla 

de reacci6n conteniendo cloroplaatoa al ser 1luminadoa. Esta depen-­

dencia sigue una funci6n del tipo 1luatrldo en la fig. 15. Al encen­

der la lua a-nta el pH hasta llegar a una poa1c16n estable¡ al apa­

garu la luz•• restablecen lea condiciones iniciales de una foraa •! 

pontlnea y en ••• -nto ae adicionan 50 pl. de BCl o. 001 !l., lo que 

corresponde a o.os ,teQ ae protones 1e•11 siendo fato 1a caliDraci&n. 

Se ha encontrado que uno de loa valorea de pB recoandablea para eva­

luar esta actividad ea el de 61 lo que H logra con leido y/o beu e! 

tandariaado, pera lo que•• con,,.niente pRperer una serie de aoluci~ 

nea de leido y otrea de bese de diferentes concentraciones 11, 0.5, -

0.3, 0.1, 0.01, 0.001 R) pera lograrlo rlpid-nte. 

La •dici&n H hace de la SiCJUiente 11&11era1 en la cubeta de reac­

ci&n (fig.17 1 •• colocan 3 al de •dio de foafor1laci6n "67., 30 )'J. 

de •t1lv1ol6geno O.OS M , Xl,Ll de cloroplaatoa 1correapondientea a 

apro•1-d-nte 100 aicrogr..,a de clorofila) y concentraciones vari! 

olea del coapueato a enaayar 1de O a 300 aicroaolarl, enaeCJUida ae 

ajusta el pH y ae enciende el •didor de pR (Beckman 1 y 1uego •• -

iliaina con el proyector 1Pradorit RC, con una llllpara de 500 vattal, 

•• ••pera haata que 1a grafica alcance la -•eta y ae apaga el proye~ 

tor. Se deja pasar un tie11p0, mientra• ae restablece el pH original 
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y entonces se adiciona la calibraci6n, ae apaga el aparato y ae lava 

la cubeta con agua, por lo -no• diez veces, vaci&ndola y llen&ndola 

con agua destilada. se t01114n controles al iniclo del experimento Y al 

cambiar cada uno de loa c0111Pueatoa, regularmente cada 4 6 5 medidos. 

Cada compuesto queda entre doa controles, los controle& cat&n conati­

tufdoa por todos loa reactivos a exccpci6n del compuesto a ensoynr. 



crecientes de herbicida 

encendido 

tieapo 

fig.15 • Efecto de herbicidas inhibiendo la bollba de protones.La 

calibraci6n se hace con 50 ,Pl de HCl O. 001 N. (p. 17 l 

fig.16 • Calibraci6n. tedici6n de la cantidad de ox!geno despre!!. 

dido en ,-eq. ¡ transportados al conauairse 10 )11 (O.OSI!) de 1t3 fe 

(CN) 6 

<_rq •> 

de acuerdo a lo especificado en el texto (p75) 

I o.• .!'- eq. ¡ 

10 eoq 
t----1 

oncondor 

/ 

/ 

tiempo on ol quo so consumo 
o) K3 Po (CN)6 
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fiq. 17. Bsqueaa del aparato utiliaado para la+ 
'aedici6n de la bomba de protones (B.H) 

30, cm 

r 

1 proyector 2 lente de Iza-a 3 cubeta de reacci6n 

4 electrodo de vidrio 5 base de a9itaci6n 

6 med i dor de pH 



Cada -d1c16n se tarda de J a 5 minutos. 

Cllculo de loa protones aprovechado• en la Boaba de Protonee. 

Soore 1a gr&fica del experiaento se aide loa aicroequivelentea 

de protone• aprovechado• en unidades de longitud~· desde el-~ 

to que empiezan a ser transportados 10a protonea, cuando se enc1ende 

la luz hasta el ..,_nto en que ae alean•• la -•eta en la gr4fica. 

Eataa unidadea de longitud son tranaforaadaa en loa aicroequivalentes 

ae protone• tranaportado• conociendo la• unidadea de longitud C.t de! 

plazada• por la pluailla del graficador al adicionar 50µ.l• de BCl 

0.001 N, o aea, la cal1brec16n. :,e aacan p-dioa de toda• l•• ca­

libracionea y de tocsoa loa controle•, graf1clndoM aicroequivalentea 

de protonea transportado• va. concentraci6n del reactivo o bien, 1 
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del control va. concentraci6n del reactivo de donde gráfic-nte •e 11!, 

de pI50 que correaponde • -log 150 , aiendo r50 la concentraci&I a la 

cual se logra inhibir en un 501 la actividad de la bomba. 



Mad1c10n ao 14 vcloc1d4d del transporte do olectronea (Reacci6n 

de H~. 
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La velocid4d del transporte de electrones (t.o.) ae determina 111!_ 

diendo 14 producci6n de oxígeno de la fot611ais del agua •diante un 

ox!•tro (p79 l, el cual a un voltaje fijo 10,8 v), relaciona proporci~ 

nalaente la corriente registrada con la concentraci6n de oxigeno en el 

-dio de reacci6n (59 ). se midieron t.e. no-clcl1co basal (t.e.b,J, fo! 

for1lante o acoplado (e.e.a.) y desacoplado (t.e.d,1, de la siguiente 

aanera, desde agua hasta •tilviol&qeno, 

Transparte de electrones no clclico basal ct.e.b.). 

En 1a cubeta (fig.19 ) de reacci6n se colocan 2 ml de •dio de 

t.e. Cp67J; 20 a1crol1tros de •t1lviol6qeno (MV) (O, 05 MI, X.ml de el~ 

roplastos (correapondientea a aproxiudaaente 40 aicrograa,s de cloro­

fila) y concentraciones variables del coapueato a ensayar (de O a !OO 

aicroa>larl, deapu6a de lo cual ae enciende la luz y se toma la lectura 

haata que ae obtiene una lln .. lo ds recta posible de pendiente cons­

tante (6sto ae logra generalNnte en un tiempo de 3 a 4 ainutosl, 

Transporte de electrones no-clclico fosforilante. 

!l ~c.5!f_l~ao_(~e~:.I. Se colocan en la cllbeta 2 ml, de •dio de 

t.e. 1 p67 1, 20 microlitroa de aetll-violÓgeno 111V) (O, 05 MI, 20 

llicrolitros de ADP (0.1 MI, 20 aicrolitros de fosfato dilciclo de pot! 

aio 11t112P04 0.3 MI, X microlitros de c1oroplastos (aprox. 40 m1cro­

gru,os de clorofila) y concentraciones variablos del compuesto a en•! 

yar tde 0-300 m1cromolar1. Se enciende la luz de la lAmpara de 500 

watts y se deja correr la reacci6n do 2 a 3 min.; la señal que genera 

la reacc16n en la cubeta se detecta al ser traducido en un registra­

dor (Bec,..man) donde aparece una linea recta de pendiente constante, 



~I_D!•!c~!•!!o_,!·!·!!·1.· Se colocan en la clll>eta loa aiaaoa 

react1voa y en la• aiaaa• proporcione• del t.e.a. y una ve• tranac~ 

rr1doa loa 2 al mn. de ilwainaci&n •e adiciona el react1vo deaa~ 

plante. se uao ecilaaina en una concentraciCn final de 3.7 • tco­

rreapondiente a 100 aicrolitroa de 70 •• hubiera sido Mjor uaarlo 

s..,. pues aat el efecto deaacoplante e• alxiaO). 

Controlea. Lo• controle• •a efectllan deade el principio del~ 

pert.ento y poater1oraante cada 3 6 5 ..«Sidas (generalaente cada 

caabio de coapueato que ae ensaya ae toaa \ID control, por conaiCJUi~ 
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te, cada COIIP••to queda por lo •no• entre do• controles). Loa CO!!. 

trole• corresponden a tener en la cubeta todos loa reactivo• a excepciCn 

clel coapaeato a enaayar, en el caso del t.e.d. 1e toaa coao control 

el del t.e.a. 

Cal1hrac1Cn. Se lleva a cabo de la siguiente aanera: 1e ponen en 

la cubeta 2 111 de aed1o de t.e. (p67 1, 40 aicrograaoa de cloroplaa­

toa (N recoaienda uaar la •1- cantidad de cloroplaato1 durante todo 

el expertaantoJ, 10 aicrolitroa de K3 Pe1CN1 6 (0.05 N) y 1e iluaina 

por el tiaapo neceaar1o pera que el K3 Pe(CN) 6 aea total•nte con•ua! 

do I fig 16). 



calculo de la velocidad ae t.e. 1vt.e.' 

La gr4fica obtenida al -dir la velocidad de t.e. en el oa~ 

tro 88 de la forma: a µoq e• vt.e.t' donde aµeq e aon loa •i­

croequivalentea de electronea tranaportadoa a la velocidad (vt.e.> 

en el t1eapo t. 

Para aaoer: la vt.e. hay que evaluar la pendiente: 

vt.e •• a ,Aleq e 
"i 

La cantidad •a• de),laq ae electronea tranaportadoa ae calcula 

a travfa del trazo de calibraci6n que ae nace con una cantidad co­

nocida de x3 Fe10f1 6 (10 aicrolitroa 0.05 MI, correapondientea a 

O.S microequivalentea ae K3 Fe(CNJ 6 que al •conauairae• (la recta 

caabia de pendiente en eae -nto) han tranaportado 0.5 J',eq de -

electronea de acuerdo con la reacci6n: 

2B20 + 4 (Fe1III) (CN)t,)-3 --9 ol + 4 e•+ 4 (Pe(U) ICNl5l-4 

Loa control•• del graficador detera1nan la velocidad del papel 

a 1 pulgada/ain. 

Jllediante un juego de eacuadraa ae dibuja una recta paralela al 

trazo eaper1aental del papel graficador y ae determina la pendiente 

en loa trazoa probl-, para -dir en laa ordenadas los ,ueq ¡ tran! 

portadoa por unidad de tieapo IX,a•X unidadea de longitud del papel 

en las ordenadaa). Elllpleando las transfonnaciones de unidades con­

venientes y la equivalencia entre loe)Caq de Fe(CN) 6 empleados en 

la calinrac16ri (que aon 1gualee a loe /leq ¡ transportados¡ y divi­

diendo entre loa z mg de clorofila empleados en la medido ao obtl! 

"en los •y• ~q de e transportados por nora por mg de clorofila, 
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y .,.g ¡ -~ l 60 ain 
h::119 clo m1n, • 119, clorofila l hr. 

0.5 .J.eg de ¡ 
X ¡ 

p¡ 

donde llf •• el deapleaAaiento en la• ordenada•., las unidad•• de 

longitud del papal efectuado durante la medida en la unidad de U9!! 

po ( l 11in.l , ~ ea el deaplaamaiento reahaado en la• ordenada• durA!!_ 

te la calibraci6n al "conaumirae• O.S aicroequivalentea de Pe(CM) 6 

correapondi.,tea a 0.5 aicroequival-tea de electron•• tranaporta­

doa. 

Se grafica paq ¡ /br-119 de Clorof. ve. (coapaHto) o I del con­

trol ve. (co11p11Hto). De aqu! H aide graflc-nte p1 50 que corre! 

ponde • -109 1501 aiendo 150 la concentraci6n a la cual•• l09ra 

el 501 ae inhiDicida de! control. 
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Bval1111ci6n "IN VIVO" de la actividad herbicida de pir1dinolea y 

fenole• 21 416-auoat1tuldoa en plantas enteras. 

1.0• experimentos•• realizaron aobre pllntulas de fr1Jol(Phaaeolua 

vulgarial, diente de leOn 1Tarazcua officinale Weberl, toaate (~ 

aicup aculentyl y aobre chicalote 1Argea:>ne ochroleuca) 151 ). i;e tra­

bajo con lOtn ae rueve plántula• por c011pueato, usando dos lotea!:.º 

ao controle• (un blanco, aolo con agua1 y otro con agua y el •ulaif1-

cante usado twen 10), en el caso de toaate solo se trabaj6 con 1111a pla~ 

ta por compuesto y loa controles, fueron 210 planta& totales. Se hicie­

ron -ul•ionea acuosa• (con lt de acetona) en Tveen 10 ae 2000 ppa de 

loa coapueatoa Fueron aapergidaa planta• hasta aeturaci&I eaplell!!. 

do 1111 eaperaor de vidrio Pyrez 1uaado coawiaente pare el revelado de 

placaa croaatogrÍficaa), le aaperc16n se hizo en une cuipana eaplundo 

ad ... • guantea y tapabocas. Una ves aspergida• laa plantea se concer­

varon en el 1nvemadero donde ae lea atendía y obaervah per1&11c-nte. 

Lea plantea uaadaa ae obtuvieron aeabrando lea aem1llaa c0110 al~ 

cigo y une vez foraade le plántula•• trenaplent6 a une mecetita cede 

pllntule y depufa que la plántula se recuper6 del tranaplante entonce• 

ae le ut111z6. 

Lea eatructuraa de loa coapueatoa probados se mueatren 

H 

CHO 

Br 

CHO 

Br Br Br 

Cll•NOH 

Br Br 

Cll 

H 

CN 



oxl-tro, 

111de la evolucl6n o de•prendia1ento de óxlgeno aediante un ele~ 

trodo tipo Clark. (fig. 18 1. 

E1 electrodo con•i•te ae un c4todo de platino y un 4nodo anular 

de plata, am11C>• inmer•o• en una •oluci6n de prueba por una aeerana 

de tefl6n (marca EGA-PAC} fat>ricaaa por induatriaa qulaica• Fo~x, 

S.A. de C.V.)1la cual ••pera fÍ•ic-nte al electrodo de la cubeta 

de reacciOn pero peraite el libre paao de oxígeno, 

Al aplicar un voltaje con•tante loa cUlb1o• en la corriente (que 

eat,n relacionado• con loa cUlbio• en la concentraciOn de oxígeno)• 

traducen en un trazo en el graficador (lleclmanJ (fig.18 J 

Se1eccionando una entrada de 10 av en el graficador •e puede que 

corre•pondan a 1-2 aicroequivalentea de electronea en toaa la .-:ala, 

Coa> fuente da 1llainaci6n •e empleo un proyector (Pradorit AC, 

con una 14apara de 500 vatta, colocada a JO ca de la cubeta de reac­

ci6n. El haz 1..unoao •• hace pa•ar a trav9• ae una lente de Isava) 

que cona1•t• en un -tru de bola de 500 al lleno ae una soluciOn de 

traza• de •ulfato de cobre en agua, la cu•l eliaina el calor. Sirve 

ae filtro aaeal• ae concentrar el haz sobre la cubeta de reacci6n. 

En la cubeta de reacciOn de 2.5 al de capacidad y con una caai•a 

(refrigerante de agua corriente) se coloca el electrodo, En dicha 

cubeta se agrega la .. zcla de reacciOn la cual se mantiene agitaaa V! 

~rosaoentc ron ,., pa¡ueño magneto (O. 5 cm de largoJ y una base de agi U­

c16n. 

La reacc16n empieza al iluminarse la cubeta y termina al apagar 

la l&mpara de ilum1naci6n, 
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t1g. 19 .Diagrama del electrodo de oxigeno (tipo Clark) desmantelado 
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1.- se realizaron experimentos con compuestos piridinolea y feno 

lea 2,4,6-substitufdoa "in vitro• sobre cloroplaatoa aislados de cla­

•• II de espinaca (Spinacea oleracea) encontrandoae que actOan a nivel 

de la fotoaftesia inhibiendola algunos coao inhibidorea del transporte 

de electrones y otros coao inhibidorea de la transferencia de energ!a. 

De loa eo11pueatoa ensayados se encontr6 que el 4-nitro-1-6xido de pir! 

dina preaent6 propiedades deaacoplantes. 

2.- Se efectuaron experi-ntoa con loa compuestos mencionados·~ 

~· aapergiendolos sobre plantas de frijol (Phaaeolua vulgaria), t09! 

te (Lycoperaicua aeulentml, diente de le6n (Tarucua officinale Weber) 

y chicalote (Argea:me ochroleuca) de donde se concluye que loa coapuea­

toa son activos·~· y preaentan cierta selectividad. 

3.- Los compuestos ensayado• activos·~· lo son tUlbi,n ·~ 

~--
4.- La mayor actividad t~to ·~· coao "in vitro• la tiene el 

c:oapueato bromado respecto al no bromado aiendo el mis activo de ellos 

el bra.>x1n11 (3,S-dibromo-4-hidroxi bensonitrilo) (X•Br:Y•CN) pero no 

tan selectivo como 3,S-dibra.,-4-hidroxi benzaldoxi1111. 

S.- Loa compuestos activo• "in vivo• a saber bro110xinil (3,5-dibr~ 

mo-4-hidroxi benzonitrilo (X•Br1Y•CN), 4-hidroxi benzonitrilo (X•Br1Y•CNI 

l,S-d1bro1110-4-hidrox1 bonzaldoxima (X•Br,Y•CHNOH), 3,5-dibroeo-4-hidroxi 

-gem-metil d1t1ocetal (X•Br,Y• -(::. 1, 3,S-dibromo-4-hidroxi-gem-propan 

ditiocetal (X=Br; Y• -<: => ) y el 3, 5-dibromo-4-hidroxi benzaldeh!do son 

herb1c1das de post-emergencia de contacto 1nhibidoree de la fotosintoeia. 
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