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INTRODUCCION



Il INTRODUCCION,

En el presente trabajo se estudian las propiedades como herbicidas
de tipo auxinico de ozénidos y dicloroalquenos y la relacién que estas pro -
piedades tienen con factores estéricos y electronicos.

En estua.os anteriores se encontr6 que algunos fenoxialquenos, en-
tre ellos, los fenoxibutenos y los fenoxialcoxibutenos presentan actividad -
como auxinas (1). Asimismo se estudiaron las propiedades auxinicas de -
los glicoles producto de oxidacién de fenoxialquenos.

Con base en estos estudios, en el presente trabajo se sintetizaron -
ozo6nidos, que son un paso intermedio en la oxidacién de fenoxialquenos. -
También se sintetizaron dicloroalquenos que por oxidacién darfan lugar a -
dcidos cindmicos y benz6icos que también estd demostrado que presentan -
actividad (2, 3).

Se prob6 la actividad auxinica de todos los compuestos sintetizados

en diferentes bioensayos y se discuten su actividad y su selectividad.
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II. ANTECEDENTES.

1.- Auxinas.

Es bien conocido que el crecimiento de una planta estd regulado tan
to por las substancias minerales absorbidas por las rafces y los hidratos -
de carbono sintetizados en las hojas, como también por substancias quimi-
cas presentes en muy pequefias cantidades. Estos agentes quimicos, reci -
ben el nombre de hormonas vegetales, las cuales juegan un papel primor -
d:al en la diferenciacién celular y el crecimiento de las plantas a lo largo -
de todo su ciclo.

Desde principio de siglo, se conoce la existencia de hormonas vege
tales que influyen en el crecimiento de las plantas. La regulacion del desa
rrollo o inhibicién de cada 6rgano ve.getal estd regida por factores hormo -
nales, los cuales ejercen un control sobre aquellos, para obtener el creci-
miento 6ptimo de la planta, y asf ésta logra tener un mecanismo muy sen -
sible a los cambios ecol6gicos y climatologicos. (4).

Existen varios tipos de hormonas vegetales, sin embargo, en el -
presente trabajo s6lo discutiremos las auxinas, que son substancias que -
tienen como caracteristica fisiol6gica comtn la de promover la elongacion
celular.

En 1926, Went, encontré que al aplicar asimétricamente dpices de-
coleoptilo de avena sobre coleoptilos de avena previamente desprovistos -
de su 4dpice, se-inducia una curvatura. Esto se explic6 debido a la presen -
cia de substancias hormonales en el dpice que favorecfan el crecimiento y

la divisién celular. Al crecer mds uno de los lados, se produce la defor -



maci6n. Posteriormente este método fué desarrollado para estudios cuanti
tativos. (5).

En 1931, Kogl y Haagen-Schmidt, aislaron por primera vez una - -
hormona vegetal partiendo de la orina humana, donde existe como produc -
to de eliminaci6n de alimentos vegetales, prontose detect6 también en la -
cebada germinada y en la levadura identificandola como el 4cido indolacéti.
co (4).

En un principio se le denominé al 4cido indolacético ""heteroauxina''
porque se crey6 que era producto de microorganismos y no una hormona -
de las plantas superiores; sin embargo, se dejé de emplear este termino, -
al descubrirse que el 4cido indolacético (AIA) era una de las hormonas - -
més difundidas en las plantas superiores. Muy pronto se aisl6 el compues
to en forma pura, a partir de varias fuentes como la harina de mafz nixta-
malizada (Haagen-Schmidt y colaboradores, 1942) y del endospermo de - -
granos maduros de maiz (Haagen-Schmidt, 1942).

En 1941, Zimmerman y Wilcoxon, observaron que otras substan --
cias como el 4cido indolpiravico y el dcido @-naftalenacético también - -
eran activos sobre el crecimiento de las plantas (5, 9).

Irvine, descubri6 la actividad del 4cido B-naftoxiacetico y en 1942,
Zimmerman y Hitchcook demostraron las extraordinarias propiedades fito
hormonales del 2, 4-D (2, 4-diclorofenoxiacético) (5).

Los productos sintéticos que poseen una accién semejante a la de -
las auxinas, no se pueden considerar como hormonas vegetales, puesto que

no son producidos por las plantas, sino sintetizados en el laboratorio y se



les conoce con el nombre de reguladores de crecimiento (4).

Una de las posibles vias de producci6n del AIA es mediante la trans
formaci6n del triptofano (10). Una vez formado puede existir, ya sea en - -
forma molecular libre, o en asociacién con otras moléculas, formando - -
complejos. De esta forma las plantas almacenan el AIA para usarlo en el -
momento adecuado (5, 6).

El AIA ha sido detectado en todos los tejidos vivos de las plantas,

enconirandose en mayor proporcion en los tejidos con rdapido crecimiento.

Los sitios principales de produccion de AIA son los dpices de cre

cimiento ya sea de tallo o de la raiz (4).

Originalmente se crey6 que el AIA solo regulaba la elongacion de
las células aumentando su volGmen principalmente debido a la entrada de -
agua. Sin embargo se ha demostrado que el AIA promueve ademds de la -
elongacion, la formacit6n de raices e inhibe el desarrollo de brotes auxilia
res. También se ha asociado a las auxinas con los procesos respiratorios,
Thimann y sus colaboradores en 1939, demostraron que en presencia de -
ciertos 4cidos, secciones de coleoptilos tratados.con auxinas, responden -
con un aumento en la velocidad de respiracion.

La auxina formada en la yema terminal determina la iniciaciény -
control del crecimiento longitudinal del tallo, la inhibicion del crecimiento
de las yemas laterales y la iniciacion y continuidad de la actividad del cam
bium. Interviene también en la supresion de la caida de frutos y hojas, en
la produccién de los esbozos radiculares adventicios y en la iniciaci6n del

estado floracional de algunas especies vegetales. Muchos compuestos qui -



micos diferentes, mds o menos relacionados en su estructura con el AIA,-

pueden substituirlo para promover respuestas de crecimiento. Basado en -

este hecho, se ha desarrollado una farmacologia auxinica que ha dado lu

gar al descubrimiento y aplicacién de una extensa serie de substancias - -

poseedoras, en mayor o menor grado, de actividad auxinica. Algunas de
ellas han resultado ser especialmente aptas para controlar las respuestas

de crecimientos bajo condiciones agricolas propicias. (4, 9, 10).

2.~ Uso de Auxinas como Herbicidas.

El deshierbe por medios mecdnicos es eficiente pero no siempre -
es posible, ya sea por factores propios del medio, del sistema ecol6gico -
agricola o del sistema agroecon6mico. Por ello ha ido adquiriendo gran -
importancia en la agricultura técnica el uso de herbicidas quimicos. Exis
ten muchas substancias que podrfan matar a las malezas en forma econ6 -
mica, por ejemplo el cloruro de sodio, los boratos, los cloratos, el 4ci -
do sulfarico, etc., pero este tipo de herbicidas no son muy ventajosos - -
porque exigen una aplicacioén que cubra toda la planta, ya que mata por - -
contacto, de modo que si quedan tallos o yemas sin tratar, la planfa vol= -
vérd a desarrollarse a partir de ellos; también son poco utiles porque ma
tan en general a las plantas con que entran en contacto, sin diferenciar - -
entre especies.

Poco a poco se han ido desarrollando substancias quimicas que no -
matan a las células al entrar en contacto con ellas, sino que son absorbi -

das y distribuidas por todo el cuerpo de la planta incluyendo tejidos inter -



nos y yemas protegidas, y que actGan interfiriendo algtn proceso metaboli
co fundamental, de manera que matan a la planta integramente en uno o - -

varios dias.

Algunos reguladores de crecimiento, principalmente el 2, 4-D en

désis adecuadas, inducen sobre la fisiologfa de algunas plantas, perturba
ciones tan profundas que motivan su destruccién. Esto ha dado lugar al - -

uso de estos productos como herbicidas.

Los herbicidas de acci6n hormonal, como el 2, 4-D son importan
tes por su accibn selectiva en la destruccién de malezas. Es dificil hacer-
una definicion de lo que es una "mala hierba', ya que cualquier planta en -
un momento dado puede convertirse en indeseable. Estas hierbas, afectan
al hombre en numerosas formas, a los cultivos les quitan los nutrientes, -
agua y luz, Asimismo fomentan las enfermedades y el desarrollo d_e insec
tos dafiinos. El resultado es una reducci6n considerable tanto del rendi- -
miento de los cultivos como de su calidad. (Nicol, Hugh. Plant Growth - -

Substances (1941).

3.- Selectividad.

Cualquier herbicida, cuando es aplicado en la misma do6sis a dife -
rentes especies de plantas, por lo general dard lugar a diferentes respues
tas, Para ejercer un efecto, el compuesto debe llegar al sitio de accion a -
nivel celular con una adecuada concentracién y persistir por un tiempo su-
ficientemente largo para inducir su accion téxica.

La selectividad resulta cuando una o mds especies de plantas trata

das con un herbicida particular sobreviven, mientras que otras son des- -



truidas. El conocimiento del mecanismo de selectividad, es extramada- -

mente (til para las formulaciones y aplicaciones de los herbicidas (14).
Existen una serie de factores que intervienen, entre los més im- -

portantes se encuentran: L.a morfologia, la absorcion, la translocacion y -

la detoxificaci6n.

a). - Morfologia.

Las diferencias morfol6gicas permiten obtener selectividad en la -
aplicaci6n de los herbicidas. Plantas con gran superficie foliar tenderan -
a retener una mayor cantidad de herbicida que plantas con pequefia super -
ficie foliar.

La localizacion de la regi6n de crecimiento en las plantas es muy -
importante en la selectividad, caracterizdndose las plantas de hoja ancha-
(dicotiledoneas) por tener un crecimiento terminal o apical, quedando ex -
puestas a la accion de los herbicidas. En cambio en las plantas de hoja - -
delgada (monocotiledoneas) sus zonas de crecimiento estdn protegidas por

las vainas de las hojas, dificultando el acceso del herbicida a ellas.

b). - Absorci6n.

Para ser efectivos los herbicidas, deben penetrar a las plantas. -
Algunas superficies de las plantas absorben rdpidamente el herbicida, - -
mientras que otras lo absorben lentamente, dependiendo de la naturaleza -
quimica del herbicida y de la etapa de desarrollo de la planta. Esta absor
ci6n diferencial o selectiva puede explicar las diferencias en las respues -

tas de las plantas a los herbicidas.



Las zonas mas comunes de entrada a las plantas son, a través de-
las hojas y de las raices. No obstante, algunas substancias son absorbi- -
das por los tallos.

En las hojas la penetracion inicial puede tener lugar tanto a tra- -
vés de la superficie de la hoja, como por medio de los estomas. Las subs
tancias tienen que penetrar a través de una serie de barreras que presen-
tan las superficies foliares. Algunas de ellas tienen car4cter lipofilico y -
otras hidrofflico. Por lo que un adecuado balance de estas dos caracteris-
ticas es importante para que la absorcitn de los compuestos pueda llevar
se a cabo.

La cutfcula cerosa y la celulosa de las hojas y tallos de las plan -
tas son no-polares. Debido a esto los herbicidas no-polares tienden a ser
absorbidos en las hojas mds fuertemente que los herbicidas polares, es -
pecialmente cuando hay una cutfcula bien desarrollada.

Cualquier substancia que ponga al herbicida en contacto més inti -
mo con la superficie de la hoja, ayudard a su absorcion. Los agentes hu -
mectantes incrementan la absorcién de las hojas reduciendo la tension su

perficial y logrando mejor efecto de humedecimiento.

c).- Translocaci6n,

Después de que el herbicida ha sido absorbido tiene que ser trans-
locado a través de la planta para llegar al sitio de accion. La transloca -
cion puede ocurrir en sentido ascendente, desde las raices hasta la por -

ci6n aérea de la planta, o descendente, desde las partes altas a las raf -



ces.

La cantidad de substancia que se transloca depende del tipo de - -
compuesto, la superficie de la planta y las condiciones ambientales. En -
general, el indice y la cantidad de trainslocaciOn del 2, 4-D, dentro de las
especies susceptibles, es mayor que el que ocurre en las especies resis -

tentes. (Ashton y colaboradores, 1961).

d). - Detoxificacién.

Cualquier herbicida que entra a una planta es una ''molécula extra
fia" y su destino dentro de los tejidos dependerd de sus propiedades fisi -
cas y quimicas, la composicion quimica de la planta y su capacidad para -
efectuar conversiones metabolicas sobre las moléculas extrafias. Se ha -
establecido que un herbicida aplicado puede ser metabolizado por las enzi
mas de la planta a productos inactivos. La acci6n herbicida selectiva pue
~ de surgir si tales cambios quimicos tienen lugar en una especie y no en -
otra.

Muchos herbicidas de tipo auxinico pueden ser detoxificados, di- -
cha detoxificaci6n ocurre en grados diferentes segtn la especie. (Wain, -

1964).

Los 4cidos ariloxiacéticos substituidos pueden sufrir detoxifica-

cion por varias rutas: Entre las méds importantes estan conjugacioén con

1

substituyentes de la planta, hidroxilacion del anillo seguido por conjuga

ci6n y oxidacién de la cadena lateral.

Frecuentemente la substitucion de un simple 4tomo por otro so-
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bre una molécula de un herbicida, resultard en la formaci6n de un com- -
puesto no téxico. La simazina {esquema 1) es uno de los mejores ejem~- -
plos de compuestos que se detoxifican selectivamente en la planta. El - -
maiz puede substituir el Cl por un OH de la simazina para formar un deri_
vado no téxico, protegiéndose asf contra la accion letal del herbicida; sin-
embargo, las plantas susceptibles no pueden modificar el compuesto, que
se acumula hasta alcanzar niveles téxicos; a consecuencia de estas dife- -
rencias metab6licas entre las malas hierbas y el maiz, la simazina es - -

ampliamente usada en este Gltimo.

i OH
&£ M)\
N

n en planta L\ i‘j
Hoc, MR, BHG R | e [ AHcaHs
N de matz
Simazina hidroxiderivado
(herbicida) (no herbicida)
ESQUEMA 1

Las plantas superiores han demostrado que pueden alterar la con -
figuracién molecular de los herbicidas mediante una extensa variedad de -
reacciones quimicas. Muchas de estas son probablemente catalizadas por
enzimas especificas. En muchos casos la enzima especifica no ha sido -
aislada y caracterizada. Los siguientes tipos de reacciones han sido ob- -
servados en la degradaci6n de herbicidas en plantas superiores: Oxidacion,
descarboxilacién, deshalogenaci6n, dealquilacién, hidr6lisis, hidroxila- -
ci6n y conjugaci6n con substituyentes normales de las plantas. (11, 12, -

13, 14, 15).
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4.- Mecanismo de Accion.

Se ha dado mucha atenci6n al posible mecanismo de accion del - -
2,4-D y parece que su toxicidad se debe a los cambios en los procesos - -
bioquimicos normales que se llevan a cabo durante el crecimiento de las -
plantas. Las auxinas naturales como el AIA aGn en altas concentraciones -
no traen consigo estas anormalidades, porque las plantas tienen mecanis -
mos de detoxificacion para eliminar el exceso de enzimas.

Durante el crecimiento y desarrollo de las plantas, existen fluctua
ciones considerables en las cantidades de auxinas ind6licas producidas. -
Puesto que el 2, 4-D actda como auxina, Van Overbeek (1964) ha sugerido -
que un mecanismo de accion consiste en que las células se saturan, trans
torndndose las ﬂuctuacioneé normales de auxinas que se requieren para -
lograr un crecimiento normal y una diferenciacion celular y observandose

cambios en el transporte del floema, en la absorcion de nutrientes en la

fotosintesis, en la division y elongacion celular y en la elongacion de las -

raices.

Otro efecto que pueden llevar a cabo los herbicidas es el impedir
que el citoplasma inmaduro se vuelva maduro. Estudios realizados a ni- -
vel bioquimico demuestran que €l 2, 4-D incrementa el nivel del RNA y es
to puede ser la causa de varios de los efectos observados. Otros herbici -
das diferentes del 2, 4-D como los fenilclorados y los dcidos benzo6icos, -
presentan actividad auxinica, actuando fundamentalmente como el 2, 4-D. -

Las diferencias en actividad herbicida entre ellos estan basadas en las di-
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ferencias en su estabilidad quimica, persistencia y movilidad dentro de la
planta.

Los herbicidas auxfnicos tienen profundos efectos morfologicos so
bre las plantas deteniendo la expansi6n e incrementando la anchura de los
tallos, peciolos de las hojas, ejes florales e inflorescencias, rizomasy -
tubérculos, al mismo tiempo se estimula la divisién celular, de modo que
se producen muchos primordios apicales laterales. En las raices pueden -
provocar hinchamientos anormales de los vellos radiculares, obstaculi- -
zando asf su capacidad de absorcion.

Unas horas después del tratamiento, los peciolos y tallos de las -
plantas susceptibles pueden presentar una deformaci6n descendente. A - -
menudo el tallo se reorienta gradualmente, sin embargo, en ocasiones la-
curvatura queda fija debido a cambios anatémicos del tallo. Las auxinas -
estimulan a menudo la divisi6n celular que conduce a la produccién de aga
llas y tumores en el tallo. De esto surge una desorganizacién de los teji -
dos que puede permitir la entrada de diversos organismos patégenos.

También se ha observado disminucién de la cantidad de tejido meso
filo (capas de células que mantienen la fotosintesis), en las hojas.

Muchas plantas tratadas mueren lentamente al cabo de 2 o 3 sema-
nas del tratamiento; las que no mueren pueden recuperarse hasta alcan- -
zar casi su tamafio normal, usando sus yemas laterales que no han sido -
afectadas. Los cambios bioquimicos son muy complejos alterando la com-
posicién de la planta. El tipo de herbicida, el tipo de planta y condiciones

ambientales, determinan en gran parte los cambios del estado metaboélico
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y constitutivo de la planta.

Los herbicidas del tipo clorofenoxi pueden efectuar cambios en la -
composicion de los carbohidratos, lipidos, nit'rOgeno, 4cidos orgénicos, -
alcaléides, 4cidos nucléicos, fotosintesis, respiracién, enzimas, etc., g

Wort (1964), Penner y Ashton (1966) y Moreland (1967). (11, 12, 16).

5.- Relaciones entre Estructura y Actividad.

Casi todos los descubrimientos de substancias sintéticas con activi
dad auxinica, se han obtenido hasta ahora de manera empirica. No obstan-
te, varios intentos se han hecho para establecer generalizaciones en cuan-
to a las exigencias estructurales de substancias con actividad reguladora -
en el crecimiento de las plantas.

Una de las primeras teorfas que correlacion6 la estructura con la -
actividad de auxinas sintéticas fué la de Koepfli, Thimann y Went (17) se -
gan la cual los compuestos activos posefan tres caracteristicas especia- -
leés a).- un anillo con un doble enlace por lo menos, b).-una cadena la -
teral con un grupo carboxilo terminal, separada del anillo por un carbono-
como minimo y c). - una determinada relaci6n espacial entre la cadena y -

los substituyentes del anillo.

Cuando no habfa por lo menos un doble enlace la actividad desapa

recia o cuando este doble enlace no estaba vecino a la cadena lateral tam

poco habia actividad.

La presencia de un grupo carboxilo parece ser importante y debe

de haber cierta separaci6n al anillo para adoptar una conformacion prefe
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rida y dar lugar a actividad. Cuando el grupo carboxilo no estd-presente -
generalmente resulta en substancias inactivas, excepto en el caso de que -
éste pueda formarse mediante metabolismo de algGn otro grupo.

El reemplazamiento de uno de los dtomos de H del grupo metiléni -
Co por un grupo metilo, no inflye en la actividad del 2, 4-D, el reemplaza
miento por un grupo etilo o grupos mayores disminuye mucho la actividad
y al reemplazar los dos Hs del metileno lo inactiva por completo. Esto in-
dica que la presencia de un 4tomo de H en @ es indispensable para la ac -
tividad y también es posible que la influencia inactivante de los substitu- -
yentes en el carbono metilénico se deba a que existe impedimento estérico
en relacién con el grupo carboxilico.

La substituci6n de dtomos de hal6geno en posiciones adecuadas del

anillo confiere actividad. Se han medido las actividades auxinicas de mu

chos derivados y se ha visto que la presencia de un 4tomo de hal6geno en

posicion 4 parece ser requisito indispensable. El 6rden de efectividad de

los hal6genos es CIDF >Br 21, la relaciénes 1:0.8 : 0.3 : 0.02yla

introducci6n de un nuevo halégeno o un metilo en posicién 2 exalta la acti
vidad.

En los 4cidos fenoxiacéticos monosubstituidos, ninguno de los subs
tituyentes investigados confiere actividad en la posici6n orto.

Muir, Hansch y Gallup, (17) investigaron los efectos de substitu- -
ci6n aromaética en 4cidos fenoxiacéticos sobre la elongaci6n celular, en- -
contrando que los 4cidos disubstituidos en 2, 4- 6 3, 4- con cloro o bromo -

son mds activos que el acido fenoxiacético. Las substituciones en las posi
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ciones 2- y 6- invariablemente resultaron ser completamente inactivas; -
esto se debe al impedimento estérico que presentan a la cadena lateral pa
ra adoptar una configuracién apropiada. La teorfa dice que el grupo car -
boxilo y una posici6n orto a la unién de la cadena lateral tienen que ver en
la uni6n del sitio activo para conferir actividad y por tanto al menos tiene
que estar libre. La inactividad de algunos 2, 6-disubstituidos y 2-metil- -
4, 7-dicloro-AIA sirven para darle peso a esta teorfa.

La actividad disminuye introduciendo un tercer atomo de cloro. El
efecto inactivante del tercer substituyente es menor en posicion 3 y mayor
en posicién 6.

El reemplazamiento del oxigeno del éter del 2, 4-D por nitrégeno -
reduce la actividad al 1%, y si se reemplazan por azufre se anula.

La actividad aumenta por la conversi6n del grupo carboxilo en de -
rivados como éster, amida, anilida, hidracida, nitrilo, y cloruro de 4ci -
do, debido a un cambio en la lipofibilidad de la molécula y a una mayor pe
netracién en los tejidos de las plantas.

Al introducir un metilo @ al 4cido se obtiene una substancia con di_
ferente selectividad. El 4cido 2-(2-metil-4-cloro-fenoxi)-propi6nico es -
tan activo como el MCPA (2-metil-4-clorofenoxiacético) en cuatro diferen
tes pruebas de plantas (Fawcett, et al, 1953, 1955).

Pero en otros estudios se vi6 que s6lo el dcido 2-(2-metil-4-cloro-
fenoxi)-propi6énico actuaba en unas plantas y que el MCPA n6. Haciendo -
estudios con dtomos marcados con St Cl y 14¢ se demostro que el MCPA -

es detoxificado por los tejidos de la planta y que ambos dtomos de C de la
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cadena se pierden. La presencia del metil @en el 4cido 2-(2-metil-4-clo -
rofenoxi)-propiénico parece que previene la degradaci6n, facilitando que -
el compuesto se acumule dentro de las células y produzca su efecto fisio -
l6gico.

En cuanto a los dcidos benzéicos, los substituyentes hidrofilicos -
( OH, NH2 ) no confieren actividad, mientras que los lipofilicos ( Cl, Br,
I, CHy ) si lo hacen.

La substitucién en orto aumenta la actividad y se vuelve més pro --

nunciada con substitucion di-orto ( con tal que el substituyente no sea més

voluminoso que el cloro y el metilo ) y es maxima para los 2, 3, 6-deriva

dos. Aparentemente la posicion 4 debe permanecer libre. (17, 18, 19).

6.- Conversién de substancias Inactivas en Activas.

Algunos compuestos quimicos que tienen poca o ninguna actividad
biol6gica, pueden activarse mediante enzimas vegetales. Por lo que éste -
res, amidas, nitrilos de ciertos indoles y 4cidos fenoxi son activos, ha- -
biendo evidencias de que esto sucede porque son convertidos al correspon-
diente 4cido carboxilico dentro de la planta.

Uno de los ejemplos cladsicos de la selectividad estd dado por los -
4cidos fenoxialcané6icos de cadena lateral mas larga que la del 2, 4-D.

M. E. Signerholm y P.V. Zimmerman indicaron que la cadena late-
ral alifdtica, en tales compuestos, se degrada en la planta de tomate por -
un mecanismo de ﬂ-oxidaci()n (el término se refiere a la ruptura de la ca

dena que se presenta en el metabolismo de los 4cidos grasos). Esto se de-
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duce por la observacién de que, en los primeros 7 miembros de la serie -
homéloga del 2, 4-D, la actividad biol6égica aparece alternativamente al - -
ser aplicados a plantas de tomate. Los derivados fenoxiacéticos, butirico,
caproéico y octandico (n= 1, 3, 5, y 7) son activos y los fenoxi-propiénicos,
veleridnicos y heptanéicos (n= 2, 4, y 6) resultan inactivos. Esta diferen -
cia en actividades sugiere un mecanismo de ﬁ-oxidacién de la cadena late-
ral, que d4 lugar a la formacién de 2, 4-D o de 2, 4-diclorofenol.

R.L. Wain, ha tratado plantas de lino con una serie de homoélogos -
de 4cidos P-fenoxialquilcarboxilicos, C6H50 (CHy) nCOOH y de acuerdo -
con la hipétesis de la  f-oxidacién, s6lo encontr6 cantidades apreciables
de fenol determinadas colorimétricamente, en las plantas tratadas con - -
dcidos que contenfan un nGmero par de grupos metileno en la éadena late -
ral.

Se han obtenido resultados muy interesantes al estudiar el proceso
de la B-oxidaciOn con distintos tipos de derivados y en diferentes plantas
( p. €j. trigo, chicharo, tomate). En la mayoria de los casos, p. €j., con

los derivados 4-cloro, 2, 4-dicloro, 2-metil-4cloro, 3, 4-dicloro y 3-me -

til-4-clorofenoxi-alquilcarboxilicos, la alternaci6n de la actividad apare

Ci6 en las tres pruebas. Sin embargo, en otras series, p. €j. en los 4ci

dos 2, 4, 5-tricloro y 2, 4-dicloro- 5-metil-fenoxialquilcarboxflicos, la al

ternacion apareci6 en la prueba del tripo, pero todos los homoélogos supe -

riores al derivado acético eran activos en las pruebas del guisante y del
tomate.

Synerholm y Zimmerman, empleando la hoja de tomate, comproba
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ron que el d4cido Y-( 2, 4, 5- triclorofenoxi)-butirico era inactivo como -
substancia de crecimiento.

Estos resultados indican que el sistema enzimaAtico de la oxidacion
existe en los tres tipos de tejidos vegetales estudiados, pero que las enzi -
mas presentes en los tejidos del guisante y tomate no son capaces de ac- -
tuar cuando estd presente el grupo 2, 4, S-triclorofenilo y, en cambio, en -

este caso si puede actuar el sistema enzimatico del tejido del trigo.

Este hecho tiene gran importancia en cuanto al descubrimiento de

nuevos herbicidas selectivos y abre grandes posibilidades para el control
selectivo de hierbas, basado en su actividad enzimaética.

En efecto, las especies vegetales cuyo sistema enzimadtico fuera -
capiz de degradar un determinado 4acido fenoxialquil carboxilico substitui -
do, transformandolo en el correspondiente 4cido fenoxiacético, serfan des
truidos y los que no tuvieran las enzimas especificas necesarias serfan -
resistentes.

Otros compuestos que poseen diferentes grupos terminales en el -
lado dc la cadena tal como -CHO, -CH-N-OH, -CN, -CONHZ, SR A

-COOCH -CHZOH, > CHZNHZ’ -CH(C1)CN, pueden ser convertidos por

3!
medio del metabolismo dentro del tejido de la planta a productos con €l co

rrespondiente 4cido carboxilico activo (Fawcett, et al., 1958, 1960; - -

Fawcett, 1964; Rejagopal y Larsen, 1972; Wash et al., 1968; Albores Ve

lasco y Wain, 1974; Dierickx y Vendring, 1974.). (12, 14, 31).

Algunos compuestos aromaticos que poseen una cadena lateral in

saturada han mostrado actividad como auxinas. Haagen-Smith y Went -
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(1935) reportaron que el 4cido cis-cindmico era activo mientras que el - -
isébmero trans no.

En estudios llevados a cabo por Wain, (1955), el concepto de sinte
sis letal diferencial se ha utilizado para la busqueda de nuevos herbicidas.
Por lo que se examinaron productos que contenfan un enlace etilénico el -
cual deberfa de ser transformado enzimaticamente dentro de la planta pa-
ra producir auxinas activas a nivel celular. Se consider6 que compuestos
del tipo de sintesis letal deberfan de ser degradados dentro de la planta -
en el 4cido fenoxiacético activo.

Rius-Alonso, C. y Wain, R.L. (1) realizaron estudios de activi- -
dad auxinica y herbicida en compuestos insaturados, encontrando gran ac
tividad en muchos de ellos. Entre los que tenemos al (E)-1-(2, 4-diclorofe
noxi)-4-etoxi-2-buteno, que mostré gran actividad.

Cuando el producto final de la conversién tiene actividad auxinica -
es un eJemplo de sintesis letal.

Estos estudios realizados con compuestos insaturados se tomaron

como base para la realizaci6n del presente trabajo.



DISCUSION
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RESUMEN DE REACCIONES.
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ESQUEMA 1

2
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>

(t) X = p-Cl

() X = 2-me-4-Cl
(v) X = 2,4, 5-triCl
(w) X = 2,4-diCl
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III. DISCUSION.

Basdndose en estudios llevados a cabo con compuestos de tipo auxi-
nico, se procedi6 a obtener una serie de substancias siguiendo procesos -
sintéticos encontrados en la literatura, o adaptando algunos de ellos a los-
casos particulares.

En estudios anteriores, se report6 que los fenoxibutenos (1) tenfan
actividad como auxinas, por lo que se trat6é de obtener substancias con las
mismas caracteristicas. Y tomando en cuenta que los 4cidos cindmicos -
han mostrado tener actividad auxinica, se prepararon derivados de estos, -
en los que el dcido carboxilico ha sido substituido por una cadena dicloro -
metileno. Se procedi6 a sintetizar los 1, 1-dicloro-4-fenilbutadienos subs -
tituidos en el anillo, siguiendo el esquema ( B).

Para la obtenci6n de (a) y (b) se utiliz6 la condensaci6on de Clai- -
sen-Schmidt, la reacci6n se realiz6 en medio basico, teniendo una dura- -
ci6n de dos dias. La reacci6n no se llev6 a cabo totalmente, recuperando -
el 39.3% (a) y el 37.5% (b) de materia prima. El rendimiento de la reac- -
cién fué bajo, debido a que se formaron productos secundarios como el - -
aldol y polimero en gran cantidad.

En la obtencién de (d) 1, 1-dicloro-4-(2, 4-diclorofenil)-butadieno,

(e) 1, 1-dicloro-4-(3, 4-diclorofenil) -butadieno y (f) 1, 1-dicloro-4-fenilbu
tadieno, esquema (B ), se empleo la sintesis de Wittig, siguiendo la técni -
ca descrita por A.]. Speziale y K. W. Ratts (27). Para lo cual se sintetiz6-

el terbut6xido de potasio (c) para emplearlo junto con el BrCCl y PhgP. Se-
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utiliz6 BrCCls (j) en lugar de CHC13 descrito en la técnica original, por -
encontrarse que se mejoraban los rendimientos. Se modificaron las rela -
ciones molares de los reactantes de la siguiente forma: BrCClg (de 0.1 m
a 0.015 m), terbutéxido de potasio (de 0.1 m a 0.03 m), PhSP (de 0.1 m a
0.015 m) y de aldehido (de 0.1 m a 0.0075 m), llevandose a cabo la reac -
ci6én como describe la técnica, sin embargo el rendimiento fué muy bajo -
debido a que durante la destilacion del disolvente (heptano) para concentrar
el producto, se emple6 calentamiento, provocando que la Ph3P residual - -
reaccionara con €l producto dando sales de fosfonio no destilables.

Por otra parte los dcidos benzo6icos substituidos, muestran activi -
dad auxinica y son empleados como herbicidas. Hay antecedentes en la li -
teratura de que ciertos alquenos y también de que algunos gem-dicloruros
tienen actividad. Por lo que se vari6 la estructura de los 4cidos benzo6icos
(2, 4-dicloro, 3, 4-dicloro y 2, 6-diclorobenzo6icos), introduciendo en lugar
del 4cido carboxilico un diclorometileno, para ver si este tipo de substan -
cias eran activas. Ya sea porque pudiera oxidarse la doble ligadura para -

| darnos el 4dcido carboxflico, o que el alqueno en sf tuviera actividad. Para
lo cual se sintetizaron los derivados (g) 1, 1-dicloro-2-(2, 4-diclorofenil) -
etileno, (h) 1, 1-dicloro-2-(3, 4-diclorofenil)-etileno y (1) 1, 1-dicloro-2- -
(2, 6-diclorofenil)-etileno, esquema (C), utilizando la forma descrita para
las substancias (d, e y f).

El producto (h) no result6 ser el esperado, ya que su espectro de -
RMN 14ndic6 la presencia de grupos metilos en lugar del gem-dicloruro. -

En cambio se obtuvo el 3, 4-diclorobenzoato de terbutilo.
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El producto (1) no se obtuvo por ninguno de los métodos utilizados -
(IX) y (X), obteniéndose la materfa prima inalterada.

Se intent6 sintetizar substancias derivadas de los 4cidos fenoxiacé-
ticos que también muestran actividad auxinica, para lo cual se sigui6 el es
quema (D). Para la obtenci6n de los 1, 1-dicloro-3-fenoxipropenos substi -
tuidos en el anillo, se intent6 preparar el aldehido correspondiente. En- -
tre los procesos de obtencién del primer derivado el 2, 4-diclorofenoxi-ace
taldehfdo (m) se utiliz6 la reducci6n del cloruro del 4cido 2, 4-diclorofe- -
ncxiacético (k) empleando la técnica (XIV) descrita por Brown, H.C. y Su-
bra Rao, R.C. (26), esquema (E) la cual es una reduccién selectiva para -
la obtencién de aldehidos con rendimientos altos. Se utiliz6 el hidruro de -
tri-tbutoxialuminio y litio (1) como reductor, obteniendo un s6lido que no -
fundi6; se hidroliz6 y se identifico el 2, 4-diclorofenol.

En otro intento de reduccién (XV) se obtuvo nuevamente el fenol, -
el cual se identifico por andlisis en IR; ademd4s se aisl6é una gran cantidad-
del 4cido 2, 4-diclorofenoxiacético.

Se modific6 la técnica cambiando las relaciones molares de reac --
tantes y las condiciones de reacci6én, aumentando el tiempo de adicién y -
de reacci6n, obteniendo nuevamente el fenol. En un siguiente intento (XVI)
se cambi6 el disolvente, empleando THF en lugar de diglima; ya que se tu
vo problemas en el manejo de éste, sin embargo no se obtuvieron resulta -
dos positivos.

Otro intento de obtencibn que se llevo a cabo, fué la oxidacién del -

2, 4-diclorofenoxietanol, empleando una serie de técnicas especificas para
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la produccién de aldehidos, sin ulterior descomposicion al 4cido.

Se llevaron a cabo una serie de reacciones (XXI a XXIV) controlan-
do las condiciones de reacci6n requeridas para evitar cualquier descompo
sicion. Sin embargo s6lamente se obtuvo el éster, 2, 4-diclorofenoxi-aceta
to de 2-(2, 4-diclorofenoxi)-etilo (n), esquema (F). Una de las posibles - -
causas de formaci6n del éster, pudo ser la oxidacién del aldehido formado
al 4cido y en medio basico reaccionar con el alcohol residual y formar el -
éster.

Se trat6 otro medio de obtencién del aldehido por medio de la ozond
lisis del alqueno como se describe en el esquema (G).

Por lo que en primer lugar se obtuvieron los derivados fenoxipro -
penos substituidos (p, q, r y s) esquema (H), por medio de la reacci6n de-
Williamson, partiendo de los fenoles substituidos y bromuro de alilo, lle -
vandose las reacciones en condiciones normales y obteniéndose buenos re-
- sultados.

El siguiente paso fué la ozono6lisis de los alquenos respectivos, - -
empleando un ozonizador como fuente de ozono y manteniendo el compues -
"to disuelto en metanol a ~75°C. Las reacciones se llevaron a cabo normal-
mente. Cuando se intentaron las reducciones (XXXIII a XL) de los oz6ni- -
dos al aldehido, sorprendentemente esta no se llevé a cabo en la mayorfa -
de los casos, excepto en un intento de ozondlisis del alqueno en el cual se-
afiadié una solucién de KI al 2%, en el seno de la reaccién, obteniendo un in
termediario (diol), el cual por calentamiento a 80°C y bajo presion, se ob

tuvo dicho aldehido. En la mayoria de los casos se recuperaron los ozoni -
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dos (t, u, v, y w) sin ningdn cambio, esquema (I).

Los procesos de descomposicion para los ozénidos (v) y (w) se - -

muestran en el esquema (J).

Reaccibn Temperatura

XXX111

Zn + AcOH 40°C

XXXIV

Zn + AcOH 40°C

XXX1V a

Zn + AcOH 40°C

XXXV

Zn + AcOH reflujo

XXXVI

CHS-S-CH3 + DMSO 30°C

XXXVI b

CH3-5-CH; + CHyCly,  reflujo

XXXV1l

HIO, + dioxano temp.ambiente

XXXV111

LiAlH, + THF -65°C

XXXIX

KI + AcCOH 40°C

XL

KI + MeOH -65°C
ESQUEMA ]

20
30
60
60

11

30
60
24

60

Tiempo

min

min

min

Hrs.

Hrs.

min

min

Hrs.

min

Resultados

5% aldehido.

ozoé6nido.

ozo6nido.

2, 4-diclorofenol

ozoénido.

2, 4-diclorofenol

ozonido

ozo6nido

2,4-D

2, 4, S-triclo -
rofenoxi -acetal_
dehido.

Por medio de estas pruebas de reducci6on se pudo concluir que real

mente estas estructuras fueron estables, s6lo en los casos en que se em -
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ple6 temperatura de reflujo se llegaron a descomponer dando el fenol co -
rrespondiente. ) en el caso del KI que a baja temperatura di6 el aldehido -
y a 40°C di6 el 4cido correspondientes.

Al obtenerse los oz6nidos como estructuras estables y siendo estos-
un paso intermedio en la oxidacion de alquenos para la obtenci6n de aldehi.
dos y 4cidos, se pens6 en emplearlos como herbicidas de tipo auxinico.

Se utiliiaron varias pruebas bil6gicas para determinar la actividad
auxinica de estas substancias.

Las pruebas de elongacién de coleoptilo de trigo y curvatura de co-
leoptilo de chicharo se utilizan para ver la actividad auxinica de las subs -
tancias en un tiempo corto, o sea, aquellas substancias que son metaboli -
zadas rdpidamente o que son activas por si mismas.

Las pruebas con plantas de tomate y de frijol, son de duracién mas
larga, en donde las substancias inactivas por sf, se metabolizan en un - -
tiempo més largo y ejercen su accion auxinica lentamente o rdpidamente, -
segln sea su actividad.

Se llevaron a cabo las pruebas de actividad, encontrandose en pri -
mer lugar que los productos (d, e, y f) no mostraron actividad en las prue
bas con tomate y frijol. En Carﬁbio en la prueba de elongacion de coleopti -
lo de trigo, se encontr6 que en lugar de haber una actividad igual o mayor
que la del 2, 4-D-se vi6 una inhibici6n del crecimiento muy notable, ya que
el control (H90) con un 100% de actividad fué superior que las substancias.

Por esta causa se efectu6 una prueba para ver su actividad como -

inhibidor de la germinaci6n en semillas de lechuga, encontrdndose que s6-
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lo un compuesto (e) present6 tener una actividad apreciable.

Por otra parte los productos (g) y (h), derivados de los &cidos ben-
z0icos que muestran actividad, fueron inactivos en todas las pruebas, o -
sea, que no llegaron a metabolizarse y no fueron‘ activos por sf mismos.

En cuanto a los compuestos (t), (u), (v) y (w) encontramos inactivi
dad en las pruebas de elongacion de coleoptilos y de cuervatura de coleop-
tilos, o sea que son substancias inactivas por s mismas. Pero en las prue
bas con las plantas de tomate y de frijol, se encontr6 una actividad buena,
deruostrando que fueron metabolizadas las substancias inactivas en subs -
tancias activas. Estas pruebas duraron dos semanas y durante este tiem -
po se fué anotando el cambio en la fisiologia de las plantas tratadas que se
compar6 con plantas no tratadas (control). Se pudo notar que en las plan -
tas de tomate, 1a actividad se mostro casi inmediatamente después de la -
aplicaci6n, mientras que en las plantas de frijol fué m4s lenta.

Esto nos demuestra que en las diferentes plantas, hay mecanismas
de selectividad que dan lugar a diferentes respuestas cuando se les aplica
un herbicida en la misma dosis. Los oz6nidos con mayor selectividad fue-

ron (u), (v) y (w) siendo mayor en (v).



PARTE EXPERIMENTAL
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Los espectros de IR se determinaron en un espectrofotémetro Per
kin Elmer 337, en pelicula los liquidos y en pastilla los sélidos. Los es--
pectros de RMN, en aparatos Varian T-60, en CDC13, a menos que se es-
pecifique otro disolvente y utilizando TMS como referencia interna. Las -
Ccromatografias en placa de capa fina, tanto para control como para puri-
ficacion, se hicieron utilizando gel de silice GF -254 Merck: para la cro-
matografia en columna se empleo gel de silice 60(70-230 mallas) Merck.
Las absorciones en IR se ddn en cm™L. Los desplazamientos quimicos en
RMN, se expresan en partes por millén (ppm, unidades & ). La descrip-
cion de los espectros de RMN se hizo de la siguiente manera: posicién --
(ppm), tipo de sefial (s=singulete, d=doblete, t=triplete, c=cuartete). Los
puntos de fusién se determinaron en un aparato marca Fisher-Johns y se-
reportan los valores sin correccién.

El ozonizador empleado es de 1la Weshach Corp. Ozone Processes

Divition. Philadelphia Penn. USA Serie 260, Style T-23.
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL QUIMICA.

Sintesis (I) de: (a) 3-(2, 4-diclorofenil)-propenal. (20). A una solu -

ci6n de NaOH al 10% (900 ml) se afiadieron: 2, 4-diclorobenzaldehido - -
(0.095 m, 15,75 g) y acetaldehido (0.344 m, 20 g, 26 ml), se agit6 la -

mezcla a temperatura ambiente por dos dias, al término de este tiempo

se afiadié NaCl hasta saturar. Fué extraida con tres porciones de éter de-

700 ml cada una, el éter de cada extracci6n, se destil6 para seguirlo -
usando en la siguiente extracci6n, y esta solucion etérea se concentro y
se sec6 con sulfato de sodio anh., el éter se evapor6 en rotavapor y el -

residuo se destil6 a presi6n reducida, recogiendo la fraccién que destil6
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a 86°C-100°C/0. 8-1.2 mmHg.
Rendimiento: 2. 87 g (26.13%).
p.f.: 82-84°C
I.R.: ¥ max: Ar-H, 3075 (d); H-C=0, 2730 (d); C=0, 1675 (f); C=C, 1600
(f), 1545, 1480 (m); 1, 2, 4-trisubst., 865, 820 (f).
R.M.N.: 8 H-C=0, 9.8(d, 1H); Ar-H, 7.6 (m, 4HO; -CH-HC=0, 6.67 -
(c.1H).
Sintesis (II) de: (b) 3-(3, 4-diclorofenil)-propenal, (20).
Se empled la técnica para (a) utilizando: 3, 4. diclorobenzaldehfdo -
(0.095 m, 15.75 g) y acetaldehido (0.344 m, 20 g, 26 ml) y 900 ml de - -
NaOH al 10%.
Se destil6 a presioén reducida, recogiendo la fraccién que destil6 a
110-112°C/0. 6 mmHg.
Rendimiento: 2.21 g (21. 6%).
p-f.: 83-85°C
L.R.: ¥ max. : Ar-H, 3075 (d); H-C=0, 2745 (d); C=0, 1670 (f); C=C, -
(f); C=C, 1630 (m), 1590, 1480 (m); 1, 3, 4-trisubst., 885, 805 -
(m).
R.M.N.: 8§ H-C=0, 9.8 (d, 1H); Ar-H, 7.5 (m, 4H); -CH-HC=06.65 - -
(e, LH):
Sintesis (III) de: (c) Terbut6xido de potasio. (21).
Se disolvieron 12 g de potasio finamente divididos, en 300 ml de -
terbutanol, el cual habia sido destilado de sodio. El terbutanol fue remo-

vido por destilacién hasta que empezaron a formarse cristales, luego se
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afiadieron 900 ml de heptano y el disolvente fue removido por destilacién,
hasta que la temperatura indicé que estaba destilando el heptano. El di--
solvente residual fue removido al vacio (rotavapor) sobre un bafio de agua
caliente hasta que el producto se secé. El producto seco se recoolect en
recipientes bien tapados para protegerlo de la humedad.

Rendimiento: 32 g (92. 86%).

Sintesis (IV) de: (e) 1, 1-dicloro-4-(2, 4-diclorofenil)-butadieno. -
(21).

1.5 ml (0. 015 m) de bromotriclorometano en 30 ml de heptanoan-
hidro se agregaron durante un periodo de 30 min a una mezcla fria, con -
buena agitacién de trifenilfosfina (Ph3P) (0.0 15m, 3.93 g) en 40 ml de --
heptano anh.

La suspensi6n amarilla resultante fue concentrada a la tercera --
parte (al vacio) a 10-20°C. Se agregaron 1.3125 g (0.0075 m) de 3-(2, 4--
diclorofenil)-propenal en 5 ml de heptano anh. y la mezcla fue calentada-
a 40-50°C por espacio de 30 min y a 70°C (bafio de vapor) por 15 min, per
maneciendo dos dias a temperatura ambiente. La mezcla fue filtrada y el
residuo lavado con dos porciones de 100 ml de heptano. La solucién se —
concentré quedando un residuo aceitoso el cual se purificé por medio de-
cromatografia en columna, con eluyente de hexano/cloroformo 8:2. Se re
cuper6 100 mg de materia prima.

Rendimiento: 300 mg.

p-f.: 70-72°C.
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I.R. : ¥ max. : Ar-H, 3040 (d); C=C-H, 3010 (d); C=C-C=C, 1570 (m);

C=C, 1560, 1480 (m); 1, 2, 4-trisubst., 865, 805 (m).

R.M.N.: 8 : Ar-H, 7.36 (m, 3H) -CH=CH-CH-, 7.82 (m, 3H).

Sintesis (V) de: (e) 1, 1-dicloro-4-(3, 4-diclorofenil)-butadieno. -
(21).

Se empled la técnica para (d) utilizando: Ph3P (0.015 m, 3.93 g),
BrCCl3(0.015 m, 1.3125 g), terbutéxido de potasio (0.03 m 3.36 g)y - -
10C ml de heptano anh.

Se purificé empleando cromatografia en columna, como eluyente-
se utiliz6 hexano/cloroformo 8:2. Se recuper6 650 mg de materia prima.
Rendimiento: 380 mg.

p-f.: 58-59°C.
I.R. : ¥V max. : Ar-H, 3040 (d); C=C-H, 3015 (d); C=C-C=C, 1580 (m);

C=C, 1550, 1485 (m, f); 1, 3, 4-trisubst., 880, 805 (f).

R.M.N. ; 8 :Ar-H, 7.32(m, 3H); -CH=CH-CH=C, 6.52 (m, 3H).

Sintesis (VI) de: (f) 1, 1-dicloro-4-fenilbutadieno. (21).

Se emple6 la técnica para (d) utilizando: Ph3P (0.06 m, 15. 75 g),
BrCClg (0.06 m, 6 ml), terbutéxido de potasio (0.12 m, 13.44 g), cina—
maldehido (0.03 m, 5 ml)y 170 ml de heptano seco. Se purificé por cro-
matografia en columna usando como eluyente hexano.

Rendimiento: 1.08 g.
PfE38-2CEE
L.R. : V¥ max. : C=C-H, 3015 (m); C=C-C=C, 1580 (m); C=C, 1575, - -

1490 (f); mono-subst., 745, 690 (f).
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R-M.N. : 8 : Ar-H, 7.47 (m, 5H); -CH=CH-CH=C, (m, 3H).

Sintesis (VII) de: (g) 1, 1-dicloro-2-(2, 4-diclorofenil)-etileno. (22).

Una mezcla de Ph3P (0.0075 m, 1.967 g) y 4 ml de benceno seco -
fué enfriada en un bafio de hielo a 0°C y luego se agregaron 1.5 ml (0. 015
m) de BrCCl3, la mezcla se agit6 por 30 min a 0°C y se anadieron 650 mg
(0.0037 g) de 2, 4-diclorobenzaldehido. Después de tres horas, la mezcla
fu€ destilada al vacio para remover el disolvente y exceso de BrCCl3, --
quedando un aceite amarillo, el cual se purificé por cromatografia en co-
lumna, usando-como eluyente benceno, obteniéndose el producto puro. Se
recuper6 338 mg de materia prima.

Rendimiento: 155 mg.

p-g.: 163-164°C.

L.R.: Ar-H, 3035 (d); 1, 2, 4-trisubst., 1960-1815 (d): C=C, 1600 )=
1475, 1430 (m).

R.M.N. : 8: Ar-H, 7.5 (m, 4H).

Intento de Sintesis (VIII) de: (h) 1, 1-dicloro-2-(3, 4-diclorofenil)--
etileno. (21).

Se empleé la técnica para (d) utilizando: PhgaP (0.06 m, 15.72 g),-
BrCCl3 (0.06 m, 11.91 g, 6 ml), terbutéxido de potasio (0.12 m, 13.44 g)
3, 4-diclorobenzaldehido (0.03 m, 5.25 g)y 180 ml de heptano anh.

El residuo aceitoso obtenido fu€ destilado a presi6n reducida reco
giendo la fraccién que destil6 a 96°C/1.2 mmHg, obteniendo un sélido - -
blanco cristalino, con rendimiento de 1.332 g.

p-f.: 38-40°C.
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Los datos espectrales indicaron que no se produjo el producto es-
perado, ya que el espectro de RMN indicé la presencia de grupos metilo-
y no de la doble ligadura con los cloros terminales. El espectro de IR - -
mostroé la presencia de un éster que se identificé como el 3, 4-dicloroben
zoato de terbutilo.

I.R. : ¥ max.: Ar-H, 3050 (d); C=0, 1720 (f); C=C, 1580, 1470 (m)y - -

C(CH3)3, 1380 (f); 1, 3, 4-trisubst., 855, 765 (m).

R.M.N. : 8 Ar-H, 7.8 (m, 3H); -C(CH3)3, 1.64 (m, 9H).

Intento de Sintesis (IX) de: (i) 1, 1-dicloro-2-(2, 6-diclorofenil)- -
etileno.

Se emple6 la técnica para (d) utilizando: PhgP (0.06 m, 15.72 g), -
BrCCl3 (0.06 m, 6 ml), terbutéxido de potasio (0.12 m 13. 44 g), 2, 6-di-
clorobenzaldehido (0.6 m, 5.25 g) y 180 ml de heptano anh. Al destilar a
presion reducida se obtuvo el aldehido y Ph3P=0, no obteniéndose el pro-
ducto esperado.

Intento (X): En un matrdz de tres bocas, con refrigerante en posi
ci6n de reflujo, agitaciény atmésfera de Ng. se coloc6 Ph3P (0.0058 m, -
1.5196 g) y BrCCl13 (0.006 m, 0.6 ml) en 10 ml de éter seco a 0°C por es
pacio de 1 hora 45 min; se le afiadi6 n-butil litio (0.0058 m, 3 ml) lenta--
mente, dejando reaccionar por 15 min. Se le agregoé el 2, 6-diclorobenza_1_
dehido (0.0058 m, 1.015 g) en 10 ml de éter anh. y se dej6 reaccionar --
por espacio de 20 horas, siguiendo el curso de la reaccién por cromato-
grafia en capa fina. Se extrajo con éter, se lavé con agua, secando y eva

porando el disolvente a sequedad, se obtuvo el aldehido sin reaccionar. (23)-
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Sintesis (XI) de: (j) Bromotriclorometano (BrCCl3) (25).

Una mezcla de cloroformo (0.125 m, 10 ml) y bromo (0.1 m, - -
5 ml) se coloc6 en un matrdz provisto de una columna vertical empacada
de vidrio. La parte baja de la columna se calent6 a 120°C y la parte supe
rior a 320°C por medio de una manta de calentamiento.

La reacci6n se llevé a cabo en fase de vapor, los vapores fueron-
condenisados mediante un refrigerante y recibidos en un matrdz calentado
entre 65-75°C, para que el bromo y el cloroformo se separaran del BrCCl 3,
los cuales fueron reciclados al matrédz de reacci6n (figura 1) mientras que
el BrCClg formado se fue acumulando. El producto obtenido, se lavé con -
agua, se secl y destil6.

Rendimiento: 9.97 g por hora (5 ml).

p- eb.: 92°C/585 mmHg. (Reportado: 104.3°C/760 mmHg (24). indice de'-
refraccién: 1.53-1.542 (Reportado: 1.5032 nlz)o (24).

I.R.: V max: 770, 720 (f).

Sintesis (XII) de: (k) Cloruro del acido 2, 4-diclorofenoxiacético.

Una mezcla de 4cido, 2,4-D (0.2 m, 44.2 g) y SOClg (0.4 m, 47-
g) se puso a reflujo por dos horas. El SOCly que no reacciond se evaporé
en rotavapor y el residuo fue destilado a presién reducida para darnos el
cloruro del 4cido.

Rendimiento: 85%.
p- eb.: 128-136°C/3 mmHg.
Sintesis (XIII) de: (1) Hidruro de Triterbutoxialuminio y litio. (26).

Se colocaron 1.9 g (0.05 m) de LiAlH4 en 125 ml de éter anh. en-
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un matrdz equipado con condensador a reflujo, 'agitaciOH magnética y un-
embudo de adicién. Se agregaron 14 ml (0.15 m) de terbutanol anh. di- -
sueltos en 62 ml de éter anh. lentamente a través del embudo de adici6n.
Durante la adici6n del @ltimo tercio del terbutanol, se formé un precipita
do blanco. El disolvente se decant6 y se evaporo6 el exceso de éter y al- -
cohol por medio de un bafio de vapor, el sé6lido obtenido se guard6 en - -
frascos bien tapados para protegerlos del medio ambiente.

Rendimiento: 14.8 g.

Intento (XIV) de: (m) 2, 4-diclorofenoxiacetaldehido. (26).

El cloruro del 4cido 2,4 D (0.02 m, 4.79 g) se disolvi6 en 10 ml-
de diglima y fue colocado en un matréz provisto de embudo de adicién, --
agitacién magnética, termémetro de baja temperatura y un adaptador de-
entrada y salida de Np. El matraz se ihyecto con nitrégeno y se enfri6 a-
-65°C mediante una mezcla de hielo seco/acetona. Se afiadi6 lentamente -
LiA1H4(OC(CH3)3)3 (0.02 m, 5.1 g) disuelto en 10 ml de diglima, por es
pacio de 1 hora, para evitar que la temperatura subiera. Al final de la -
adicién se eliminé el enfriamiento dejando calentar a temperatura am- -
biente, aprox. 1 hora. El contenido se virtié sobre 30 g de hielo picado,-
una vez disuelto el hielo se dejé reposar el producto 30 min, se filtr6, -
lavé con sol. NaHCOg al 5% (100 ml) y se secé.

Rendimiento: 5.127 g. p.f.: no fundié.

Se form6 una sal, la cual se hidroliz6 con sol. de HCL al 5% y se

extrajo con éter, obteniéndose un aceite que se identificé por medio de -

cromatografia en capa fina, como el fenol correspondiente; lo cual indica
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que la sal formada era fen6xido de sodio.

Intento (XV): Se repiti6 la reaccién modificando el paso correspon
diente a la separacioén del producto, controlandose el pH entre 6.8 y 7 con
HC1, obteniendo un sélido blanco con un rendimiento de 5.465 g y un pun-
to de fusién indefinido, una porci6n fundi6 a 130°C y la mayor parte no - -
fundi6. Por lo cual se hidroliz6 el producto con sol de HCL al 5%, se ex--
trajo en éter, obteniendo un aceite que por medio de cromatografia en ca-
pa fina, se identific6 la presencia del 2, 4-diclorofenol y del 4cido 2, 4-D.
H1 an4lisis en IR demostr6 la presencia del fenol correspondiente.

Intento (XVI): El haber obtenido una elevada proporcién del 4cido,
fué indicio de que el cloruro del 4cido no reaccion6 correctamente. En el
siguiente intento, se modificé la relacién de reactantes, COmo se mues--
tra a continuacién: cloruro del 4cido 2, 4-D (0. 0042 m) y LiA1H(OC(CH3)
3)3 (0. 0039 m); a la vez que se controlaron las condiciones de reaccion, -
tiempo de adici6n (2 hrs. 30 min) y tiempo de reaccién (4 horas); el cur-
so de la reacci6n se sigui6 por medio de cromatografia en capa fina.

La sal obtenida se dividi6 en dos porciones. La primera de ellas,
se hidrolizé en 300 ml de sol HC1 al 5%, se afiadieron 800 ml de agua pa-
ra diluir la diglima presente y se extrajo con acetato de etilo, se seco y-
evapor6; obteniendo un aceite amarillo, que por medio de cromatografia-
en capa fina se identific6 como el fenol, el anilisis en IR demostr6 la pre
sencia de dicho fenol.

La segunda porcitén fue extraida con 100 ml de éter e hidrolizada-

con 300 ml de sol. HC1 5%; se lavé con 500 ml de agua para eliminar la -
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diglima, quedando un aceite amarillo; purificdndose por cromatografia -
en capa fina e identificando la presencia de fenol.

Intento (XVII): Posteriormente en un nuevo intento, sSe conservaron
las relaciones molares de los reactantes, modificando el medio, emplean
do THF en vez de diglima. Controlando las condiciones de reaccién: tiem
po de adicién (1 hr. 30 min) y tiempo de reaccioén (5 hrs. ); siguiendo el -
curso e la reaccién por cromatografia en capa fina. Se eliminé el disol-
vente obteniéndose una solucién verde claro, la cual fué extraida con 250
ml de éter y lavada con 300 ml de HC1 al 5%, quedando un residuo lecho-
S0, que se purificé por cromatografia en capa fina (eluyente: clorofor- -
mo/hexano 75:25), obteniendo un aceite amarillo que solidific6. Al re- -
cristalizar en benceno/hezano 25:75, se obtuvieron dos productos, uno —
blanco con p.f.: 130-135 (1.67 g) y otro amarillo con p.f.: 40-45°C - --
(3.04 g). El anéilisis en IR demostré la presencia del 4cido 2,4-Dy del -
2, 4-diclorofenol. correspondientes.

En vista de que la reacci6n de reduccién no nos condujo a resulta
dos positivos, se intent6 obtener el aldehido por medio de la oxidacién -
del alcohol correspondiente.

Intento (XVIII) de: (m) 2, 4-diclorofenoxiacetaldehido a partir de -
2, 4-diclorofenoxietanol. (27).

En un matréz provisto de agitacién magnética, se coloc6 una so—
luci6n al 3% de Cr03-Py (7.5 g) en cloroformo anh. (155 ml) se afiadi6 ra
pidamente una solucién de 2, 4-diclorofenoxietanol (0.0048 m, 1 g) en 40 -

m! de cloroformo, dejadndolos reaccionar por un lapso de tres horas a - -
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temperatura ambiente, el curso de la reaccién se sigui6 por medid de - -
cromatografia en capa fina (eluyente: benceno/acetato de etilo 9:1). Se --
filtr6 el crudo, el disolvente fue evaporado en rotavapor y el producto di
suelto en acetato de etilo, fué lavado con sol. de HCL al 5% (300 ml) para
eliminar la piridina presente y dos porciones de 100 ml de agua, decolo-
rando con carbén activado y evaporando el acetato de etilo, obteniéndose
una mezcla compleja de productos que no se pudieron identificar.

Intento (XIX): Se efectu6 nuevamente la reaccién, conservando las
mismas relaciones molares de reactantes y reduciendo el tiempo a 30 - -
min, obteniendo un producto que resultd ser la materia prima. (IR).

Intento (XX): (28). A una soluci6n de piridina (0.124 m, 10 ml) en
CHClg (50 ml) se agregé Cr0O3 (0.062 m, 6.25 g), agitando durante 15 -
min, formédndose una soluci6n de color rojizo. Se afiadi6 una soluci6n de
2, 4 -diclorofenoxietanol (0.0L0 m, 2.155 g) en CHC13 (10 ml) dejando - -
reaccionar por espacio de 15 min, llevdndose a cabo un cambio de colora
ci6n de rojizo a café obscuro. Aislando el producto en la forma descrita-
para (XIX). Se obtuvo un liquido amarillo obscuro, el cual cristaliz6. Al
recristalizar en hexano se obtuvo un s6lido blanco con p.f.: 88-90°C y --
por medio de andlisis en IR y RMN se identificé como el éster 2, 4-diclo-
rofenoxiacetato de 2-(2, 4-diclorofenoxi)-etilo (n).

Intento (XXI): Para evitar la formacién del éster, se modificé la -
relacién de 3:1 a 10:1, empleando las siguientes cantidades: Cr03 (0. 062m,
6.25 g), piridina (0.124 m, 10 ml) y 2, 4-diclorofenoxietanol (0.0062 m, -

1.29 g), se obtuvieron cristales amarillo claro con p.f.: 71-73°C que al -
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recristalizar dieron origen a cristales blancos con p.f.: 87-89°C corres-
pondientes al éster (n).

Intento (XXII): Se prob6 una modificacién de las técnicas anterio--
res, empleando clorurjo de metileno en substitucién de cloroformo, los -
reactivos y disolvente fueron purificados de la siguiente forma: La piri-
dina se refluj6é con KOH por espacio de 4 horas y se destil6. El cloruro -
de metileno fu€ lavado con solucién de NapCOg al 5%, agua, secado sobre
CaCl anhidro y destilado. El Cr03 empleado se secé en estufa a aprox. -
80°C y fu€ guardado en desecador al vacio sobre pentéxido de f6sforo du--
rante 24 horas.

En un matréz, se afiadi6 el triéxido de cromo (0. 06 m, 6g) a una-
soluci6n fria de piridina (0.12 m, 10 ml) en 150 ml de cloruro de metile-
no; se le adapt6 una trampa de humedad y se dejé agitando a temperatura
ambiente durante 15 min., pasados los cuales se agregé una solucién de-
2, 4-diclorofenoxietanol (0.0l m, 2.7 g) en 10 ml de CH9Cl,, dejando la-
reaccién por 15 min. Se filtré y el residuo fue lavado con 200 ml de éter.
Las fases orgénicas se combinaron y fueron lavadas con tres porciones -
de 100 ml de: NaOH 5%, NaCO03 5% y sol. saturada de NaCl; finalmente se
secé y al evaporar el disolvente se obtuvo un s6lido amarillo claro con --
p.f.: 88-91°C siendo identificado como el éster (n) por andlisis en IR. (29).

Sintesis (XXIII) de: (o) clorocromato de piridinio. (30). A 184 ml -
de HCL 6M, se agregaron 100 g (1 mol) de Cr03, rédpidamente y con agita
cién. Después de 5 min, la solucién homogénea, fue enfriada a 0°Cy - -

79.1 g (1 mol) de piridina fueron cuidadosamente agregados (L0 min), dan.
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do un s6lido amarillo naranja, que fue secado al vacio.
Rendimiento: 180 g (84%).

Intento (XXIV): En un matréz de tres bocas equipado con un con- -
densador en posicién de reflujo y un embudo de adicién, fué suspendido -
el clorocromato de piridinio (15.0 mmol, 3.23 g) en 75 ml de CHoCl 4 --
anhidro y se afiadi6 el alcohol (10.0 mmol, 2.07 g) disuelto en 10 ml de -
CH2C1 9 anhidro, dejando la reaccién por 4 horas, siguiendo el curso de-
la misma por cromatografia en capa fina (eluyente: benceno/acetato de -
etilo 9:1); los productos aislados corresponden al alcohol y al éster.

Sintesis (XXV) de: (p) 1-(p-clorofenoxi)-2-propeno. (31). En un -
matrdz provisto de refrigerante a reflujo, se coloc6 una mezcla de p-clo
rofenol (0.2 m, 25.7 g), bromuro de alilo (0.22 m, 18.5 ml) hidréxido -
de sodio (sol. 0.21 m, 8.4 g en 30 ml de agua) y 100 ml de etanol. Se ca
lent6 a reflujo por tres horas, después de destilar el etanol se agregaron
50 ml de agua aprox. y fué extraido con 100 ml de acetato de etilo. El ex
tracto de acetato de etilo fu€ lavado con tres porciones de 50 ml de solu-
ci6n al 5% de NaOH, eliminando el acetato de etilo en rotavapor y el resi
duo se destil6 a presi6én reducida, recogiendo la fracci6n que destil6 en-
tre 81-82°C/1 mmHg.

Rendimiento: 31.15 g (92. 44%).
p- eb.: 81-82°C/l mmHg. (Reportado: 109-110°C/15 mmHg. (32).

Sintesis (XXVI) de: (q) 1-(2-metil-4-clorofenoxi)2-propeno. (31).

Se emple6 la técnica para (XXV) utilizando las siguientes cantida-

des: 2-metil-4-clorofenol (0.2 m, 28.5 g), bromuro de alilo (0.22 m, --
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18.6 ml), hidréxido de sodio (sol. 0.21 m, 8.4 gen 30 ml de agua) y 100
ml de etanol.
Rendimiento: 35.58 g (97. 2%)-
p- eb.: 88-90°C/1 mmHg (Reportado: 69°C/0.3 mmHg (31).
Sintesis (XXVII) de: (r) 1-(2, 4, 5-triclorofenoxi)-2-propeno. (31).
Se emple6 la técnica para (XXV) utilizando las siguientes cantida-
des: 2, 4, 5-triclorofenol (0.2 m, 39.5 g), bromuro de alilo (0.22 m, - -
18.6 ml), hidréxido de sodio (sol. 0.21 m, 8.4 gen 30 ml de agua)y 100
nd de etanol.
Rendimiento: 38.7 g (86.61%).
p- eb.: 101°C/7 mmHg.
Sintesis (XXVIII) de: (s) 1-(2, 4-diclorofenoxi)-2-propeno. (31).
Se emple6 la técnica para (XXV) utilizando las siguientes cantida-
des: 2, 4-diclorofenol (0.25 m, 40.7 g), bromuro de alilo (0.0275 m, 23 -
ml), hidréxido de sodio (sol. 0.25 m, 10 g en 30 ml de agua) y 200 ml de
etanol.
Rendimiento: 47.30 g (93. 2%).
p-eb.: 92-93°C/1 mmHg. (Reportado: 98-99°C/2 mmHg. (31).
Ozonblisis. - Para realizar la ozondlisis se utilizé un ozononizador
alimentado con una corriente de oxigeno. La cantidad de ozono producida
se determind de la siguiente manera: la salida del ozonizador se conect6
a un frasco lavador, en el cual se tenia una solucién medida de KI al 2%,
inmediatamente la solucién empieza a colorearse hasta tomar un color ca

fé muy intenso, debido al I obtenido, para lo cual se titul6 con NagS203 -
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0.1 N empleando almidén como indicador. La cantidad de ozono se calcu
16 sabiendo que 1 ml de sol. 0.1 N de NagS903 equivale a 0.01269 g de I3.
(33).

Sintesis (XXIX) de: (t) Oz6nido del 1-(p-clorofenoxi)-2-propeno. -
(34).

Se prepar6 una solucién de 1-(p-clorofenoxi)-2-propeno (0. 025 m,
5 ml) ea 200 ml de metanol, manteniéndose en un bafio de hielo seco/ace-
tona, se le hizo pasar una corriente de ozono por espacio de 40 min, des
pués de dejarse calentar a temperatura ambiente, se evapord totalmente
el metanol quedando un s6lido cristalino blanco. Recristalizacién de me-
tanol dio un rendimiento de 5. 8 g (90. 34%).
p. f.: 123-125°C recristalizado.

Condiciones del ozonizador:

flujo: 0. 0L pies3/rnin.

voltaje: 110 v.

presio6n: 5 libras.

tiempo: 1 hr. 30 min.
I.R. : ¥ max.: C=C, 1600, 1500 (m); Ar-0-C-, 1285, 1240 (m); C-0-0-C,

1100-1050 (m); 1, 4-disubst., 830 (m). |
R.M.N.: 8 : Ar-H, 6.8-7.5 (m, 4H); -0-CH-0-0, 5.5-5.75 (t, LH); - -

-0-0-CH2-0-, 5 (s, 2H); R-0-CH2-R; 4-4.2 (d, 2H).

Sintesis (XXX) de: (u) Ozo6nido del 1-(2-metil-4-clorofenoxi)-2-pro

peno. (34).

Se empled la técnica para (XXIX) utilizando: 1-(2-metil-4-clorofe-
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noxi)-2-propeno (0. 025 m, Sml) en 200 ml de metanol.
Rendimiento: 4.85 g (76. 66%).

Condiciones del ozonizador:

flujo: 0. 0L pies3/min.

voltaje: 90 v.

presién: 5 libras.

riempo: 1 hr. 30 min.

I.R.: ¥ max.: C=C, 1600, 1500 (m); Ar-0-C, 1245, 1190 (m); C-0-0-C, -
1080-1040 (m); 1, 2, 4-trisubst., 880, 805 (m).

R.M.N.: Ar-H, 6.5-7.2 (M, 3H); -0-CH-0-0, 5.4-5.65 (t, 1H); -0-0-CHp
-0-, 5(s, 2H); R-0-CH2-R; 3.9-4.2 (d, 2H) Ar-CH3, 2.18 (s, 3H).
Sintesis (XXXI) de: (v) Oz6nido del 1-(2, 4, 5-tricorofenoxi)-2-pro-

peno. (34).

Se empleo6 la técnica para (XXIX) utilizando: 1-(2, 4, S-triclorofe--
noxi)-2-propeno (0.025 m, 5 ml) en 200 ml de metanol.

Rendimiento: 5. 86 g (98. 3%).

p-f.: 97-98°C recristalizado.

Condiciones del ozoniz?dor:
flujo: 0.01 pies3/min.
voltaje: 110 v.
presién: 4.5 libras.
tiempo: 1 hr. 45 min.
I.R. : ¥ max.: Ar-H, 3060 (m); C=C, 1575, 1480 (m); Ar-0-C, 1280, - -

1240 (m); C-0-0-C, 1140, 1020 (m); 1, 2, 4, 5-tetrasubst, 870-855 (m).
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R.M.N.:8 Ar-H, 6.8-7.4 (dd, 2H); -0-CH-0-0, 5.4-5.7 (t, LH) -0-CHj
-0-, 5(s, 2H); R-0-CH2-R; 3.9-4.2 (d, 2H).

Sintesis (XXXII) de: (w) Oz6nido del 1-(2, 4-diclorofenoxi)-2-prope
no. (34).

Se empled la técnica para (XXIX) utilizando: 1-(2, 4-diclorofenoxi)
-2-propeno (0. 0025 m, 5 ml) en 200 ml de metanol.

Rendimiento: 5.5 g (90%).
p-f.: 78-80°C. p.f.: recristalizado: 102-104°C.

Condiciones del ozonizador:

flujo: 0.05 pies3/min.

voltaje: 110 v.

presi6n: 7 libras.

tiempo: 40 min.

I.R.: ¥ max.: C=C, 1590,1450 (f); Ar-0-C, 1285, 1240 (m); C-0-0-C, --

1075,1025 (f); 1, 2, 4-trisubst., 790,780 (m).

Intentos de reduccién de los ozénidos:

Intento (XXXIII): En una suspensién de Zn en polvo (50 mg), 4cido
acético (0.5 ml) en 30 ml de agua, se agreg6 una solucién del ozoénido - -
(100 mg) en 2 ml de metanol, manteniendo la reaccién a 40°C por 20 min.
Se decant6, lavando el residuo con 200 ml de agua, se reunieron las frac
ciones acuosas y fueron estraidas con CHC13 (100 ml) secado con sulfato
de sodio anhidro y el disolvente fué destilado, quedando un aceite amari-
llo que por medio de an4lisis en IR se encontr6 el 5% del producto espera

do. (35):
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Intento (XXXIV): El ozénido se traté con una suspensién de Zn en-
polvo (200 mg), 4cido acético (1 ml) en 30 ml de agua, calentando a 40°C
por 30 min; se decant y virti6 sobre 300 ml de agua, fué extraido con --
cloroformo, secado con sulfato de sodio anh. y el disolvente evaporado en
rotavapor. Como la cromatograffa en capa fina mostré que no hubo reac-
cién se dividi6 en dos porciones: (XXXIV a) la primera porcién se hizo —
reaccionar en una suspensién de Zn en polvo (300 mg), Acido acético - --
(0.5 ml) en 50 ml de metanol, manteniendo la reaccién en bafio maria a -
40°C por 1 hora, se decant6 y virti6 sobre 300 ml de agua, extrayendo --
con cloroformo, fué secado y el disolvente evaporado, obteniendo un acei
te amarillo que result6 ser el ozénido. (35).

La segunda porci6n (XXXIV b) se mantuvo a reflujo por dos horas-
en una solucién de CH3-S-CH3 (1 ml) y 40 ml de cloruro de metileﬁo, dan
do el fenol correspondiente. (36)

Intento (XXXV): Se adicion6é 1 ml de AcOH conteniendo 100 mg del
oz6nido a una suspensién de Zn en polvo (50 mg) en 4cido acético al 5% --
(10 ml) manteniéndose a reflujo por una hora. Se extrajo con cloroformo-
(100 ml) y este se dividi6 en dos porciones. La primera de ellas se lavé-
con sol. de NaOH al 5% (50 ml), agua (50 ml) secdndose y evaporando el-
disolvente por destilacién; no se percibi6 ningn cambio. La segunda por
ci6n se lavé con agua, fue secado y el disolvente evaporado, el residuo -
fue 2, 4-diclorofenol. (35).

Intento (XXXVI): Se hizo reaccionar a 30°C una mezcla de 100 mg

del ozénido, 0.2 ml de CH3-S-CHg en 3 ml de DMSO, por espacio de 11 -
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horas, siguiendo el curso de la reaccién por cromatografia en capa fina,
sin embargo no se not6 ningin cambio del ozénido. (36).

Intento (XXXVII): A una mezcla del ozénido (50 mg) en 2 ml de - -
dioxano, se agregé una soluci6n de HIO 4 (50 mg) en 1 ml de agua, mante-
niendo una agitacién durante 30 min, pasados los cuales, 30 ml adiciona-
les de agua fueron afiadidos, manteniendo la agitacién por 10 min més. -
Se extrajo con acetato de etilo y el disolvente fué secado y evaporado, no
obteniendo ning@n cambio. (35).

Intento (XXXVIII): A una solucién de LiAlHy (50 mg) en 15 ml de -
THF se le adicion6 el ozénido (100 mg) en 15 ml de THF, manteniendo la
mezcla con agitacién en bafio de hielo seco/acetona por espacio de 1 hora.
Se le adicion6 acetato de etilo para eliminar el LiAlH4 que no reacciono, -
el disolvente fue evaporado, dando un aceite claro del cual por cromato--
graffa en capa fina se obtuvieron tres productos, ninguno de los cuales re
sult6 ser el aldehido. (35).

Intento (XXXIX): En un matréz se hizo reaccionar una mezcla de:-
oz6nido (200 mg), KI (0.5 g), 4cido acético (5 ml) y 30 ml de metanol, en
bafio maria a-40°C, bajo atm. de N9, por espacio de 24 horas. El disol--
vente fué evaporado, se agrego sol. de NagSy03 para eliminar el I, se -
extrajo con acetato de etilo y el disolvente fué secado y evaporado. Por -
medio de cromatografia en capa fina (eluyente: benceno/acetato de etilo -
9:1) se identificé la presencia del 4cido 2, 4-diclorofenoxiacético. r. o -
0.188 = rf. del 2, 4-D. (35).

Intento (XL): Se prepar6 una solucién del alqueno (0. 025 m, 5 ml)
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en 200 ml de metanol, a la cual se afiadi6é 10 ml de sol. de KI al 2%, man
teniéndose en un bafio de hielo seco/acetona. Se le pasé una corriente de-
ozono por espacio de una hora, precipitando un sélido blanco durante la -
reaccién y liberdndose Ig. Una vez terminada la reaccién, se dejé calen-
tar a temperatura ambiente, evaporéndo el disolvente y obteniendo un s6-
lido amarillo, el cual se recristalizé de metanol. El producto obtenido se
identificé por IR y RMN como una mezcla del aldehido (13%) y del diol co-
rréspondiente (87%)- Una muestra de este se calent6 a 60°C al vacio, por
espacio de 1 hora, se identific6 por IR y RMN como una mezcla del alde-
hido (35%) y del diol (65%). Una segunda muestra se calent6 a 80°C al va-
cio por 1 hora 30 min; cambiando totalmente la estructura de la muestra.

El anilisis en IR y RMN demostr6 la presencia del aldehido (100%).
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL BIOLOGICA.

Las substancias fueron examinadas para ver la actividad como re
guladores de crecimiento, empleando las siguientes pruebas: elongacion-
de coleoptilo de trigo y curvatura de coleoptilo de chicharo.

Estas pruebas se realizaron con la colaboraci6én del Dr. Alfonso-
Larqué, del Colegio de Post-graduados de Chapingo. La actividad herbici
da se determiné empleando plantas intactas de tomate y de frijol. Se rea-
lizaron estas pruebas en el invernadero de la D.E.S. Fac. de Quimica.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 1 y 2.

Meétodos.

a) Elongaci6n de coleoptilo de trigo.

Las semillas de trigo (Triticum vulgaris, var. lerma rojo) fueron
crecidas sobre papel filtro himedo a 25°C por 66 horas. Las primeras 50
horas, las semillas germinadas fueron expuestas a la luz roja y las si- -
guientes 16 horas en obscuridad. Las condiciones de humedad se consi- -
guieron con cajas himedas.

Secciones de 1 cm fueron extirpadas de coleoptilos de 1.5 a 2 cm
de longitud. Después de remover la cubierta exterior, las secciones fue-
ron montadas sobre capilares de vidrio sellados y colocados sobre la so-
lucién de prueba contenida en cajas petri (10 semillas por caja). Después
de 24 horas de tratamiento en la obscuridad a 25°C, las secciones fueron

medidas usando un microscopio con una escala adecuada. Los resultados
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fueron expresados tomando en cuenta la long de las secciones de prueba-

contra la long. de las secciones en agua.

b) Curvatura de coleoptilo de chicharo.

Semillas de chicharo (Pisum sativum, var meteoro) fueron germi-
nadas en tierra himeda estéril a 25°C bajo luz roja por 17 dias. Segmen-
tos de 3 cm fueron extirpados del tercer internodo y divididos longitudi--
nalmente hasta 2 cm de la parte mis alta de la regi6én de elongacién. Se -
lavaron con agua destilada por 2 horas, y 5 segmentos fueron colocados -
en cajas petri con la solucién de prueba. Después de 24 horas a 25°C la -

curvatura inducida, se midi6 empleando una escala arbitraria de (-) inac

tiva a (+++) activo.

c) Experimentos con plantas.

Plantas de tomate (Licopersicum esculentum) fueron crecidas en -
un invernadero por 3 semanas. Después fueron asperjadas hasta escurri-
miento con soluciones acuosas 10~ 3M, conteniendo 40% de acetona y - --
0. 025% de tween 80 (agente humectante) por volamen. Se utilizaron plan-—
tas de control intactas. Las plantas fueron observadas por un periodo de-
dos semanas y cualquier respuesta epindstica o dafio morfolégico fue ano-
tado.

Plantas de frijol de 9 dias fueron tratadas de la misma forma que-

las de tomate. Las respuestas dentro de un lapso de observacién de 20 --

dias fueron anotadas.
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d) Inhibicién de la germinacion.

Se utilizaron semillas de lechuga (Lactuca sativa), y se colocaron
sobre la solucién prueba contenida en cajas de petri (provistas de papel -
filero). Se dejaron germinar por 6 dias, sin encontrar ning@n resultado -
comparado con el control. Se lavaron las semillas de cada caja (5) y se -
colocaron en nuevas cajas petri sobre papel filtro y agua destilada (5 ml-
aprox.), no se vi6é germinacién de las semillas.

Las semillas de las cajas originales se lavaron con agua destilada
y se colocaron sobre las mismas cajas petri secas y se afiadi6 5 ml de --
agua destilada, encontrando una inhibici6n apreciable.

Las soluciones acuosas empleadas fueron con 200 y 400 ppm para-
cada substancia (d, e) y (f). El control que se utiliz6 fué semillas de le- -

chuga en agua destilada, empleando 10 semillas por caja.
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Substancias utilizadas en las pruebas biol6gicas.

(d) =1, 1-dicloro-4-(2, 4-diclorofenil)-butadieno.
(e) =1, 1-dicloro-4-(3, 4-diclorofenil)-butadieno.
(f) = 1, 1-dicloro-4-fenilbutadieno.

(g) =1, 1-dicloro-2-(2, 4-diclorofenil)-etileno.

(h) = 3, 4-dicloro-benzoato de terbutilo.

(u) = Oz6nido 1-(2-metil-4-clorofenoxi)-2-propeno.
(v) = Oz6nido 1-(2, 4, 5-triclorofenoxi)-2-propeno.
(w) = Oz6nido 1-(2, 4-diclorofenoxi)-2-propeno.

(t) = Oz6nido 1-(p-clorofenoxi)-2-propeno.
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TABLA 1
C =100 ppm
Substancia Elongaci6én coleoptilo Curvatura coleop
trigo. tilo chicharo.
Hq0 100 % --
2,4-D 174 9 +++
(d) 9% -
(e) 86 % 2
® e =
(2) 104 o
(h) 97 % +1
(w) 87 % -
(V) 106 9, 4ok
(w) 102 9 ==
(t) 108 % =

(---) inactivo (+ + 1) activo.
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TABLA 1II;
Substancia tomate frijol
(@ -- --
(e) = =
(f) - -
(8) o o
(n) -- --
(u) P s S
v) + ++++
(w) ++++ +++
(t) dk 4 +++

(---) inactividad.

(+, +, ++H, +HH+) actividad.
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Vi CONCLUSIONES.

1.- Los oz6nidos sintetizados presentaron buena actividad selec-

tiva, como herbicidas de tipo auxinico.

2. - Los gem-dicloruros no presentaron ninguna actividad; aun--
que se haya tenido antecedentes de substancias andlogas con buena activi

dad.

3.- Los derivados cindmicos no presentaron actividad auxinica, -

pero si actian como inhibidores de germinacién en semillas de lechuga.

4.- Los oz6nidos (V, VII y VIII) presentaron selectividad en las-

plantas de tomate y de frijol.
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