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INTRODUCCION 

INTROOUCCION 

El estudio de las feromonas ha adquirido gran lnteres en las 

últimas dos décadas debido a las perspectivas que existen en su uso 

para el control de plagas de insectos. 

Los insectos producen la feromona en cantidades del orden de 

- mlcrogramos, por lo que la obtención de esta sustancias para hacer 

estudios de laboratorio o de campo mediante el aislamiento, requerirla 

capturar enormes cantidades de insectos. 

La absoluta necesidad de tener cantidades apreciables de 

feromona pura para realizar los estudios de laboratorio y de campo con 

el insecto, antes de su apllcaclón comercial, ha determinado que la 

slntesls de feromonas sea un campo de lnvest \gaclon de gran 

importancia. 

2 



WTRODUCCION 

En -este trabajo se propone el uso de un co-pol t.mcro de 

Estl.reno-Dlvinubenc'eno ( · 1 % de entrecruzamiento ) como soporte 

pollmérico para la slntesls de algunos de los lntcrmedla.rios de tres 

de los componentes de la feromona del gusal)o cogollero del ma1z 

(Spodoptera frugJperda), que causa grandes daños en la agricultura 

nacional. 

Se discuten las alternat!.vas slntétlcas, las ventajas y 

desventajas del uso de soportes pol t.mérlc;os par-a estas síntesis. 
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ANTECEDENTES 



ANTECEDENTES 

1. 1.FERONONAS 

Las feromonas son sustancias quimlcas secretadas por un 

organismo y que al ser recibidas por un segundo lndl vlduo de la misma 

especie producen una reacción especifica, las má.s estudiadas son las 

de los insectos, que se han usado como parte del i;:cntrol integrado de 

plagas, principalmente para monltorear infestaciones en cultivos. Las 

feromonas se.han claslilcado de acuerdo con sus funciones en: 

A ) ORIENTAOORES 

B ) ALARMAS 

C ) FUENTES INFORMATIVAS 
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ANTECEDENTES 

- -De. estas funcloiles ,_ _que e llene mayor ·interés es la 

p_~_lmera ya· que provee un método de manlpulacl6n del_ comportam1ento y 

del control especifico de la especie. A este grupo pertenecen las 

feromonas de agregación y las sexuales; estas tlltlmas son secretadas 

por la hembra o el macho de una especie y se difunden en la atmosféra 

hasta que el otro miembro recibe el mensaje~ 

Hay diferentes técnicas para el uso de feromonas sexuales en 

el control de plagas2. En la técnica de la captura, l_a fcromona se usa 

para guiar a uno de los miembros de la especie a trampas pegajosas 

tratadas con feromonas sintéticas. Se sabe, sln embargo que, 

especialmente para insectos voladores debe exterminarse más del 90 ~ 

de insectos machos para producir una depresión de la población 

observable en la próxima generación. Esta técnica de captura directa 

(captura en masa) es por lo tanto de uso 11mitado en el control de 

pestes. 

Considerablemente má.s prometedora es la técnica de moni toreo 

o prognosis, en este caso, como en la tCcnlca de captura, se exponen 

trampas cebadas, que son ahora disponibles comercialmente y se 

registra el número de insectos atrapados en intervalos cortos. De esta 

manera se determina la densidad de población, el principio de 

infestación y los periodos de vuelo de los lnsect.o~ que pueden variar 

considerablemente dependiendo de, por ejemplo, las condlclones del 

tiempo. La aspersión de un insectlclda puede calcularse exactamente y 



ANTECEDENTES 

limitarse la dosis a la minlma necesaria. Con esta tecnologla puede 

reducirse substarlcialmente- el uso de lnsect1cldas y por lo tanto la 

carga tóxica al ambiente. Otra posibilidad para el uso de feromonas en 

la protccc16n de plantas es la técnica de confusión. En este método el 

área infestada es inundada con feromona sintética formulada para 

desorientar a todos los miembros de una especie de insectos, Los 

atractores sexuales son efectivos en concentraciones de mlcrogramos. 

En la actualidad se considera que e! uso de feromonas de 

insectos es un complemento para lograr el " control integrado " de 

insectos, que consiste en el uso combinado de métodos culturales, 

qulmlcos y blolCglcos, para lograr que los insectos no rebasen Hmltes 

ccológl.camente controlables. 

En México exl.sten numerosas especies de insectos que 

requieren ser controladas, _La _tabla 1 mue_stra alg~os ejempl?s: 
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AN fF.CEDENTES 

-------------------------------
TABLA 1 

INSECTOS QUE CONSTITUYEN PLAGAS IMPORTANTES EN 

CULTIVOS MEXICANOS 

INSECTOS CULTIVO 

Hosca del Hed1terranco(Geratltls capltata) Citrlcos 

Hosca Mexicana dela fruta(Anastrepha ludensJ Citrlcos 

Gusano rosado CPhetlnophora gosslplella) Algodón 

Gusano cogollero(Spodoptera rrugiperda.) Malz 

Gusano trozador(Agrotls ipsllon) Halz 

Broca del café(llypothenemus hampel) Café 

Gusano elotero(Hellothls zea} Maíz 

Gorgojo ( Acanthosce l ldes oblec tus) Frijol almac. 

Palomilla de la papa(Phthorlmaea operculella) Papa 

Salivazo del cacao{Clastoptera globosa) Cacao 

Hayate prletoCRhynchophorus palmarumJ Palmas de coco 

1.2. SINTES!S DE FERO/'IONAS DE INSECTOS 

Debido al Interés que ha despertado la aplicac16n de las 

feromonas en la protección de plantlos, ha surgido un gran número de 

rutas sintéticas para la preparación de estos compuestos, con una 

pureza estereoquimica muy alta. 



-- ' ~ -- .- . -·' <, e: - , -. 

dipteros. consisten de uno o má.s CO!llPU_eStos ___ ~qulrales, mono y 

pollolefinlcos. 

Las feromonas sexuales de lepidópteros y · dlpteros se 

clast!'lcan como: alcoholes, acetatos o los correspondientes aldehldos, 

mono o poliolefinicos de cadena lineal de 9 a 18 atemos de carbono:.. 

Puesto que las estructuras de estos compuestos son bastante 

simples se requiere más de un factor para garantizar un mecanismo de 

aislamiento entre las diferentes especies de insectos y el 

mantenlr:ilento de la especificidad de las fcromonas. En las familias de 

lepidópteros y dipteros esta especlflcldad se puede obtener con 

diferentes mezclas de compuestos, variando el grupo funcional final 

(acetato, alcohol, aldehido), la posición del ::!otle enlace, la 

conf1gurac16n, el nUmcro de dobles enlaces y la longitud de la cadena 

de la molécula de la fcromona. Un ejemplo es e.: a.:-etato de {Z)-8-

dodecenllo, este compuesto muestra una atracción má.xlma a machos de la 

palomilla oriental de la fruta, Grapholltha molesta en presencia de 

aproximadamente 7:'. del isómero ( E ) y para los machos de G. 

prunlvora en presencia de 2. 2 X de ese ls6mero2. 
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ANTECEDENTES 

Otro ejemplo es· el del picudo europeo del ma1z Ostrlnla 

nubllalls y la· palomilla Arif'.rOt~·eni~· ve1u . .tt1'1ana, que tienen acetato 

de (Z)-11-tetrad~cenUo_ c~~~,~-p~Í~c1Pa1-_ componente' feromonal pero son 
. -· - - -.,-:_--::- '. . 

débilmente atraldos por· .·e.s.te · .. 1'~6mero:. mientras que la atracción 

aumenta de manera importante pOJ". adición de 3 Y. del isómero ( E )2. 

l. 2. l. SINTESIS DE FEROHONAS POR REACC!ON DE llITT!G 

Este método consiste en sintetizar oleflnas partiendo de 

compuestos carbonlllcos, grupa que se remplaza espcciflcamente por una 

doble ligadura carbono-carbono formá.ndose asi oleflnas lsomérlcas. 

Esta reacción tiene una gran apllcaclón debido al control que se puede 

lograr de la geometrla del doble enlace. 

Existen tres posibllldades de reacción para lograr una 

geometria " 2 ": 1) en ausencia de sales de lltlo .. ; 11) en disolventes 

polares aprótlcos como la dlmetilformamida el dimetllsulfóxidos; 111) 

en hexametllfosíorotrlamidaB. Sl además la formaclón del doble enlace 

se lleva acabo a - 78 ° C se obtiene el isómero ( Z ) en más de un 

98 ~7. 

Para la formación de feromonas monoetllénlcas mediante la 

reacción de Wlttlg se pueden emplear cuatro enfoques diferentes: 

10 



x-ccH,JmCH=PC~I. + OCH(CH,JnCH, 
(3) : (4) 

·'· H H 
~ X-.tCH 2 Jrn--C=C-(CH2 lnCH3 

X= -OH. -CHO, -OCOR y -OR 

e) La condensacl6n de 'alqulllden-trlfenl.lfosforanos (6) con 

alquenales lnsaturados (5) y posterior hidroboraclón u ozonóllsls para 

dar los alcoholes o aldehidos correspondientes. 

H H 
CH2 =CHCCH2 )mCHO • 1 ~l 3P=CH( CH 2 JnCH3 -) CH2 =CHI CH2 )mC=CI CH2 JnCH3 

(5) (6) 

d} Olefinac16n de fosforanos lnsaturados (7) y alcanales 

(8). y la lntroducc16n posterior del grupo funcional•. 

H H 
CH2 =CH( CH2 )mCH=PI 4i ) 3 + OCH( CH:;i )nCH3 -t CH2 =CH( CH:z )mC=C( CH2 )nCH::1 

(7) (8) 

FIGURA 1.1. 
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.~::::\ ··'.')~,;·.:·:::~~ 
··Por: ~JerilPYo ~la:· f~~~~On~-:,-~~~~'~¡~'.~~· -:¡·~\~~~·~~:~i\"1~~ -d~i'.· g~-~~·no.;:-~"· 

::··::.t~:t: ~~~h.º~1¡8~tt~r1f ;{:~r;~élit~~tfüt~~:j~~~~~~t~~ l;~f e~:~:·. 
: ___ ~~~~º~-~.~~--~=~'~fi-~z;z~i:i~,ttt~i,!{~~~~~~~~~;~~~~·~·~j;¡~~~;~~~~;!~,~~-:9~~¡~~:~:~~~~0~~~~~-·~'' 
d~ .~~ t t.~~·: P.ák-~-(~~~~'.i ::~~;~;í?~.~f,én~~:x;~;/~i~;:)1~~~~, .:·?;~~P~;~~~.~ ;·~~.::~_r~~~~~ -·de .. 
C3-e~.~~~·~ª!"~º·~·~1~t~P.1~'.;;.ir.1·!~~1.iici~.1:~nl~ :~-: ·-. U~ando· · >_comO base 

blsú_~.i~~Úl ):~°i'ÍÚ~~~l·d~"tá~.~~~d:Í~-, F ~¡:~~~á ·. ·i ~ 2. '). 

LC' ·L·:' '.·~~. c.:0.:-~:·~~ 't::~( 
-,', ~·~. ~ .~~-;:.- c.; .. ;.:~~,~-

1) 

21 

11 

21 

31 

11 

21 

3) 

41 

NoN !Si!CH,)31 2 

n-Ci.H9 CHO . -1sºc 

LiAIHi. 

PBr 

PC C6 Hs 1:J 

NaN [Si(CH3 ) 3 ) 2 

C2 H5 00C- ( CH2 ) 5 CHO 

LiAIHi. 

Ac 2 0 / Piridina 

CH3 ( CH2 )3C=C( CH2 ) 2 C=C( CH2 lsCH2 0Ac 
H H H H 

FIGURA 1.2. 

-78°C 

-1sºc 

/ THF 

El compuesto anterior se obtuvo en un 14 Y. de rendimiento 

aproximadamente, 
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'ANTECEDENTES . 

prepara. :.u ',1~1s(:.1.i .. t_.-_:.~.•.·.r.-.-ºP{r~_:o1x~_:1_ .. 

1

m __ ;:a4_:d-_,_,_·.•.~.:_-.'.ºm·~.;·.0~n~.•~t·.'.0.;0 ;~'.'tJ;:J;;::Y.:.,:.:~Baa4d::X•d~:nll:tl:: 
·obterii-é-~~~~-{ ,. _ ;. ;·.~;::~~~~~~,{~f~~f~: de Isómero 

_pur~~(:~.;---~ -,.--___ ---·-~~: .. :'. ___ ',,;,::_~-; --º ::.'-~~---=~-- - -- ----

Otra aÜ.e-rnatlva para slntedzar los compuestos anteriores, 

es usar como intermediario el éter tetahldroplranlllco del 11-cloro-7-

undecln-1-ol. Este intermediario se transforma al iluro, después de 

haber formado la sal de fosfonlo correspondiente, por la reacción con 

n-butlll tlo en THF / HMPA. El lluro se hace reaccionar con pentanal 

para posteriormente hldrogenarlo por catallsls de Llndlar para obtener 

una mezcla de 93 X de acetato de ( 72, 112 )-7, ll-hexadecadienol y 7 Y. 

del isómero ( 72 1 llE P·º· 

1) (C,H5 J3 P 
2) n-OuLi 

CI - ( CH2 12 C5C( CH2 ) 5 0THP 
3) n - Ci.H9 CHO 
4) AcCI 

H H H, 
H3 CI CH2 ) 3 C=C( CH2 ) 2 C5CI CH 2 lsOAc 

CaL. Lindlor 

H:.CC CH 2.l:.C=c;:I CH2 )2 C=CI CH2 laOAc 
H H H H 

FIGURA 1.3. 
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La semihidrogenación -del triple enlace en presencia de' 

paladio. como catalizador, se ha empleado ampliamente en la sintesls 

de componentes { z )-oleflnlcos de feromonas. La catallsls de Llndlar 

( Pd-CnCO~-Pd(OAc) 2 ) en presencia de qulnollna sintética es, hasta el· 

momento, la más estereoselectlva y ofrece la ventaja que es 

relativamente inactiva tanto para reducción como para estereomutac16n 

de alquenos; sin embargo, el grado de estereoselectlvldad raramente es 

superior al 90 Y.3, aunque investigaciones recientes han demostrado 

que la hidrogenación Llndlar de -30 a -1oºc en pentano, hexano o en 

hexano-THF, lleva a la ( 2 )-olefina en un 95 X2, 

Dtras opciones para la hidrogenación parcial de alquinos a 

( Z 1-alquenos son paladio sobre sulfato de bario, nlquel P-2, otros 

catalizadores de niquel y reactivos de hldroboraclón estérlcamente 

impedidos,. tales como dlslaml lboranos11, 

14 



ANTECEDENTES 

OLEFINAS E 

Un procedimiento conv_encl.~n~l- para_· la s_~ntesls de feromonas 

( E )-oleflnlcas se basa en la - reducción de -alqulnos con sodio en 

amoniaco l lquldo. 

51 se lleva acabo la reducción con sodio en amoniaco liquido 

se producen alquenos, que no contienen trazas detectables de isómeros 

( Z ) , el método algunas veces da bajos rendimientos cuando el alqulno 

contienen una cadena larga de carbonos mayor de C13 • Para estos casos 

se usa la reducción de alqulnos con tetrahldroalumlnato de lltlo en 

tetrahldrofuranoÚ. 

Por otra parte, los alqulnoles se pueden convertir a 

alquenoles en al tos rendimientos reducléndolós con un gran exceso de 

tetrahldroalumlnato de lltlo en una mezcla de dlgl1ma y 

tetrahldrofuranas.:i. 

A continuaci6n se muestra la preparación de {Z)-9 y (E)-9-

dodecenU-1-ol por reducción de alqu1nos partiendo de 1,8-octanodlol 

que se convierte en el compuesto monobromado al reaccionar con HBr, el 

cual se somete a un tratamiento con tetrahldroplrano para protejer el 

;riJcohol _v después se hace reaccionar con un alqu1nuro de litio. El 

alqulno formado se reduce para formar el doble enlace2. Figura 1.4. 

15 



H2 / Cal.. Lindlar 

H H 
C2 H5 C=C( CH 2 laOTHP 

1 H' 

H H 
c,H.=( CH, 1 ,oH 

FIGURA t.4. 

H 
C2 H5 =1 CH2 laOTHP 

H 1 H' 

H 
C2HsC=CI CH21.oH 

H 

Una ventaja de la preparación de feromonas via acetilenos es 

la posibllldad de purificar los alquinoles por recrlstallzaclón a baja 

temperatura de pentano{ -zoºc ) ya que sus puntos de fusión estan 

alrededor de la temperatura ambiente. 
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ANTECEDENTES 

1. 3;FE:ROHONA OE:L GUSANO COGOLLERO ( SPOOOPTE:RA FRJJG/ PE:ROA ) 

El cultivo de maiz tiene lmportancln especial, dado que este 

cereal constituye la base de la allmentaclón de los latlnoarnerlcanos. 

Su origen no se ha podido establecer con precisión • sin embargo, se 

puede afirmar que el malz ya se cul t1vaba en América Lat1rv- en la 

época precorteslana. 

El malz ocupa el tercer lugar en la producción mundial, 

despues de trigo y el arroz; es un cereal que se adapta ampliamente a 

diversas condlclones ecológicas. Por eso se le cultiva en casi todo el 

mundo y desempena un papel importante en la industria, ya que se 

procesa a un gran número de productos y subproductos, como aceite, 

celuloide, plásticos, glicerina, emulsiones, productos medicinales y 

productos farmacéuticos. 

Las larvas del gusano cogollero (Spodoptera fruglperda) son 

una de las especies depredadoras del maiz se alimentan del envés de la 

hoja y penetran en el cogollo, destruyendo la yema terminal; por esto, 

la planta detiene su desarrollo, se seca y finalmente muere. Los 

gusanos pueden barrenar los tallos al nivel del suelo. Para controlar 

el gusano cogollero se necesita apllcar lnsectlcldas como Clorplrlfos, 

Carbaryl o Metalkamatc, en un estado temprano de la plantan. 

17 



ANTECEDENTES 

.· .... , ·"'. -
como, una ··mezcia. constituida por 4 componentes2 cuya estructura se 

rnUestr~:_·~¡i- -1~ ~-:~~~-g-~r~~·-1. S. 

Acetato de ( Z )-7-dodecenUo ( Z-7-0DA l 

Acetato de ( Z )-9-dodecenilo f Z-9-DDA 

(28) 

Acetato de ( Z )-9-tetradecenllo ( Z-9-TDA ) 

__ H....._C=C,...-H . 
~ ~OAc 

(29) 

Acetato de { Z )-9, ( E )-12-tetradecadienllo C Z-9,E-12-TDDA ) 

H H H 
CH:1 - c=c - CH2 - e=c - ( CH2) ,.cH20Ac 

H 

FIGURA 1.5. 
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Los primeros bloensayos de estos compuestos fueron 

realizados por E. R. MltcheUU que describe como mezclas de Z-7-DDA y 

Z-9,E-12-TDDA disminuyen la atracción del macho a la hembra en un, 

90~100 X, mientras que mezclas de Z-9-DOA y Z-9,E-12-TODA liberadas en 

la atmósfera inhiben la llamada de hembra en un 85 Y.. En otro trabajo. 

H1tchell realizó pruebas usando trampas pegajosas las cuales contentan 

mezclas de feromonas; encontró que el Z-9-DDA en una pureza muy alta 

era mucho menos atractor que sl se combinaba con su isómero E, pero el 

isómero E aislado no tiene actividad atractora, Por otro lado el Z-9-

TDA por si solo no tiene actividad atractora, pero si se le mezcla 

con pequel'\as cantidades de su isómero E su actividad aumenta; de igual 

manera adicionando pequeñas cantidades de Z-9-TOA 

capacidad atractora del Z-9-DDA no se modlflcau. 

2-9-DDA; la 

Há.s tarde Joness. 7 consideró al Z-9-TDD como un componente 

secundarlo de la feromona sexual de gusano cogollero. 

HlraiU después de hacer puebas con Z-9-DDA y Z-9-TOA solos 

y combinados concluyó que la respuesta del macho es má.s débU para 

Z-9-TDA que para Z-9-DDA y que el macho responde al Z-9-TDA si este 

se encuentra en dosis al tas. 

Otra observación que hace Hirai es que el Z-9-TDA inhibe 

considerablemnente el apareo cuando se trabaja en condiciones de 

laboratorio pero en pruebas de campo no tuvo actividad. 

19 



ANTECEDENTES 

1."4, SINTESIS ORGANIGA SOBRE SOPORTES POLIHERICOS 

Uno de los muchos enfoques que se le puede dar a la 

reactlvldad de los materiales pollmérlcos es su apllcaclón en slntesls 

orgánica. La idea básica es que una sustancia unida a un polime.ro que 

es insoluble en disolventes orgánicos e inerte frente a los reá.ctlvos 

empleados se somete a una serle de reacciones que se llevan acabo 

por una simple suspensión del polimero-sustancia en un disolvente que 

contenga los rectlvos requeridos y posteriormente se separan del 

polimero-producto por flltracl6n. 

El pol1mero funcionallzado se puede usar ·para bloquear 

selectivamente a cierto grupo funcional en compuestos pollfunclonales. 

Este proceso se inicia usualmente con un acoplaml~nto del sustrato con 

el polimero funcionalizado, seguido de las modificaciones qulmicas 

sobre el sustrato ya protegido y finalizando con el rompimiento del 

enlace pollmero-producto en una reacción de separación.i.•, 

Los primeros trabajos que describen la utlllzaclón de 

soportes pollméricos fuerón desarrollados casi slmultanéamente por R. 

Bruce Merrifleld y por Robert Letslnger para la sintesls de 

pollpéptldos. 
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,·."-':._.: >,~:-.: ·-,-~> 

::>:r~ ; --~ -- ~~.':-

·. ' '.-:. <" '.:->,· >)> ::~> ' . ;·: .. , .. ,; ._ 
~er_rlr"~eldZ~_-;· ~- ~~m~b~~ i~i;: -~i~k~l~~\~~~r<r~¿'g-~!á~'i~~-~~<"_,c~on . Un 

derivado. del poile&-tlíeno _·y-'.ponÜnü6 ·g1;me?-ando:'.en1a·Ces···pep~1diéás_-·p-ar8. 

Z - Phe. - Var .;..,. Ala·:-· Lcu 

FIGURA 1.6. 

El derivado de pollestlreno que ut1llz6 Para este fin fué un 

copolimero de estlreno-dlvlnllbenceno (OVB} el cual funclonaliz6 por 

una reacción de sustitución elcctroflllca del anillo aromático con 

met1lvlnllcetona usando Hf como catalizador para obtener una cetona 

(9). Esta cctona se transforma en un alcohol terciario ( 10 ) por una 

reacción de Grlgnard. El polimero alcohol ( 10 ) se hace reaccionar 

con cloroform!.ato de metilo para formar un pollmero-fen!.lcarbonato 

111 l que más tarde transformó en un pollmero 

t-alqulloxtcarbonllhldrazlda { 12 ) ; como se muestra en la figura 1. 7. 
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r-@ CH2COCH=CH2 

HF 

CH3 

p -@-cH, CHz~ - OH 
CH3 

(10) 

(11) 

ANTECEDENTES 

·· .. '"• "" ~ . -;. _,. 

r-Kº>-:;c~!~J .. ~~ls~~~· -.:..:::~·.·.:..··•-.. "' .. ----> 

"<~] .... ;,'f.;{ 
-;J.:.~,·~) ::e· s~ , :e· - --

Ph -~~OCI ~p~~.c~.[~oJ~o-@ .. 
(11) 

, CH3 O 

-@- 1 ' P CHzCH2 -C-0-C-N-NH 2 
1 ' 
CH3 H 

(12) 

FIGURA 1. 7. 

Por su parte Letslngcr y Kornet21 convirtieron el mismo 

copollmero de estlreno-dlvlnllbenceno en su derivado hldroxlmetllado, 

el cual más tarde se transformó en el derivado cloroformllo que 

reaccionó con el grupo amino terminal del amlnoá.cldo. Figura 1.8. 
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- - i~~'.~o~~~ 
·o·:·· R o' 

.--·- •. - ___ · .• 1-0":.-- :·1--1 --. " 

'p :c:-C_H,o.;-c }~H-r¡: :- e-:: DEL 
.... , ' .. -· . H 

/.'• 

Fréchet y N~yen'~22 :~~sarr-~ila-fOn un·gruPo clo_ruro.cie tritllo 

en un copolimero de· estlreno-OVB para· la- protección selectiva de un 

grupo alcohol. 

La lntroducc16n del grupo cloruro de tri tllo se lleva acabo 

por una reacción lniclal de F'rledel-Crafts sobre el copollmero de 

estlreno-dlvlnl lbenceno: seguida de unn reacción de Grlgnard para 

obtener el polimero dlfenllpollesllrilcarblnol (13) que se trató más 

tarde con cloruro de acetilo. Figura 1.9. 
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FIGURA 1.9. 

© 
p-0--~-@ 

CI 
(24) 

Fyles23 preparó el mismo poli mero partiendo del copol imero 

de estlreno-divinilbenceno can 1 Y. de entrecruzamiento. que hizo 

reaccionar en hexano con n-buti 11 tia TMEDA 

(N,N,N' ,N'-tetrarnetllelllendlamtna). obteniendo un polimero rojo-café 

oscuro ( 14) que se hizo reaccionar más tarde con benzofenona para 

formar el polimero difen1 lpollestlrilcarbinol ( 13 ) nombra:!~ con 

anterioridad ( Figura 1. to. ) . 

p-@ 
n-BuLi 
THEOA 

Ciclo'"1•1ano 
15hr 

soºc 

P-@-L; 
(14) 

o 
' ~-e-~ 

FIGURA 1.10. 

© 
P-@-c--@ 

OH 
í!3) 

Esta misma reacción se puede llevar acabo si en :ugar de 

benzofenona se usan der 1 vados de la misma :c.:nc el 
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- .-_ .. _·. ," 

4, 4' ~dÍ.mel~·~,i~~~~f~~~~{-
-'J!~;~:.:·. ~,y.. ~-.. --,~· 

,- : •\\··· .--~--- ·. 

~-~~~t:~,~~-;~~~'.~ ~~l :_~~~~~JO nléÓCiOOado~ - -lnfol-iíió - la-- obtención .de 

pOÚmeros·.~~-c-~rir~:~t..~Q-~~-é: ;~~~~~<;-~}~rl~~-~ri~1es·;·~ asi': po_r: ~Jemplo. por 

;t;át~~Í-~~~,:~-~~~:::iá'.·¡:~~;{:áb_'.,~~ --c~~~-On~:-.~~' ~~-li~e~o s~::; fl!nclonaliza con un 

grupo·-CCXJH(.is), .. 

P-@-C; 

{14) 

FIGURA 1.11. 

Cuando ( 14) hizo reaccionar con benzoato de nietllo se 

observó la formación de un pal imero más entrecruzado ( 16). Dicho 

pollmero a su vez está. formado por dos polimeros; uno que contienen un 

grupo tri U 1-alcohol y otro con un grupo benzofenona el cual muestra 

una ab:oorcl6n en el espectro de infrarrojo a 1670 cm-1 tiplca· del 

carbonllo de benzofenona ( f'"lg, 1.12. ), 

o 
1 14 1 p-@-~-@ 

{ 161 

FIGURA 1. 12. 
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En otro articulo Fyles2~ describió la utilidad del polimero 

clorodlfenilpollestlrllmetano {24) la slntesls de feromonas 

sexuales de lepidópteros a través de dos rutas independientes 

(reducción de alquinos y reacción de \.llttlg). Usando el pollmero 

clorodifenllpol lesllrllmetano como grupo protector de diales llegó a 

la sintesis de las feromonas de: Argyrotaenla velutlanana, 

Trlchoplusla ni y Archlps semlferanus. 
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Rt.issell~S ·.t~~b1en ·pre~aró un So~o.rt~ 'p~11mér1c'o c~n .. ~n gr~po 
. _clorúro ·· de~.~~· ~~~~i¡·o:1;~ ·~l ·~!_cual· --··-:º~-~ llz6·~·, P!i.'f"~ ~-~<la·, <'_: ;:;1ntes1_s de 

ol18onuCle6tldós.'.·~El .-ProcesO" de' funclona.'11zaÍ::l6n ºse in-lció. con· una 
- _·::· ·-_-:_ .. --,.,·: - ' -- - -,: .- - '-'·~-- - . ,º' -. : ',:..-.. ~-: 

mezcla de estlr~ñ~·-y_- p-~odoesÚreno que· c~Íltlen-e«! X en peso de 

dlv1n.1Íbenceno <oVBJ la cual se pollmerlza en soluc16n acuosa de 

alcohOl pol lv1nlllco, con peróxido de benzoilo como iniciador, para 

obtener un copollmero entrecruzado (18) en iorma de cuentas de 

nproxlmadamente 75 a 150 µ de diámetro. Este .'.:opolimero (18) se 

suspendió en benceno para hacerlo reacclor-.ar con n-butllltlo 

formándose el polimero lltlado ( 19 ) que reacciono In situ con 4-

metoxlbenzofenona ( 20 para producir asl el polinero metoxltrltll 

alcohol que se sustituyó con cloruro para dar el clcruro de trltilo 

correspondiente ( Figura 1. 14. L 

c.H.CH=CH, ···.~···· CH,.:cfi'=@- -a:::. ~~¡ 

~- (20) 
P~Li~ 

(19) 

@ 
P-@-6-ott 

@ 
1 
OCH3 

FIGURA 1.14. 
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~:'" --~c:.r~·.~.L-2t·~~.?j~~~if1~~~~i~<~~t~jt.:~~~-~-~c~·1_~~. ,_ -,. de~~-~ 1 ta es la 
clorometl lac lón~~.~51 ~ m~to?~~~:de';clorometl l_a_cl6n 'empleBdo por frétcher:ZB 

r~qµier~ ':ce l~[-~i:-~; d'~"-~~J.~-~~~;n ;~~s~·n.~i-a.;_de-cc. loromet.11é ter para generar 

_un ._Po(~~e~.~·-~~··~1-~~?~~tl.f~:d~!~?f ::;.~\'~-,j:~ .. kU~~'.' ~os~~rlormente se oxidó con 

dlr;;ét 1-¡ s~ij~~:i~~f F'18ii~~ .. !i'.;'.ís ~)=2,-~-_~g~~ 
< .. :'.'.U~- ~,; <~~r"-'" ,_,.:_:' . 

-~· "'""·º" ..;:~..ir· 
_,'~o•,:{·· 

(21) 

FIGURA 1.15. 

o 
1 

CH3 -S-CH3 

Na.HC03· 
p-©-<· 

Se ha -descrito el uso de diferentes catalizadores para la 

clorometilación. por ejemplo; F"einberg:z7 realizó la clorometllación 

del copolimero de estlrcno-divlnllbenceno ( 1 :l. de entrecruzamiento ) 

usando ZnC1 2 lugar de SnC1 16 como catalizador. Por otro lado 

Sparow:za usó como catalizador cterato de lrlfluoruro de boro 
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La ·reaccl~~m de clorometllacl6n se controla facllmente, y 

puede producir entrecruzamiento de las cadenas pol1mér1cas destruyendo 

la funclonal1zac16n. Sin embargo, ltsuno y colaboradores2• encontraron 

una nueva ruta de cloromet1lacl6n que sustituye el uso de clorometll 

éter evitando asi el entrecruzamiento de las cadenas. El método 

empleado por ltsuno se basa en la reacción del clorometllsllano con 

trloxano en presencia de tetracloruro de estaño para formar un 

complejo l 22 ) que es la especie que clorometila al poliestl.reno 

entrecruzado; este método alcanzan rendimientos de 

funclonallzaclón superiores a los descritos por Fréchetn. La ruta 

seguida por ltsuno se muestra en la figura 1.16. 

SnCI" CISiHá; 

~ 

SnCI-. 
~ ,,r/-SiH•:1 

wc'cl 
(22) 

P-@ • (18) .--··--> P--@-cH2CI • HOSiHe0 • SnCI, 

(21) 

FIGURA 1.16. 
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El materla.lclorometllado C 21 l. p~~dt!, :sufr~r __ ·-~~t:-.l~d~S 

transformaciones mediante el tratamiento· con diferentes nucleofilos,_ 

-obt~-nléndose asi una gran v~~iedad de grup~~- fu~~ionaleS~ ,---

El mismo prlnclplo de slntesls en fase s611da111 se ha 

aplicado en otras reacciones; un ejemplo importante es la slntesls 

asimétrica para compuestos con actlvldad optlca, donde el soporte 

macromolecular con actividad optlca se somctlo a una serle de 

reacciones con reactivos que poseen centros qulrales hasta un producto 

con actividad optlca. 

Recientemente, se ha apllcado la c1cllzac16n en fase s611da 

para remplazar el método de alta diluc16n que favorece las 

condlclones lntramolcculares. Durante la clclizac16n en fase sólida, 

las moleculas que se clcllzarán son protegidas por un pollmero que las 

mantenga lo suflclentemente alejadas unas de otras para prevenir la 

competencia de la rcacclón lntermolecular. 

Para favorecer una de las dos reacciones en competencia son 

muy importantes las propledadcsflslcas y quimicasdel pollmcro, de 

manera que para las clcllzaclones lntramoleculares utl llzán 

polimeros con un grado bajo de funclonallzac16n y un alto grado de 

entrecruzamiento. 
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OBJETIVOS 

2. - O B J E T 1 V O S 

El objetivo' de este trabajo fué evaluar el uso de un 

copollmero de estlreno-dlvlnllbenceno Bio-beads S-Xl ( Cün 1 :( de 

entrecruzamiento } como soporte pol lmer leo para la sin tesis de algunos 

de los intermediarios de los componentes de la feromona del gusano 

cogollero del malz ( Spodoptera fruglperda ). Para llevar acabo los 

objetivos mencionados se establecieron las slguentes etapas del 

trabajo: 

1. -Revisión bibliográfica sobre la slntcsls de 

compuestos oreánlcos sobre soportes pal imerlcos 

y sobre la preparación de estos soportes. 
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; .. . .~;:_:_-_. : - :-.-

i .· -ru·r{61o~~Úzac;i{;n~_-J~1 _,~-~.ii_~~'.f¡;-::qµ~~:~~:~--~r-~- "·para,-. 

la S"1rlt~~1~:_d·e · l~-~-r-~~~~Oria~:Z<S1·ér;d'c,·; ··un· '.·~-i~~~~o 

de tritlló.;· ·u~-J.~?\ -:·al ,_--.--~~~"ti-~~~~j::· -,-ei. - -gr~Po 
run"~-1~ñ~1. 

3.-Preparaclón_de las materias primas necesarias 

para la sintcsls de los intermediarios de tres 

de los componentes de la feromona del gusano 

cogollero Spadoptera ErugJperda 

1,6-hexanodlol, 1,9-nonanodlol y 1-hexlno. 

pollmérlcos. 
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RESULTADOS Y" DISCUSION. 

3 .- R E S U L T A D O S Y D 1 S C U S 1 O N 

3.1. GENERALIDADES 

En-· ia- aCtuii.lldad se considera que el uso de feromonas es un 

complemento para lograr el '' CONTROL INTEGRADO " de insectos en la 

protecc16~ de plantlos. 

La feromona del gusano cogollero del maiz ( Spodoptera 

rruglperda esta constituido por 4 componentes2 cuya estructura se 

muestra en la figura .3. 1. 
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Acetato de -C--·z 

_b,~c~,~~-
;~ (2iJ ~"'t:~;r~-- ,, 

Acetato-de z ->~9:d.bd~·d~~Li~·:;rz~g::ooA 

:>~~O~c 

~t>C=~'~, OAc 

-~-(29)._ 

Aceta-to 'de( Z )-9, (:E J-12-tetradecadlenllo ( Z-9,E-12-TDDA ) 

H H H 
CH3 - C=C -CH 2 - C=C - ( CH 2 J,CH 2 0Ac 

H 

FIGURA 3.1. 
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. RESULTADOS Y OISCUSION 

-. ,.e--' ' -'._:'.:::~~~-,_· ·-:,.;;::~.';:·• .\'.+ 
,T~~·~;.:: de :;~.los ·;:::~·~,,¿~p~~~~t~S -:sOn ·:.acetatos: 

prcparac,16n_ /"~'c~r }~~~"J~i~i:{~~~~~ri~~~C1~jil~~--- · 1nvÓl~,cra 
comPticadOs par~; ~ff·'-~!~~8~(~,~~-~-_:;·_~C_}~d~--·~Uno':Ae · ~o-s. 

alquenol cuya 

procedlmlcntos 

intermediarios. 

fué el 

·::.' ·> :.·. _· 
d~ 9-acelO~i~Ón~~~i~Y :tr1~·en:íl.:Pe~Í:ulden-f'o~forano friSUra -3.2.} . 

. ti><:· .. ·< ' 
H,CI CH, )3 . '·CH, )7CH,o.-¡-cH, 

º· 

FIGURA 3.2. 

El 9-acetoxlnonanal se obtuvo por la ruta sintética mostrada 

en la figura 3. 3. a partir del azelato de monoetilo. 
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o :· .. :_ '.. ·:~ .• >: 1 . . .. , 
Cl .-C.,- ICH2 17-CH2 -0Ac <;C2Hs.s, ~ ~~ (CH21,.-CH2 -OAc 

VI 

. ~.. ¿J 
CH3 -C-O-ICH2 17 -C ~ 

VIII 

FIGURA 3.3, 

En la ruta sintética mostrada en las 2 flguras anteriores 

para la obtención del acetato de Z-9-tetradccenilo el aislamiento de 

los intermediar los involucra monoprotecclón de compuestos 

blfunclonales, extraccloncs, dest 1 laclones Jimples y fraccionarlas, 

crlstallzaclones, etc.: que complican y retardan el proceso. 

Idealmente, los pollmeros funclonallzados se pueden usar 

para bloquear selectivamente a cierto grupo funcional en compuestos 

poU.funclona lesi-9, teniendo la ventaja que durante la conversión 
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co'!'pleta d~_ los s~stra_tos 51 prOd.uc~os,_> :é'~t~s._.. se/, pu~e~en_ aislar 

fácllmt;nte en cada pa.so de la _sin~-~sls. ·~o~ "f-J.1t~ac16il;· -c~n~·lo que ~e 
-~ <e 

slmpl lflca y ~e ace_l~-~~- ~_l_;Pr_<:?Ce~o ;_-;,~o.!:'·. ~~~t~~--~~~~~;,;~.e ~~e~1-~ió ~-s~tudlar 
la posibilidad de. ilevar_.: a cabo--;':ia ._:~Í-nte-~'1~;~:~~;_:.·10S< t·r~~ · p~~nte~o_s 

.'--"~- __ /i::/.--~--- ;_·:o:.;,:,_., ;,~\"':-'.: ---~:.::-~: ---- 'oo•_--, "O,':'·--.-

compoileñ"tes -de ·1a· ~erOiilC>ña_. Ciei _sc-~l-~~0;·~r:·?u:·:r'.~~0,,;~~.-~d,fe,~{ .. -.·et[r.:~l-::tiu1_-~1t0:fdoc_~-0~-:~m/o:. ~ p~-~~m~~~ funcioilallzado con : un··, -~~~-~?t-- -;_,'"'.'.¡(·--··-: ..,,...,~., _., .. ::.-__ ~~por:~e. 
pollmérlco~- como lo h-ab·1-a'. 'd~~¡;-;.-¡·t~~:'FYi-~~--j·~a~~.'~-·~t~·a~<fi!roni~ri·~~:i .. _'. 

'··-=:_,c--~;o--·-" =.'.;'·.j;cO,·-.·¡-;• --...<~ -e;-_ 

-:.'.·.-, -~'::· '-· - ,>/ .__?; : ·,·_; :¡~<;-~~-'.~;\;_~ 
-~·:'.\!~ .. 2-/~ ):-;~~~,; f'.~e-;-- ~~~-;··'.'.zf.'-':·:oc , _ . 

• -;- . ·.·- .. ;:-:.:_.'.-):'.,';.;o./'..'"-,-.;.",..'.':'..';.".'·' 

·· 3.2 .. FUNCIONAtrz~cro~·/,EL ~;;L;~E~o •. 

La prlme'ra etapa del trabajo fué desarrollar la 

funclanaliZaclón del copollmera de estlreno-OVB. La materia prima que 

se utilizó .rué ·el pollmero comerclaJltl (Elo-Beads) copolircero 

macroporaso con 1 ~ de entrecruzamiento y un tamaf\o de partlcula de 

·40-80 µm. Este poJlmero se utiliza en cromatografia de exclusión en un 

intervalo de 600 a 14000 Dallons. Para la funcionalizaclón se aplicó 

ei métad~ propuesto por Frétcher22 como se muestra en la figura J.4. 

p-@ 

@ 
p-@-?-@ 

OH 
(25) 

AICl 3 _, 
cs2 

AcCI 

Bance no 

FIGURA 3.4. 
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.... \ ' . • .·'. º. · •.•.. 

. L'a pr;~.)~ reacci~J:s u~a aclla;lÓn de Frledel-Crafts, para 

la formaclófl _d-~·:'.~¿·.;·-~~Ú-m~r:o'., c~n ~n grup~ ce tona (24); con cloruro de 
_, ;· ·,.< -,,-º-:.-- . " 

benza"i10 recien· d.;s.tllado en presencia de AlC1 3 sublimado, en 

dlsulfuro 'cte carbono· bajo condiciones anhidras. La reacción se lnlc16 

agitando una suspensión del copollmero en CS 2 para más tarde hacerlo 

reaccionar con cloruro de benzollo y AlC1 3 durante 3 dias después de 

los cuales se purificó vlrtlendo sobre agua para destruir los residuos 

de A1Cl 3 , se filtró, se hicieron los lavados correspondientes y se 

secó el producto a soºc en la cstufu de vaclo para de esta manera 

obtener el polimcro funcionallzado con un grupo cetona que se presenta 

como un polvo muy fino de color amarll lo intenso. 

Este pal imcro se caracterizó por espectroscopia de IR: En el 

espectro de IR aparece una banda delgada a 1650 cm-l correspondiente 

al carbonllo de cetona (Espectro 3). Como esta descrito en la 

1 i teratura22. 

Mediante calorlmetria diferencial de barrido se determinó la 

temperatura de transición vltrea ( Tg l; que es " la temperatura a la 

cual ciertos segmentos moleculares se vuelven móviles sin que las 

cadenas puedan desplazarse una con respecto a la otra dando lugar a un 

flujo viscoso que trae como consecuencia la transición de un arreglo 

ordenado a un arreglo desordenado ". No se encontraron descrl tos en la 
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_-·.:-_ ."<< :·~::_{ · .. -" --<-- :·:-
11 terá.tu~a, lo~. ~ai~~es :·do'-Tg para:: ~,l_ Po'üm~~o _.Con ún~ BruPo' c~-tona pero 

-,.,. 

se cÓmpa~6 e1> ~~l~F:, ~e; T8 _d~l · cOP_~-ü~er:-0. 'df e~~tí-·en?~-~V1f:,.(Esp~Cti-o 2) 

·con ~¡ ·· ~"~1.oij d~ ;;~~ ~°:L~~llm~fo :tif~c~~fü:;~~d.~;;·~, ~sp~~t~o •4 ..• l. 
obtenl~ndoSli 'Uñ ·incremento .de· 20· --.- c.--en, la.,·tenipi:iratµra de trBnslé::i6n 

c. .-'-~- .. ,-·. _ ... --.,·.---~::·::-:>···.'-> .. ;· -.~::> :··-:· ·--.: -- -_·. --· 
-'vi trea, 0 'lo =-que·_ dem.t.i_c_stra- ~u_e---'1-'ub~ ;,.~un -~c~_mblo-~- ~.!1- '·la ~-~truct_ura- del 

poli_mero>-. 

En la literatura no se encontró descrito un método" para la 

d~termlnaclón del grado de funclonallzaclón del polimero benzoilado 

(24) ya que normalmente sirve como intermediario en la sintesls de 

polimeros con grupos trlt1lo. Cuando se aplicó a este pollmero un 

método de cuanllflcacl6n de grupos carbonllo poliestirenos 

lineales, desarrollado en el laboratorloll.2 se encontró que el grado de 

funcionalizaci6n para el polimero benzollado f·.;e de 5 mmol de grupo 

acilo por gramo de poli mero aproximadamente. 

El pollmero benzoilado ( 24 ) , se hizó reaccicnar con 

bromuro de fenllmagnesio en THF seco. El bromuro de fenllmagnesio se 

preparó previamente a parllr de bromobenceno y Mgº en presencia de 

unos cristales de yodo. Una vez formado el bromuro de fenllmagneslo se 

adicionó el pol imero ( 24 ) y se puso la mezcla a reflujo por 4 dlas, 

después de los cuales filtró y se purificó para obtener un polvo 

fino de color amarillo claro que cor:-esponde al pollmero 

diíenllpol iestlrllcarbinol { 25 ) . 
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¡' ... :c., ·_ .. - -

• ~Ei;lil.I~.Y ºiscus10N 

É~te:;···~~1{~~~º ~r-~·~ -,;~~~.'.~~:~~~ ·"~ª:~b~:d,~~·:; ütmb~~·~,, s.f{·'.Ca~8c_teri·Z6 
por IR y s{~~:-~:~~~~~~-.\-~~:;~~~í-~·~·:;.~~-i}~\ '.·rr~·: .. é'i~.,~·s~~·'{~-~~'.d~' :~·~;\i~ ·:obseT-va 

una banda··,::.:.~·n~·~~.·.::_~-.~~~;_·:~4~-~~-. -~~j~·.~·: ~-~·'.:L~;- ·:;~·~\-f~~:~'.~~~-~~t~·a:.(-dlsñiiñuCión 
c~nsúr~.=able~:· d~·.:·1~ ·.·.;~n~~:- c~;~·~;~:pri-ridi~~t'e -~{:~'.'.C~~~on-Ú9;._ d'.~ ---c·~~-~na .. en 

.- '~1 ::·· ,·--:~:- ---_ -·,:.· .~~-~--:;~·::--·;.-:¡:-:_:_.·_'-.,--·.,~-:o..,·.·~ ··.o· 
.1650 .~m:, . .:--._( .. E~p~Ctr:-o ;.s-·). ··su Valor; de. Tg~'es-·de 143. 19 e ·(Espectro 6) 

' ' - :_. . , . 
e·s Ílotable el gran aume"rl.to en la temperatura de transición vitrea que 

indica un aumento erl ·la rigidez del pollmero; estos resultados se 

resumen en la siguiente tabla. 

TABLA 3.1. 

RESULTADOS DE LA FUNCIONALIZACION 

RESINA ASPECTO r Tg CºCl 

CopoUmero Polvo blanco 1600 y 2900 104. 17 
estireno-DVB 

Resina cctonn Polvo amarlllo 1650 125.57 

Resina carbinol Polvo amarillo 3450 143.19 
claro 

La Ultlma reacción de funcionalizaclón es la Formación del 

cloruro de trltllo ( rlgura 3.4. }, el cual se obtuvo cuando se hizo 

reaccionar la resina carbinol 25 ) con cloruro de acetllo usando 

benceno como disolvente. 

Para esta reacción se preparó cloruro de acetl lo a partir de 

ácido acético mediante la reacción que se muestra en la Figura 3.s . .:10, 
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F~~UJV. 3.( 

Se obtuvo cloruro de acetilo con un rendimiento del SO. 96 ?. 

y punto de ebullición de 40-42 °c; el -bajo rendimiento se atribuye a 

que el cloruro de acetilo es lf!UY voU.tll y durante la manipulación 

experimental se evaporó rápidamente .. El pollmcro carbinol ( 25 ) junto 

con el cloruro de acetilo se agitaron en benceno por espacio de 2 

dlas. Después de purlflcaclón obtuvo el pollmero 

clorodlfenllpollestlrllmetano, En el espectro de IR se puede apreciar 

una dlsmlnución considerable de la banda de -OH. ( Espectro 1 ) 

Para cuantificar este pollmero se hldrollzó el cloruro de 

trltllo para determinar cloruros; intentaron tres métodos, 

considerando que se tendria una concentración baja de cloruros: 

I). - Potenclometrla 

11).- Polarografla 

111), - Método de Volhard 

El primer método que se empleó fué el potenclometrlco cuyo 

objetivo era medir pCl=( -log (Cl-l ) con un electrodo selectivo de 

cloruros el cual tiene como referencia un electrodo de Ag0 
I AgCl. Se 

prepararon estándares de tlaCl cu:,•as concentraci'ones variaban de 10-2 a 
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- RESuLTAOOS-Y DISCUSION 

de E' ·~ r· C.~·~;~~ -i~i~·];Í~;··~~·.: r~~·~~~·Li:¿J~·~i>\;}pH ,:·~·~~~·¡~~~~;~~:~·~ .·i".j_ ,; q~~ -se ' 

pre.t~~di~~~'.'. i~~-~-~~~;~·~··:)~,~~~:·~~\~~:~-~j;~~~(~-~~i~~'~·t;{~:~~~-'e~;t~~s ; __ ~~r~. -las-
m~es tras·~~-'..C(ue·:,-·: _ cci~teri~~'n ·:_- ~!~~~,~-: .,~~-~jf.~~,e~-~~~:P-~~v:~fi l~~-~e·s · ·-. de 1 -~- po limero·­

c l~ro_~lf~~~lp~~.1~~;?:~~~--i}_~-~~-~1\~\- -~~-~~~··i-~~~v~:~~ ~~1i~r_aCi6n: eSta dada por 

fa eciUacióli.: _;;· · . : .· . .' ,·' : .: · .: _: . -.- -~ 
··::;: ~-,_-~:.'.::~:-~---':·:':·:-" ~~ 

-"--E =-~ cc1_._/Cl ) - - 0.06 _pCl 

Como se puede ~er:·el potencial normal del par Cl:z I Cl esta 

representado por la ordenada· al origen de la curva. Después de haber 

realizado el anál1sls de regresi6n lineal obtuvo que el potencial 

normal es de 0.0541 V ( Ver gráfica 3. 1 ) y el descrito en la 

11 teratura es de l. 36 V., Por lo que dicho método se descartó ya que el 

electrodo selectivo de cloruros del que se dlsponia, no estaba 

funcionando correctamente. 

Por polarografia intentó cuantificar los cloruros 

liberados del pollmero clorodifen11po11est1r11metano a traves de la 

onda de potencial que se produce de la siguiente ecuación redox: 

2Hg0 2Cl 

El problema que surgió con este método fué que la cantidad 

de cloruros en las muestras fué suficiente para que el Hg2C12 formara 

una barrera de potencial lo que impidió ver la onda de potencial 

esperada, 
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CUANTIFICACION DE CLORUROS 
E= f ( -log e) 

1-H-- Series 1 j 

E ( m\' l 

. 120-. 

100 

80 
Pendiente = 16.1 

60- .. 

r = 0;9539 

40-. 

20-. 

0-1--~~~~~~~~~~~~~~-1 

o 1 2 

( - log C 

GRAFICA 3.1. 
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RESULTADOS Y D!SCUSION 

. . . -
E_l·. Ultimo -~étodo ·~ue~- se slguiÓ y .r:iu·e fln.a_lniente ... se ,adaptó 

para l~ cuantl~~c~~Íó~ ~~-.' C10r~~o~- '_.r_u~ ~el .· .. ~~-t~d~-/~t:::·.·~yo~hard:._i.; que 

-consiste· en : una ___ ~ri iOra-ción:·- por·· retrOCeSO:: de .. CúOi-UroS~ .é-on·,:_-ScN-: ',A fa -
: - ;·· '/:·:· :..: -._·-.:-:· .. ~::.,-·_-'·,_>-:~y·:--:~·-_-.;>--::-:_:!::_·:~.-:---:-';\>',/ .. -:--:_----;>" 

mue-sÍ.r~s· que.: ~ont~nla ~}o'.i:·:~!º!~ro_s!:i_~~e_r~do~ ~~-~~~-~-Po_~ ~.~~r-~i~~C!~ur_o -de~ 
tri ti lo . e 26 ·-) se·- i~~-~--as~es6-~ ~~::_:~x·6~~~,:~~-d~:--~~1~~1"6~--;~~r~~i-1'z~d'a .de 

AgN0
3 

para preci~Úa~-- C1::~'i~~~~~:_,·d~j~\'·~ta-hi;~ii·1~ ~\11'~-~·~:6~:;'~~'1·:: ~x_cés~ 
de plata se· llevó :~~~b~'.-~--·'.:·~¿~~,~~~:i~~·g:ia'~~i~;;~Q~~;'::-~~-~~'s·Í~:~~ ~sªridcr:-uuna 
soluc16n sa tür.ada ··e· -alI--e~~?º~;f~e~P~_-40· -~~'.';'~~~i~~~~-·;:f ~~~-i;~~ ·_ -re-rrlCO .-.. La· 

,':'-':;.~ 

AgSCN 1 s l 
BLANCO 

--._'.e·_·-,-··-' 

reaccionaron con_.-él: ~rlmer .e?<c~so de tloc lana to, para generar el lon 

.SCN 

FIGURA 3.7. 
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Una alternativa para evitar ·esté .d~fo"j,1a.Zilmlento fué agregar 
. ,. ... . . 

1._f!l_l __ ~.f:?_ n!t_!'oben~~no, el cual es inmlsclbl~ ~on _agua; esté cubre las 

particulas de cloruro de plata y reduce la rapidez con _que puede 

reaccionar con el tloclanato::1s.. 

Se encontró que la capacidad de funcionallzac16n del 

pollmero clorodlfenllpollestlrilcarbinol { 26 varia de 0.278 a 1.63 

mmol de cloruro por gramo de pollmero en los diferentes experimentos 

que se llevaron a cabo, como se ve en la siguiente tabla. 
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RESULTAOOS Y DISCUS!otl 

TABLA J. 2. 

CAPACIDAD DE FUNCI ONALI ZACI ON DE LA RES! NA 

CLOROD! FENI LPOLI ESTI Rl LCARBI NOL 

EXPER !MENTO No. CAPACIDAD DE FUNCIONALIZACION 

meq de -Cl I g de resina 

0.299 
l. 369 
1.24 
1.30 
0.278 
1.45 
1.26 

8 1. 35 
9 1.63 
to 1.06 
11 0.84 

Promedio = 1. 098 

Es importante hacer notar que la cantidad de cloruros 

obtenida en los experimentos 2, 6 y 9 probablemente se deba a que 

dichos .experimentos se realizaron con cloruro de acetilo preparado el 

mismo 'ctla que realizaba la formación de la resina 

clorodlfenllpollesllrilmetano e 26 ) . 

Una vez obtenido el soporte pollmérico, se procedió a usarlo 

en la slntesls de los diferentes intermediarios de la feromona del 

gusano cogollero. 
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RESULTADOS Y DISCUS!ON 

es uno --de los --·-.· _:;·_ . . 

componentes de la feromona del - S;usán·o:·-có~~h~.-~?-: J-. 9~ 

Acetato de ( Z )-7-dodecenilo ( Z-7-DDA ) 

FIGURA 3.9. 

Existen dos al terna ti vas para la sintesis de oleílnas de 

conflguraclón cls::Z"': la hidrogenación de acetllenos y la oleflnaclón 

de lollttlg; para la obtención del acetato de Z-7-dodcccnllo ( 27 } se 

eligió la hldrogenacl6n de acetilenos por la disponibilidad de las 

materias primas. Una posible ruta de sintesls del componente ( 27 ) se 

muestra en la figura 3.10. 
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Ph 

r~?-oH 
Ph 

(25) 

HO-lCH2l.-c:=c-1cHl,CH, 

134) 

HO -( CH 2 ) 5 - c:=c- ( CH2 l3 CH3 

(34) 

2 J H2 / Pd-CaC03 

FIGURA 3.10. 
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RESULTAoos V DISCUSION 

Se. ··,---r~querla" ,: P.~f.'.1 -: .. ~:~ta, ::~ruta-: S1~tétlca -1 1 6-:-hexanodtol 

protegido ~31) par.a· Ciééi:úaí-'.:-~1-i': r-:~~~1i·~~i~~-~- c~n· cloruro de 
'1;>·· ,. ¡.\ •";·,;-.·. ~'-·'i(. •' ,-

metansu.lfonllo' on plrldln~'; E•i pollm~r~;.m~sllato b2J,se tratarla con 

:~:tt·~iíi~i:l~tt~~~~F::~~:::: 
.cuya, : ~~-~lll~6i·ó~ ~·~:"d~{~_, . . (~~~·1:~}:J .~~-~a'.¿e:;~~;:;~~fi.~ª'.~J-a: ~ e1 .·Acetato de 

C~>~7~~~~~~~'~i;~~ :.~~i{}~L ---:~~~ ~-;,~_~i:~= ,_,~,- _i~~{:. 
--· · :- -.· ;-:~~:·:,.-~:~:~~~·,:el::::::·· .· .. ~.~-:;::.r. 

~; ·'" 

.está ;~,t~'.··:sl~~;t1i~:F~~ f~-~-~-~~:~-1~; a. pr~parar las 

ma ter las. primas_ neces".'-rla~. El 1, 6-.~':~a~odlol ~~>~~J}._i '· -:.·p~ed~-: ·p~epararse 
por reducción de .adipato de. dletU~ (:·:·:)5 -?j;··ycl.\'~e~· .. ·~on·· Naº o con 

··--- ... ,' ...... '" 

L1A1H16 ~12ii:33; en ·el laboratorio s~ o_~tu~~.:dei: á.~~~º·-·B:d_lpl~o ( 35 ) tal 

y como se muestra el la figura 3.11, 

COOH 
1 

l ~H,l, 
COOH 

(35) 

ELOHIH2so .. 

Tolu.ño 

COOEL 
1 

19H2 116 

COOEL 
(36)-

FIGURA 3.11. 

(30):--

Para preparar el éster se trató el ácido adlplco (35); con 

una mezcla de EtOH/tolueno/H2 S016 por una hora a 78-80 ºc. El adlpato 

de dletllo destiló a 110-115 ºC/5 mmHg con un rendlmler,to del 51.43 X. 

El agua producida durante la reacción se elimino por formación de una 

mezcla azeotróplca de Et0H/tolueno/H20 para desplazar el equlllbrio 

hacia la esteriflcación. 
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RESULTADOS Y DISCUS!ON 

El - espectro· de- IR muestra una banda delgada e intensa 

1720 cm _s. correspondiente- al -carbanUo de éster ( Espectro 8 ) . La 

RMP mostr6 un cuadruplete en 4.1 ppm que integra para 4 hidrógenos de 

los metllenos unidos a oxigeno, en 2.4 ppm se observ6 una sefial que 

integra para 4 hidrógenos de los metilenos unidos al carbonllo de 

éster, otra sel\al aparece en 1.65 ppm equivalente a 4 hidrógenos de 

los metllenos centrales y finalmente se observó un trlplete en 1.5 ppm. 

que integra para 6 hidrógenos de los protones de los metllos restantes 

( Espectro 9 ) . 

Para obtener el 1,6-hexanodlol se aplicaron laS dos 

alternativas de reducción: con Naº~2 y con L1AlH11 3;i El intento con 

Na0 /Cter di6 bajos rendimientos ( 14.39 Y. }¡ ademá.s al final 

formaba una emulsión que hacia de la separación del 1,6-heXanodiol un 

proceso muy. compl lcado, por lo que se optó por la otra posibi lldad de 

reducción con LiAlH" donde el éster reacciona a través de un mecanismo 

de adlci6n-ellminaci6n para formar un aldehldoll::I que rápidamente se 

reduce al alcóxido. En el primer experimento de esta reacción se uso 

éter etlllco como disolvente, pero se obtuvo un rendimiento del 

16. lSY.. Usando THF como disolvente se obtuvieron mejores rendimientos. 

Después de 4 dias de reflujo la reducción del adlpato de 

dletllo con LiAlH" en THF como disolvente se enfrió a -10 ºe y se 

adicionó acetato de etilo para destrulr el LiAlll._ que no reaccionó, 
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RESULTAOOS Y DISCUSION 

ru tr6··: 1·~_. m~Z~~·~ -d-~-~·rc~.~~.16~·;r_ ~-~·_:ev<l:Pº':',6" ~~1 e:U~o1V~nte·, _Para. :~bt~ner. 
una ;mÚ1sú1'n ~ÜC ~c-Oóte~1a .. ~d~má·~ -.de 1, 6".'"he~anodlÓi, adlpatO· de· die tilo 

p;~ncl~a:I~~rit~í.>i >eJ::, p·~~-b~e~<i~>· que .se 'prC:Serit~ íu-~. e~- ·a1slclmi~~~-º 
{, 6~h~X~n~~-1 ~i_;_d~e- ~~ t·~ -. -~-~~Í~ 1'~-~ ~-

···· .. ······.· ·.·····•···· > . ' . . . · .. ·. 
?e ln-tent6 seP~rá.r: por· de,stÚacÚm; pe~o: ~- .. ~esar:/d·e·: ~~e--10~ 

puntos- de etiulÍii::lÓ-n -del -1, 6..:h·~-x-~h~-di.ol .. ~y -,~del'-- ·ad¡~·~,i~-:--J~}':~~·~:~iif no 
o " . ·, ---~ ·- ·_ .. - ~--. --_:, ·._- ' ;"_--_ 

son muy cercanos { 245 C para el ~ster y 20S_C par~·.e_l:_8~_Lc_<?l' ___ )-no se 

' . _' .· -· -~- ... : 
presente la banda de 1720 cm-Lc:tel.'c~rbofi1rO~~e·;~S~e.r.'·"'· 

Olra tócnlca de '.Separación· que- se siguió fué la de 

transformar el adlpato de d~etllo que no reaccionó, en la sal de sodio 

del ácido carboxilico, y hacer pasar la mezcla de reacción por una 

resina intercambiadora de aniones ( Do\.lex-IXS-200/'1.00 ) en forma de 

Cl- con una capacidad aproximada de 0.3 meq por gramo Se agitó 

la resina con EtOH por una hora, rlcspuCs se agregó la mezcla que 

con tenla el gi icol y se agl t6 por 3 horas tiempo durante el cual los 

iones Cl son remplazados por los -COO-¡ es importante hacer notar que 

el ácido adlpico es un ácido dlcarboxlllco por lo que tiene dos 

extremos para f ljarse a la resina. Este mélodo d16 mejores resultados; 

obten!Cndose un sólido de punto de fusión 37 ºe con un rendimiento del 

29. 6 X. En el espectro de IR aparece:l las bandas correspondientes al 

-OH en 3320 y 1050 cm-1 y una banda de poca intensidad en 1710 cm-1. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

' ,, ·.. ·-·, 

Se-USÓ tamblen-Qtra alternativa:JS qtié·--consistió" ei:··.Ca~_bJ.~· •. _' 

el propeso ,.de deslr_ucclón del L1AlH 16 que no reacclón_O_. · Asi n_ ·g"i:_a~os: de 
' .·,·· - . · .. _; -

LlAlH~ 'rueron destruidos con n ml de H2 0, :n ml de ·NáOH_ al :·15 · ~ - -Y · ;3n··, · 

ml ~e- :H2 0 adicionados gota a gota, obServánd_as·e··:: ~~-~-~~--1_- .. ;_~-~-~f~-~~: de'. 
- ·-- - ·- --·· --,------

reacción c_olno el precipitado gris que se origina _d~- l~ :_-~-~~-~c~Ól!._~-~-:se 
transformó en un precipitado blanco que corresponde :a_ .. A~ (9Hl 3 -. ~,, L:l_q~. 

El sólido se separó por_ f1ltrac16n al vacl_~~ _El _fl_l-~~~~~~---~:~,-~·i~~~~~::;~~~ ' 
-":'. •'.-· ": .. - ·- .. 

la manera usual y el residuo se cristalizó de bencen"O_,pa~a,:O·b-t·e~~h-un, 
,::_ ·.-' ... ·_ 

sólido de aspecto cereo y de punto de fusión 37..:39 °c: ·E( rB~~·~m-1ento 

de esta reacción rué de-68.05 Y.. 

>,.·, 
. El producto Se- ·c·a-rB.ct·e~izÓ p~r: .~.su e·s·peCtroscopia, se 

observa --~~~da ~nc~~"<en:-~'.;oo' .Cin"."~:\:·~·~,;~~~~-~ .':~~·~-- ~-~nd~; ~elgada de -e-o en 
- ' --·- . .. ~·:~.- .·-

1ciso · cm-i -y d-e- ~C,::-H.-bá0:da·s e-¡.\ 2~Qo y·~4só--:cm-i eft -el espectro de IR. 

(Espectro 10) 

~a RMP __ n?s ~1:1~stra en 3. 5 ppm un trlplcte que integra para 4 

hidrógenos que corresponden a los metllenos unidos a -OH, un singulete 

en 1. 8 ppm que desaparece con agua deuterada correspondiente a los dos 

hidrógenos unidos a oxigeno y una señal múltiple en 1. 5 ppm que 

integra para 8 hidrógenos correspondiente a los metllenos de la cadena 

alifática que mu~stra la identidad del producto. ( Espectro 11 ) 
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·RESULTADOS Y DISOJSION 

Una ve-z prepaÍ'ado _:;el .:"f,.-6-hexS.nOdlol se llevó a cabo la 

protecc16n de Uno - de .;J.·~·~:::'·~~i-~~~i::-~\p~~--.~:i-r: ñiétodo de -J. Fréchet y L. 

Nuyens~2. El grupo protector. -.que. --se el1gl6 fué el polimero 

clorodlfenllpoHestlrilmetano ( 26 ) , esta protección se logró por la 

formación· de un éter entre el pe Umero y el gllcol por agl tación 

durante 48 horas en plrldlna a temperatura ambiente. Se aseguró la 

formación del polimero monoprotegldo por la adición del doble en moles 

de 1,6-hexanodlol can respecto a la capacidad del polimcro. Ya 

completado el tiempo de reacción f11tr6 el pollmcro, se lavó y 

puso en el extractor Soxhlcl por una noche en éter para eliminar el 

exceso de alcohol y finalmente se secó en la estufa de vaclo por 3 

horas. El espectro de IR no da 1nformac1ón ( Espectro 12 } puesto que 

es muy similar al espectro de partida. 

La cuantificación de 1,6-hexanodlol protegido se llevó a 

cabo segUn el método descrito por Thomas Fyles y Cllfford Leznoff, que 

conslte en la ruptura del éter formado en el polimero (31} con HCl en 

dloxano bajo ag1 tacl6n por 48 hrs, después de' las cuales se extrajo el 

alcohol con éter etlllco, para después, al evaporar el disolvente, 

obtener l, 6-hexanod lol. La tabla 3. 3. muestra los rcsul lados que 

obtuvieron en diferentes experimentos. Se observa que varia en un 

intervalo de 0.654-0.809 mmol de gllcol por gramo de resina. 
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RESULTAIJOS Y DISCUSION 

TABLA 3.3. 

CANTIDAD DE 1-6-HEXANODIOL PROTEGIDO 

EXPERIMENTO No. 

1 
2 
3 

CANTIDAD DE 1, 6-HEXANODIOL 
mmol de gl leal / g de resina 

0.809 
o. 74 
o. 654 
o. 795 
o. 773 
o. 624 

Promedio = O. 733 

El rendimiento, de esta reacción fué de 66. 75 i'.; y el valor 

de Tg para este pol linero monoprotegldo es de 169. 94ºc. (Espectro 13) 

La siguiente reaccc16n fué la introducción de un grupo 

mesllo ( CH3 -502 - ) que, siendo una base más débil que el grupo -OH, 

mejor grupo saliente para una posterior reaCclón de suslltuclón 

nuclcofillca que darla lugar al alquino unido al polimero {33). 
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;_·· .. ·-
El oinesllató :; C .. 3.2 J 

·. .::. ,-, -: ··» .. :. 
Se· obtuVO p"a.rtie~do··-del pollriiero 

_q~ : .. r.n_etar:iS_Úlf~~-Ü~,~~~i~:Me~2éú-·:--J- a·:· lémperatura ainblente. El producto es 

':I" ...-~~i~~;~-¡:.~/~¡~¡·~~(_-dO_- :-puf.lficar, ya que el grupo mes11ato 

h1driú1z.á.~~-f'á~i1~érite; ' por . otro. : lado la mezcla de reacción es muy 

con lo que se favorece la 
:. ">·, -

hidr6Us,1S·.~ def\grup? . mesllato en el polimero monoprotegldo ( 31 ) y 

ácl<!o,-_metansulfonlco ( Me502 H ) que a su vez promueve la ruptura del 

enlace éter en el polimero monoprotegldo. Para contrarrestar este 

efecto siempre se trabajo bajo condiciones totalmente anhidras¡ y 

antes de filtrar se decantó la mezcla de reaccl6n para tener la mlnlma 

-cantidad de disolvente. 

El espectro de IR del producto presenta dos bandas, una en 

1226 cm -~---Y otra. en 1182 cm ~1- correspondientes al mes! lato. (Espectro 

1~) A este pollmero no se le pudo realizar el estudio de su Tg debido 

a la posibilidad de hidrólisis del mesilato y asi se utilizó en la 

siguiente reacción. 

De acuerdo con la ruta propuesta para la sintesis del 

acetato de 2-7-dodeccnilo la siguiente reacción corresponde a la 

transformación del pol!mero-mesllato en un polimero funcionaJlzado con 

un grupo alquino (33), a través de una reacción de sustltuc16n 

nucleofl l lca alifática ( Figura 3. 13. ) . 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

- _ Ph ' -

P~f-~-(~H2l6,.:0M0 ,_ 
' -Ph ' -- - - -_, ----- - -THF - -HMPT 

_ C32t _ 

(33) 

FICURA 3. 13. 

Para efectuar esta reacción se requirió de 1-hexlno que se 

obtuvó en el laboratorio a partir de acetileno mediante sodio 

amoniaco para formar el acetlluro de sodio y posterior alquilaclón de 

este con bromobutano e:-:. amoniaco llquldo3s. 

HD=CH Noº 
NH 0 

HCSC-Na + 
NH0 

FIGURA 3.14. 
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· RESUL T AOOS Y D ISCUS ION 

La lormaclón de acetlluro de sodio se llevó acabo teniendo, 

en primer lugar una solución de sodio en· ~maniaco. Esta solución de 

color azul intenso se trato con una corrrlente de acetileno. Como el 

acetileno llene dos hidrógenos ácidos, es necesario pasar un exceso de 

este reactivo sobre el sodio, ya que es posible tener dlalqu11ac16n si 

no hay suficiente acetileno. El acctlluro de sodio obtenido se hiz6 

reaccionar con bromobutano, Terminada la adición se refluyó la mezcla 

por 6 horas dejándose toda una noche para evaporar el amoniaco. 

La puriflcaclón de este compuesto se reallzó por medio de 

destllaclón. El 1-hexlno ya purlflcado l iquldo incoloro de 

punto de ebullición 60 ºe y rendimiento del 51 %. 

El espectro de IR de este producto presenta la banda 

caracterlstica de S:-H en 3300 cm-1 y una banda delgada en 2100 cm-1 

de CMC terminal. ( Espectro 15 ) 

Una vez preparado el 1-hexino se preparó el polimero alqulno 

(33). Primeramente se preparó el hexinuro de litio por tratamiento de 

1-hexino con n-BuLt en THF y se inyectó al pol1mero-mes11ato el cual 

se encontraba suspendido en HMPT ( Hexametilfosforolriamida ); esta 

mezcla de reacción se agl.ló a temperatura ambiente por espacio de 48 

hrs. al término de las cuales se filtró y se purificó. El producto 

debió tener la estructura que se muestra en la flgura J.14. 1. pero su 

espectro de IR no dio ninguna informaci6n:no se observó la banda 

-C:=C-, ni cambios evidentes respecto al espectro del polimcro 
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RESULTADOS Y DISCUS!ON 

'.:._ :···, 

anterior; Sin embarSo ~se ;-·pr:~c-ed16 , la .:· ~uptura del enlace 

polimero-producto. pue~-to ,que ~se· sl:lbe"_,_qü~,, l~ vibración -ese- interna· 

no siempre ~s - ·v1Sible'·: en· -~/ ~-~!~~~~-~;~~~-; j~~ ::_ ~-up~~-~·a~, -~:idi--:Ú Úca . 

-C -O - nos ~lleyaria<·~1.:" 7~d~dé·~'in-:-f.:01 .•:.¡ _a -1~ .-·:t~-~u~~~ac:~·-~n ~~l 
pol inlero dl~enti·~~ (le~.~-1;~}¡~~~-~~{-~~~~.-~:T·:.~:~-;_-,- .. :_: ~· -

La hldr6Üsis _se_ llevó .a ·cabo por agitación durante 48 hrs. 

con HCl aL 10. ro. Una vez _completado _el tiempo de reacción se flltr6 el 

polimero-carblnol y se hicieron extracciones con CH2 Cl 2 de la 

solución. El producto que resultó de la evaporación del CH 2Cl:;z 

puriflc6 por cromatografia en capa fina prepara.tiva utilizando como 

eluycnte CKzC1 2 / Hexano en una relación (25:75). Se separaron 5 

fracciones de las cuales dos fueron las más abundantes. En ambas 

fracciones se observó una absorción de -OH a 3300 cm-i.. 
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•. · ...•. (· ...•. . >. .. .. 
La _croma~ogr.af~a "'..º pÍ.~c~.;~ln.a_ .. ~d~.· ~~t-~s"·-~~e~l_r~s-~·m?st:r6 que 

ambas mUeStras· todiivl~ -~¿,- est~ba';.(pu-rá·s·. -_pa~-~-·-purlit·c~r1a~·-se trató la 
· --;'"' ~- /'' ... ,-=--:c ·;:-:.-· > :-· -·o· -. ; 

mezcla· con anhidrldo acético. eñ·,ptriCiina ~po¡.~3·0,~m:ú1uto·s~~:.: io q\ie ·darla-

Py 

FIGURA 3. 15, 

El -acetato de 7-dodecinllo se purlflc6 por cromatografia 

columna usando como eluyente CH2 C1 2 -Hexano en una relación 30-70. El 

rendimiento de esta reacción fué de 64.45 Yo y el rendimiento apartlr 

del 1,6-hehanodlol-monoprotegido fué del 1<1 ~. El acetato de 7-

dodeclnllo se ldcnllflcó por su espectrocopi.a: el espectro de IR del 

producto muestra una banda intensa y delgada en 1736 cm -i. del 

carbonilo de éster, bandas en 2926 y 1456 cm-i. de C-H saturado as1 

como dos bandas en 1258 y 1170 cm-i. de -C-0. (Espectro 16} 
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RESULTAOOS Y D!SCUSION 

. '.>'. ·.- ' 

~ .~l esp~~tr~'·de. RH~. puede ·.·verse un triplete que Íntegra 

para dos hidr6gen~~-· Cn_-~.-1 pj;m de·los -~etÜenos unidos a oxigeno, una 

-s-ei'lal- en--2.3 ·ppm que lnte·g~~- para -3--hldrógenos del metilo unido al 

carbonllo. otra sefta1 ·- en 1. 7 ppm que integra para 4 hidrógenos 

asignada a los mei.ilenos _veCinos a la triple ligadura en 1.2 y 0.9 ppm 

dos sel\ales que infeg-í-iln Para ·1s hidrógenos; para los metllenos y el 

metilo restantes que rios· muestra la identidad del producto. 

(Espectro 17) 

La Ultima reacción de la ruta de sintesls presentada en la 

11gura 4.8. es la hldrogenac16n catalitlca del acetato de 7-dodcclnllo 

que nos llevarla a la obtención del acetato de Z-7-dodecenllo. 

La utilidad sintética del soporte pollmérico se demostró con 

la obtención de este lntermedlario, aunque los rendimientos son 

menores comparados con el 44 X que reportó Kao"'s para la obtención del 

acetato de Z-7-dodecenilo a partir de 1,6-hexanodlol sin el soporte y 

con el el 15-30 X de rendimiento que reportó Kovalev 16 & para la 

obtención de 7-dodecln-1-ol a partir de 1-hexino. Es posible que 

usando mayores cantidades del soporte pollmérico puedan obtenerse 

mayores rendimientos. 
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FIGURA J; 16. 

Es importante hacer notar que los dos a.lquenolcs tienen la 

doble ligadura en el carbono 9 lo que sugiere rutas de sintesls 

similares. 

Para la sintesls de estos dos alquenoles se eligió la ruta 

Wittig ya que las materias primas que se emplean para su formación se 

obtienen con facilidad. 
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!IESUL.TADOS Y D!SCUSION 

-:_-~~;~iñ~~S-~CaSo~-s~- requeria la monoprotecc16n de nonanodlol y 

la 'axl~ac16n _.'del m:1~mo-:-~~l -~~-dehi.do como se puede apreciar en la figura 

3.17. 

·ph 

P -~-@-~+·:-''c1 
Ph 

(2.6) .. . . 

. . Ph , :: ' 

P ---@r ?::-::: o :'e ci12 > .• ~ol-I. 
Ph ;· .... 

(38) 

[ o 1 

Ph 

p--@--?-o-(CH2la -CHO 

Ph 
_(40) 

FIGURA 3.17. 
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RESU~TAOOS Y DISUJSION 

Wlttlg usando una base 

fuerte "~o~~~::~(·~~·~ut(·~~-~:>hac~r· ~eacclonar al polimero-aldehido (40) 

~on--· i~:.-,:~a(i_'.~~}i~~~~~:-~:~--;'~~·:. b~b~opropano para el caso del acetato de 

Z~_9~d~~-~-~~-~-Ü-~-_t~ ~-e_~~:,_ l~ -._ ~ai- de fosfon1o del bromapentano para el 

~ce_tat~ ·_d~-:~:~9:-~!'·~r~dece~-llo. -~!gura 3.18. 

2) n-.Buli 

_ n ·=: t:" o 3 

)h ... /.HH 
P ~t:So..::i'ct-l;í~-;-e=c-1cH2 JncH, 

. . . ~¡,·· ... ' .· . ,: .. 

'4t··l.~i ri:='r·-­
·43 ~) _-61 n'-~· 3 

FIGURA 3.18. 

Los pollmeros alquenos ( 41 ) y ( 43 ) se tratarlan con HCl 

para dar el polimero dlfenllpollestlrilcarblnol 25 } y los 

Z-9-alquenoles que posteriormente se acetllarlan para obtener la 

feromona. Figura 3.19. 
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29 ) si n = 3 

FIGURA 3.19. 

Dado que el 1,9-nonanodiol es la materia prima para obtener 

los 2 componentes de la feromona del gusano cogolller:o, se eligió la 

sinteSls a partir de la reducción del ácido azelaico con LlAlH". 
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COOH 
1 

l 9H:zl7 
__ CDOH 

(45) 

RESULTADOS Y OISCUSION 

ELOHIH2so .. 

Talueno 

:-... - ·::<~_.- .:::.:_·:· ·:··~_:'.: 
El método de reducción ~~~··.'_~;~~-~!ll~~~~~~~ti~: ·e1'. descrito 

anter lorldad para la obtcnclÓ~ de ·.:·1, ~~h-~~~~bd.J.~i-.' Primeramente se 

formó el azelato de dlctllo por reaécióó ·del· ácido azelaico con EtOH, 

H:zso .. y tolueno. 

El rendimiento de esta reacción fué del 51. 7 X. El producto 

caracterizo por cspectroscopla de IR y RMP. El análisis del 

espectro de IR presenta bandas de carbonllo de éster en 1725 y 1180 

cm-1. A su vez el espectro de resonancia magnética protónica presenta 

en 4 ppm un cuadruplele que integra para 4 hidrógenos que corrc!;;pondcn 

a los me ti lenas unldos a oxigeno, un triplctc en 2. 5 ppm que integra 

para 4 hidrógenos de los mctilcnos unidos a carbonllo, los 16 

hidrógenos restantes se encuentra agrupados en una señal compleja que 

aparece entre 1. 7 y 1.0 ppm. (Espectros 18 y 19) 

El azclato de dletilo se hizó reaccionar con LlAlHi. en THF 

para obtene 1, 9-nonanodiol que recr 1 stallzado de benceno generó un 

sólido blanco que funde a 35 ºc. 
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RESULT AOOS Y DISCUSION 

.: . -,. - ,,· , 

~l .. rendim.iento ~d~ ·~-~t~ ~~a.cc.1Ón f.~~·-'d~::-~7~;_:~-~ ··-~~-?~~Ei. -~-~~eé,tr~ 
de,. IR pres~nla: una .'b_-~ndii . anc.~~ -. en· ;330Ó --~·m_~i.'-~.·y- .~ri:{~~~~~.' .d~~~e~~~dcl ~n 

.2~~0 ~!!'~2.: ~~- :-1~ ::~~~d~~~- a:_1if-afi~a. :L~'.:~~:~-~_;_i~-;;;:~-~~·ltf~-~-!:~~:t~~-~'.5ue'j ~:~~eg~~ 
para.:~_- hl~~~s~rlo~ ~n':-~3.-5 pp~:·'.~e ,:.-~i~~ :~~~S~~;~~ij~s:~~~jd~ij~~ ~ -~--~~iieno, '~n 
S!ngul~ete- q~e lntegrá':pa:~a ·2 h~dr~&~_ño~'_.-en i; 2'.:·ppm·;·: que·~de'saparece Con 

ª!!ua d~-~teráda d~ .1~'~· ~-l·~~~geri6·~- -~~-~d~~- ,~~;o~-1~~~~.--; ~~~- -s;l\~·1 .. mul_tJple 

que lntegrU:-para .14 hidr_o'gen~~···de·, ios met.11erios ·r~~t~il~~S. 
_:_ -- -.. - -=--- _-_ -------- -

f.: Espectro:~ _2(:c~~~.r. 

La_-:· ror:mac1_6n ·del alcohol monoprotegldo { 39 l se _llevó a 

cabo .~or. ag1ta.::·16n···a temperatura ambiente durante 48 horas, el 

polimer".' cloro~~fenllpoliestlrllmetano ( 26 ) con 1, 9-nonanodlol en 

pl~idlna se~ª.: 

El· espectro de IR del producto presenta una banda en 3500 

cm-1 del alcohol. Por otro lado el valor de Tg para este pollmero es 

de 1s2: 74 ºc. ( Espectros 22 y 23 J 

Para obtener la cantidad de 1, 9-nonanodlol protegido se 

efectuó el rompimiento del enlace éter en el polimero monoprolcgldo 

{39) con HCl en dioxano y agitación a temperatura ambiente por 48 

horas. Después de hacer extracciones con éter ctilico de la solución 

acuosa, se obtuvo que la cantidad de 1,9-nonanodiol protegido en 

promedio es de O. 774 mmol por gramo de pollmero, con un rendimiento 

del 70. 48 X. Tabla 3. 4. 
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RESULTADOS Y DISCUS!ON 

TABLA 3, 4. 

CANTI OAD DE 1-6-NONMIOO! OL PROTEG! 00 

EXPERIMENTO No. 

1 
2 
3 
4 
5 

CANTIDAD DE 1, 9-NONANDDlOL 

mmol de gl leal / g de polimero 

0.8624 
o. 7943 
o. 9104 
o. 8312 
0.614 
0.631 

Promedio = O. 774 

En base a la ruta sintética propuesta para la slntesls de 

los Z-9-alquenoles ( figura 3. 17. la siguiente etapa fué la 

formaclón del pollmero aldehldo { 40 ). 

Se realizó una revisión blbllográflca la cual permitió 

establecer tres métodos de oxidación de alcoholes primarios a sus 

correspondientes aldehidos. 
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[
o,_ /'o-. LSu,3 ;cr, o-t..eu·: RCHO 

(50) 

FIGURA 3. 21. 

De los métodos propuestos anter lormentc para la oxldac16n 

del alcohol libre en el polimero monoprotegldo { 39 ) ellg16 la 

alternativa número tres ya que está descrito que no se generan sales 

insolubles de cromo durante la oxldaclón, En la primera alternativa el 

reactivo de Colllns ( 48 J reacciona rápidamente con el agua que 

produce durante la oxldaclon para generar una sal insoluble de 

dlcromato de plrldlnlo mediante la reacción mostrada en la figura 

3.22. 
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RES,UL !_ADOS Y. DISCUS!ON 

En la segunda alternativa _tamblen se_ precipitan sales de 

cromo insolubles durante la oxldac16n. 

El método descrito por Sharpless y Akashi:ll:I cons1st16 en 

formar cromato de terbutllo ( reactivo de Sharpless ) que servirla 

como agente oxidante. Este complejo se Corm6 a partir de cloruro de 

cromllo, terbutanol y plrldlna en dlclorometano. Figura 3.23. 

fH:1 
2 CH3 -7-0H 

CH 3 
2 )Cr0 2 CI ::r 

FIGURA 3. 23. 

[

O,.. / 0-LBu] 
)•-.._ 0-LBu 

(50] 

El cloruro de cromllo necesario para formar el reactivo de 

Sharpless se preparó por reacción del trióxido de cromo con HCl en 

presencia de 1125011. 16 º. Figura 3.24. 
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RESULTADOS Y DISCUS!ON 

2 ~CI 

El cloruro de cromUo· obtenido- Se ·p_urlfic6 por destllac16n 

obteniéndose un liquido de. color roJ~ oscuro y peb. tooºc que humea 

intensamente en contacto con el aire. El rendimiento de esta reacción 

fué de 51 ~. 

La preparación del reactivo de Sharpless ( 50 ) se logró a 

temperaturas de -70 ºe a -78 ºe y bajo atmósíera de nltr6ueno. El 

cromato de terbutllo se formó cuando la solución adquirió una 

coloración amarlllo naranja y precipitó un s611do blanco de cloruro de 

plrldlnlo. En esta reacción el control de la temperatura es muy 

importante ya que si la temper~tura se excede de -70 ºe durante la 

adición del cloruro de cromllo,, el reactivo de Sharplcss se. descompone 

inmediatamente adquiriendo una coloración café oscuro. 

El reactivo de Sharpless fué adicionado en ausencia de 

humedad al pal imero-monoprotegldo { 39 ) el cual se encontraba 

suspendido en CH 2Cl 2 . La mc:z.cla de reacción se agitó por espacio de 48 

hrs. El polimero-aldehido se obtuvo por puriflcactón de la mezcla de 

reacción anterior. 
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.. RESULTADOS y. DISCUSION 

Este·. polimero mue.stra en Su_-.esPectr~ ·de '1R·.· una· -ba~d~··_ dei&·a-da 
en 1720 cm~s.~.-~1·:·~~-10·~~~~--t~ pd~a.:~~~~·~:·m~~~Ú;~ .:·--~~<:.:~~.· :2íi:S4 .ºc. 

:. - ... ~.:« 

. . . . . 
··: Nó .. Íué-.Í:>oslbl~ de.terminar·: la cantidad de -aldehldo por gramo 

de polimero' Ya que _en t8. h1d-r611sls_ se o~tuvo una mezcla muy compleja. 

Esta mezcla mostr6 en su- espectro de IR la banda delgada en 1720 cm-1 

del carbonllo de aldehldo y una sef\al ancha en 3350 cm-i. que 

corresponde al -OH. La mezcla obtenida puede estar constltulda por el 

aldehido deseado junto con el alcohol de partida que no se hubiera 

oxidado, el polimero funclona11zado (401 se uso como tal en el 

siguiente paso que es la rcacclon de Wlttlg. 

Ph 

P-@- ~ -0-(CHz )8 -CHO 

Ph 
2) n-BuLi 

'' Ph · 

-@- 1· HH 
P C-'-0. -ICHzla. -C=C- ICHz lnCH 3 l . 

Ph 

FIGURA 3. 25. 

Se necesl to la preparación de las sales de fosfonlo del 

bromopropano y del bromopentano, para esto se partló del haluro de 

alquilo y trlfenil fosflna ( Figura 3.26. }. 
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La sal de fosfonlo del bromopropano s~ preparó por reacción 

de "trlfenllfosflna con bromopropano recién dcstt:lado en benceno por 4 

dias. El producto de punto de fusión 233-236 ° y . rendimiento de 

34.14f., muestra en su espectro de IR una banda ~elgada de (-P-4>) y dos 

bandas ·una en 730 cm-1 y otra en 740 cm -1 para la vibración ( - C- P}. 

La RHP muesta en 7. 7 ppm una sef\al que integra para 15 hidrógenos de 

los fenilos, una seftal múltiple en 3. 6 ppm que integra para 2 

hidrógenos correspondientes a los metllenos unidos a fosforo y un 

triplete que integra para 3 hidrógenos del metllo terminal en 1. 2 ppm. 

{ Espectros 26 y 27 ) 

De igual manera se ·preparó la sal de fosfonio del 

bromopentano que dio resultado un sólido cristalino de Pf 

160-162°c, 53.12 f. de rendimento y presenta un espectro de IR en el 

que aparece la señal de C - C - e> l en 1120 cm - 1 asi como las dos 

sefiales de la vibración ( -C-P ) en 725 y 750 cm-1. ( Espectro 28 } 

El espectro de RMP muestra una sefial en 7. 7 ppm que integra 

para 15 hidrógenos de los fen1los, un multlplete en 3.6 ppm de los 

metllenos unidos a fósforo, un multlplete en 1.6 ppm que integra para 
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RESULTADOS Y DISCUS!ON 

6 hldr6genos de los·metilenos restantes, asi como una sei'ial en O. 7 ppm 

del metilo terminal. ( Espectro 29 ) Una vez preparadas las sales de 

fosfonlo se realizó la reacción de \.lit.llg que daria lugar al alqueno 

~41} ·y ( 43 ) deseado. 

·La parte medular de la slntcslsª la constituye el ataque 

nucleoflllco de un iluro de fósforo al carbono de un grupo carbonilo y 

la formación de una bctalna, que se convierte en oxido de trlfenll 

fosflna y la olefina. El mecanismo ha sido ampl lamente estudiado y hay 

todavla dlscusl6n sobre la estcrcoqulmlca de la trasformación. 

(51) 

FIGURA 3. 27. 
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Se formarori los U uros. de f6Sr0ro' J;of. i:ratain.lento de. las 

sales de rOSrOñto _: Cor~~~~ondlentes -~~~- ·~-:...-~~~:·:·-~~-J<?. u~~- atmo_~rera de 

nÚrógeno. La formacrón del lluro-- pudo seguirse por su intensa 

coloración .. roja •¡ por la .dlsoluclón total de la sal de fosfonlo. 

Ya formado el lluro se enfrl6 el matraz de reaccclón a -78 

ºe y se adlclon6 el polimero-aldehldo. El tiempo de reacción fué de 

una noche, después de la cual se reallz6 la purlflcaci6n del 

polimero-alqueno. Los espectros de IR de estos polimeros no revelaron 

ninguna lnformac16n. Comparando con el valor de Tg de los 

polimeros-alqueno con el valor de Tg del polimero-aldehido, se observa 

un decremente de SO ºe en la temperatura de transición vltrea 

(Espectros 30 y 31) como se esperarla por aumento de la longitud de la 

cadena a 11 fá t1 ca . 

Igual que en el caso del 7-dodeclnol la ruptura del enlace 

éter en los polimeros alqueno { 41 ) y { 43 ) se reallz6 por agitación 

durante 48 hrs con HCl al to r. en HeOH, obte"nléndose· para ambos casos 

mezclas muy complejas. 

La mezcla de reacción de hldr611sls del E:>olimero-dodecenol 

se intentó purificar por cromatografia en columna usando una mezcla de 

CH2 Cl 2 -Hexano en una relación de 25:75 como eluyente. Se intentó 

también la purlflcaclón medianti. cromatografla capa fina 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

preparaÚ~a ~-~,~-~-~~. :_;J: ·-~~-~!'1~<:e:;~y~~:~,~'.~.}~ ~~·p~r~;~n 5 fracciones de las 

cuales - ·dÓs ·:.'r4.~~-~~-;~;·.f~-~-;· '.~~~-r·~.;-.:~-~~n~~~t~·~;- - µ~ro ambas fracciones 

pres.entaron···e~· ia_:ci~o'm~t08r8ÍiB.: d~~;c·a·p~ ·.fl~a 2 ~~'nChas muy juntas. 

:: .. · ... /~.:_:lf.~~d!~~\:·/.'(.~.·--.·_.:. -
:.~~+~- - --:;-, .- ;~-~---··-· 

El ··rR·:::cie\l·a·~:;'~ii~-~:f·a~/fr:~~-d-i6·ri· Pr~sen.ta una b"anda ancha en 
-::: . - - . .::::'"i- - -"-~:';:;_'."'..:<-.:':O::·.:.::·'~'--. 

3374 ··e~ -¡· .. ~-o;~;e~-¡;ri~d{~~-t~-~~~~~~~QH':·\~~~-~-;-7~-~~-~;--f i~~ ·:Y -de poca intensidad 
··--.-~-:;:·,~·.:_::;;~+ 

en 3058. cm -1 de Ci::"C':-H .y-.' uil.a.:.ba.Oda~·d_elgada _en .. 1732 cm -1 de carbonllo 

de éster ( EsP~:~trÓ.',;32'~)~~: "~~/ 7,~'\ J,~,-,;..:: ;L, 
,_,,_.,,c,-'X: ';)'_-.-. . --

En el IR' de la sesu":~ª . rradC1ó~· a.Parece banda de - OH en 

3342 cm -s., u.na ~anda d'7_1gada _-en 1624 cm -s. de C=C y una banda delgada 

de carborillo de.'éster en 't726 cm-.s. ( EsPectro 33 ). 

La presencia de un éster en ambas fracciones podr la 

explicarse por una estcrlflcaclón del alcohol que deseaba obtener 

en la hidrólisis, con el ácido 9-hidroxinonanolco, que también se 

obtendrla en la hldr611sis si hubiera habido una oxidación del 

aldehido ( Figura 3. 28. ) . 

"° H0-1 CH2 l 8 -c(
0

H 
H H 

HO - ( CH2 la - C=C - CH 2CH:1 

~ H H 
HO - ( CH2 la - e - 0( CH2 la - e=:c - CH2CH3 

FIGURA 3. 28. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

.. ·, . ..: ~ 

-Las-· peq~•fi~s ;~~t1~~~~}{'~itrM!l:.s .c1 •.• ~t~s '~P;º?~ct~· 
lmf)ldler~ñ ~·~::co~~'l'~t~~:¿a;~~:i,~~i-Z·~~iSn! ;-¿~·:~A-.(' , .. ," ,, ... :.:~>. >· 

-. ~~~}-~-·- :-.t-~·: ::~-~':'.;i ~.:::':.->~(. __ ,':or;~ .. ,,, ¿_::_----~.:~:~,~-'-~-~-_:_~-_-•_:~_-_-_)_Y_~:_:::_·::·:~-,-. ______ -.-,_-___ -- __ . 
·~:-~~~·. :""':~ ~t.;-t : ·<~{~~~ ::;::~;; ; . - , . -

·_ <-pO'r ~~·t.·~~.~. i~d~- -i'~;:' m'~zcla-~de-·: 1ré!l-'c~·i61\ ~rque :·darra· .:·1u8ci.r. aL 

anterl-or:~ La- ··croiil~toSrar1a en. capa: fina ~~ner6 4: ÍracC-i9nes. de las 

cuales sólo -1 fué las- más abundante. 

Esta fracción en su espectro de IR muestra una banda ancha 

de -:-OH en 3356 cm-1., una banda de poca intensidad en 3059 cm-1 asi 

como un banda en 1735 cm _J. de carbonllo de éster. 

En la cromatografia de capa fina también se observaron dos 

manchas con rf muy cercanos que no se lograron separar e identificar. 

Se recomienda iniciar estos métodos sintéticos 

cantidades mayores de soporte polimórico, lo que permitirla lograr 

cantidades mayores de productos, que podrian idcntlfica.rsc más 

fá.c11mente. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

(-PARTE. E·XPE .. RlMENTAL 

. Las .s.eparac_~one.s cromatográficas en columna -se efectuara~ en 

sillca-gel HN-60; 0:2-0.s mm (35-70 mesh ASTH). 

Las _s~paráciones por cromatografla en placa fina prepar_atlva 

se. efectuaron en placas de vidrio de 20 X 20 cm cubiertas con sUica­

gel 60 GF25t., utll1zando como revelador luz ultravioleta. 

cromatograflas cualitativas para determinar la pureza de 

los productos, reactivos y el desarrollo de las reacciones se hicieron 

en cromatoplacas de Slllca-gcl Merk F-254; utlllzando como revelador 

yodo o luz ultravioleta. 
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Las determinaciones espectroscópicas usuá1es'~ 'se· hiéief-on 

los siguientes instrumentos : 

Los espectros de infrarrojo en un aparato rer~f~-.'E'i~~-~~S99:e 
dispersivo y en un aparato de Transformadas de Fourler- ~~~kl~:.~·!~e.~· 

_1600 serle FTIR. Las determinaciones se realizai-on-e~-:-P~ü~~lB.,'~-."~u'j¡,-¡ 
- ·' -. - ''°" -~- "=-<- =-=-

y el pastilla de KBr por la Q.F.B. Graclela Chavez y -~a ·_Q::·.·:·H~;Í~ei~ 

Gut_lérrez. 

Los espectros de RMP fueron realizados por la Q. Alejandrina 

Acosta en un aparato ·Varlan 120 EH 390. Se us6 cloroformo deUterado 

como disolvente y tetrametllsllano como referencia interna. Los 

desplazamientos dan en partes por millón y las constantes de 

acoplamiento en Hertz. La multipllcldad de las scf\al se especifica en 

cada caso. 

Las calorlmetrlas diferenciales de barrido fueron reaUzadas 

por la lng. Luz Maria c. Ruiz en un calorimetro diferencial de barrido 

Modelo 910 marca Oupont. 
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4. l. FUNCIONALIZACION DEL COPOLI/1ERO DE ESTIRENO-DVB 

4. t. l. Preparación del polímero benzoilado 24 ( ref. 22 ) 

15 g del copo limero esUreno-DVB. Blo-beads S-Xl (Blo-rad) se 

agl taran durante 48 hrs en 80 ·ml de CS2 se~o en un matraz esférico de 

SOOml de 2 bocas provisto de un refrigerante en posic16n de reflujo y 

de un embudo de adlclón. La suspensión clara se puso a reflujo por una 

hora y se adicionaron 19.S g (0.146 mol) de AlC1 3 sublimado a la 

mezcla bajo agl tac16n. Para facll 1 lar la agl tac16n se adicionaron 100 

ml de CS2 seco al seno de la reacción Después de una hora de agitación 

se agregaron a través del embudo de adición 19.S ml {0.119 tnol) de 

cloruro de benzollo gota a gota; dejándose a reflujo y con agitación 

por 3 dlas. La mezcla de color rojo intenso que se formo se enfrió y 

se virtio en 150 ml de una mezcla de Oloxano:H2 0:HC1 (5:1:1). Se 

filtró el producto y se lavó con.Ofoxano:H2 0 (5:1), etilrnetllcetona,, 

H20 caliente, etilmetilcelona y MepH. Para obtener 23.09 g de polimero 

funclonaUzado con un grupo cetona. 

IR ( cm-i. 1650 (Carbonllo} 

TG ( ºe ) 125.57 

4. l.2. Preparación del pollmer"o difenllpollcstlrllcarblnol 25 

(ref. 22 } 

En matraz esférico con tres juntas esmeriladas 24/40 

equipado con un refrigerante en posición de reflujo y un embudo de 

adlcl6n se colocaron 6.2 g {0.247 mol) de limaduras de Mg y 30 ml de 

THF seco y unos cristales de 12. En el embudo de adición se colocarón 

25 ml (38.75 g = 0.25 mol) de bromobenceno destilado disueltos en 35 
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a gola y bajo 

hubo dtsúel tO :· f~dó'.< ~)_'~~~#~: ~·:~,~~ ;·~~.~i;~i~~~~O~ .. 16. 8 g del pollmero 

funcio'~~·Í¡~-~~·~ --~~~,- ~~ ~;~;-~~~·,}~ºt~~.~1~:~.:~:._S~'.:·-_agregar~n 100 ml de THF para 

faclllt;ir .. Ja_·agltaclón'.y._._se pi.iso-:la~mezcla ·a reflujo por tres di.as; ·- ' -, " -'._.- '_.' ·_·,.· 

deSp~é~-- ele ·lo_.~uiil._.~e-:_a~l-¿~~--~i-~t~mPér~tura ambiente por 48 horas. Se 

filtró e1- ~po~lmer~ ,':~·::·se.e:- -la~~ --co~-- una- mezcla de Dloxano:H
2
0:HC1 

{5:2: i)', ~t!Ímeti.lCeÍ:'.~~-ª· Ú20, etil~etllcetona y éter. Esta reacción 

dio cOr:io Í-esultado -18; 79 g de poJ imero. 

IR cm 1 

.Tg ºe )-

3450 ( -OH ) 

i43.19 

4.1:3. Obtención de cloruro de acetilo ( ref. 30 J 

En un matraz esférico de dos bocas de 100 ml equipado con un 

refrigerante en posición de reflujo y un embudo de adición se 

col~caro!l 24 ml (0.4162 mol) de ácido acético glacial y se agrego gota 

a gota mediante un embuda de adición 12.5 ml (O. 14511mol} de trlcloruro 

de fosforo controlando la reacción con un bafio de agua fria; una vez 

adlclor.ado el PC1 3 , se agitó la mezcla por 15 minutos después los 

cuales s~ calentó a reflujo durante 3 hrs, para completar la reacción. 

Después de terminado el tiempo de reflujo se observaron dos fases en 

el matnr.Z de reacción. Se destiló el cloruro de acetilo formado a 

40°C. l..l -:.estilado se le adicionaron unas gotas de ácido acético para 

hacer reao:clonar el PC1 3 que hubiera destilado y se destiló nuavamcnte 

recolei:tando la fracción que dcsll lo entre 40-42 ºe que corresponde al 

C:H 3COC1. El rendimiento de esta reacción fué de SO. 96 ~. 
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polimeró dÜ'-~Oi 1.Po11eSürÚCarbinol '.en loi:> ml- ·de benceno··. seco~: Y 
: - . . . ' 

calen~aro-n-: h~~ta (¡ue destllaro.n aproximadamente 2.o -ml ,,de -b~~Ceno::- S~ · 

enl~lo a· températura ambiente para agregar gota a gota)' con- la.~ayudB-­

de un embudo de adición Sml (O. 1416 mol) de cloruro de acetilo. La 

mezcla se enfrió a temperatura ambiente y se dejo agitando por 2 dias, 

se filtró el polimero obtenido y se lavó con benceno y dicloromet.ano 

secos. Se pus6 la estufa de vaclo por 4 hrs a 50 ºc. La 

luncionallzac16n del pollmcro se cuantificó por análisis de cloruros 

por el método de Volhard. 

4.1.5. Intento de cuantlflcacl6n de cloruros 

Potenclometria ( ref. iu ) 

Se pesaron dos muestras del O. 1 g de polimero 

clorodifenllpoliestlrilmctano, a estas muestras se les adlclonaron 10 

ml de H
2

0 deslonlzada y se agl ta ron por una noche, después de lo cual 

se filtró el poli.mero, se lavó con H2 0 y el filtrado Junto con 10 ml 

de Buffer (CH:iCOOH/CH 3 COONa: pH=4.25) se aforaron a 50 ml. Por 

separado se p;epararon soluciones están-iar de NaCl de concentración 

10-2, lQ-:1 10-i. M para el trazó de la curva de calibración. Una vez 
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preparados las sol. problema y los estándares se mldl6 el potencial de 

cada una- de ellas usando un sistema como el de la figura 4.1. en donde 

el vaso A contenta H2 0 dcsionlzada con unos granitos de NaN03 para 

cerrar el clrcul to y el vaso B las soluciones problema. 

Se midió el potencial de las soluciones con un potenclometro 

Orion Reseach Hicroprocessor lonalyzer/901. Se trazó la curva de 

callbrac16n (Gráfica 3. t.) cuya regresión lineal generó los siguientes 

datos: 

Ord. orlg. = 0.054 V 

pendiente = 16. 1 

r = 0.9639 

El valor de la ordenada al origen (0. 054 V) corresponde al 

valor del potencial normal del par Cl-/Cl 2 • El potencial normal 

--re"por-tado en la literatura es de 1.36 V. 

4.1.6. Intento de cuantlflcac16n de cloruros ( Polarografia ) 

Para cuantificar cloruros por este método se usó : un 

electrodo de referencia de calomel saturado, un electrodo de trabajo 

de mercurio y un electrodo auxiliar de grafito. Se preparó una 

solucion estándar de NaCl 10-3 H para trazar la gráfica de intensidad 

de corriente = f ( [ Cl l ) y una solución de NaN03 10-s. M que además 
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de actuar como electroli to sopoite funcionó como blanco. En forma 

simultanea se prepararon las soluciones problema hldrollzando 0.1 g de 

polimcro clorodlf'cnllpollcstlrirmetano con 10 ml de 112 0 deslonlzada, 

se ·rutr6 el pollmero, se lavó con H:zO y el filtrado se aforó a SO 

ml. Los polarogramas se trazaron a partir de mezclas de 2ml de la sol. 

problema que contenta los cloruros desprendidos del polimero 

clorodlfenllpollestlrllmetano más 20 ml de la sol. de NaN03 • La 

cantidad de cloruros en las muestras fub lo suflclcntemente elevada 

para que el Hg 2 Cl 2 formara una barrera de potencial. 

4.1. 7 .Cuant1Clcacl6n de cloruros " Método de Volhard .. ( ref. :u. ) 

Se pesaron por duplicado O. 1 g del pollmero 

e lorodlf enl lpo l lest l r 1 lme tan o, 

deslonlzada y se agl ta ron por 

le adicionaron 10 ml de ~O 

noche, se filtró el polimero y el 

filtrado se aforó a 25 ml. Tambien se preparó un blanco con H2 0 

desionlzada, El blanco y las dos muestras transfirieron a matraces 

erlenmeyer de 50 ml y a cada matraz se le adicionó 3 ml de AgN03 

0.1012 M y se agitó por 5 minutos. Enseguida se agregaron 0.5 mi de 

Fe(N03 l:1 al 40 X y 3 gotas de HN03 • Antes de titular se adlclon6 1 ml 

de nltrobeneno para cubrir las part~culas de AgCl. El exceso de AgN03 

se tituló con KSCN 0.0108 M. El punto de equivalencia se alcanzó 

cuando aparecio una ligera coloración canela. 
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4: 2.<-0BTENCION D~ ACETAT;.'~E ;_:oDECI~;L~ .·. 
. . . 

4.;. ;~ .S1ntesis· dc-Adi~ato de .di~_.tl'10 :-( re~. 3:·:: ~ 

En un matraz esférico de 250 ml de una boca provisto de una 

columna de fraccionamiento conectada a un condensador, se colocaron 

33.18 g lO. 2.273 ·111011 de ácido adiplco, 80 ml de etanol seco, 40 ml de 

tolueno seco y O. 3 ml de H2SO"'; la mezcla anterl.or se calentó con un 

bafio de aceite. y cuando el ácldo adipico se disolvió, comenzó a 

destilar una mezcla azeotr6pica de etanol-tolueno-H2 0 a 7S~C. Se 

colectó el detllado en un matraz que contcnla 32 g de carbonato de 

potasio anhidro. Se continuó la desllla.cl6n hasta que comenzó a subir 

la temperatura. A continuación se agitó el destilado con el carbonato, 

se filtró y el filtrado se retornó al matraz de reacción. Después de 

una hora de reflujo se destiló el disolvente y se purificó por 

destllac16n a presión reducida obteniéndose as1 ?.7.4 g (59.6 X de 

rendimiento) de adlpato de di.etilo con un punto de ebullición de 

124ºC/5mm11g. 

IR ( cm-i. 1720 y 1175 (Carbonllo) 

RMN ( ppm 4.1 ( e, 4H ( -9!.::z-0-) 

2.4 m, 4H C-O-CO-Q!2 -

1.65 m, 4H ( -CH 2 CH 2 - ) 

l. 5 l, 6H ( Q!3 CH2 -O-. 
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4.2.Z. Preparacl.6n de 1,6-Hexanodlol ( ref. 33 ·.l 

En un matraz esférlco de 250ml con 2 juntas csmer1ladas 

24/40 con un embudo de adlc16n de SO ml y un refrlgeranto en_ poslcl6n 

de .reflujo se colocaron 1.5 g (0.00395 mol) de LlAlH .. previamente 

molldo en un mortero por 5 minutos junto con SO ml de THF seco. La­

suspens16n obtenida se agll6 por 30 minutos, después de los cuales, 

bajo agltacl6n magnética vigorosa, se adlclon6 lentamente, a través 

del embudo, una dlsolucl6n de 3. 27 g (O. 016Zmoll de adlpato de dletllo 

en 25 ml de THF. Oespues de 4 dlas de reflujo se enfrió el matraz con 

un bal\o de hielo y se adlc1.onaron gota a gota 1. 5 ml de H2 0 

destilada, l. 5 ml de una dlsolucl6n de NaOH al 15 Y. y Sml de H2 0 

destilada, obscrvfmdose el desprendlmlento de H2 y la formacl6n de un 

precipitado blanco de Al(OHl:i que se fUtr6 al vac1o, secando el 

filtrado con Na 2 so .. y eliminando el disolvente en el rotavapor. El 

producto obtenido se recristal1z6 de benceno, obteniéndose L 3 g (68~ 

de rendimiento) de 1, 6-hexanodiol de punto de fusión 37-39°C. 

lR ( cm-1 3300 (-OH ); 1020 [ -CH2 -0H ); 

RMN ( ppm 3.5 t, 4H -Q!2 -0H 

1.8 s, 2ll -O!! l 

1.5 m, 8H -CH2 CH2 -

4. 2. 3. Preparación del 1.6-hexanodiol monoprotegido 31 

C ref. :z2 

En un matraz esférico de 100 ml de una boca con un 

refrigerante en poslc16n de reflujo, se colocaron 2.94 g {0.9mmol) del 

pollmero clorodlfenilpol!.estlrt.lmetano, 0.2021 g {1.8 mmol) de 1,6-

hexanodi.ol y SO ml de p!.rldina seca y recién destilada. 'de mantuvo la· 
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magnética v lgorosa y a 
. . ·;. •"-, '.'. <"·· ·:· . . 
temp~ratura ambl~.~-t~:;_.~1-~~~~:A~,.;_~S~~-·~1:;m_Po _se· flltr6 el po11mero, se 

lavó c~'n -étOf-"-en=··ün·;'.~~t~~~-~::i-~::~~'.~Xhi·~~ p~·~:··u~~ 'noche y se puso en una 

est~fa ~-.de \vaci~:;;-~· ;---~~~-~~ ···.{~~¡'.¡.~~~~~~:~~-~~-~.- ?e obtuvieron 3.11 g de 

Polimero monoprot.egldo!."- -;:~~,.· 

.~--

IR (cm-• J i 342~ cl.:i~~~l']_, 
.·;:.>-=->--··· TG (ºe·¡ 

"· )., \ < ... • 
4.2.'4. Hldr6llsls de1: Polimero-:l,6-heX~nodlol 

---'-'.: ·->-, 
e -rer .·. 2 :s".· 1 

Se colocaron 0.4.017 g de poUmero-t,6-hexanodlol en 

matraz esférico de 50 ml que tenla adaptado un refrigerante en 

posición de reflujo, Junto con 20 ml de una dlsolucl6n de HCl 0.3N en 

dloxano. Esta mezcla de reacc16n se agl.t6 por 48 hrs a temperatura 

ambiente. Completado el tl.empo de reacc16n se filtró el polimero y se 

lavó con etanol. agua, etanol y cter. Al filtrado se le hl.cleron 5 

extraccloncs con 10 ml de éter cada una; las fases étereas se juntaron 

y se lavaron con una disoluclón acuosa de NaHC03 al 10 X. Después de 

evaporar el disolvente en el rota.vapor se obtuvieron 0.0364 g de 

sólido de pf de 30-35 ºe cuyo espectro de IR coi:-respondló al 1,6-

hexanodiol. De esta manera obtuvo que la cantidad promedio de 

gllcol por gramo de pollmero fué de O. 7336 mmol; dando un rendlmlento 

del 66. 75 X para la reacción de monoprotecclón de 1,6-hexanodlol que 

dló origen al pollmcro monoprotegldo. 
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;::(: .. ' ~ º:~.:::.-,:~ }:·;~:: -_ -:·:;_>).··. :~;-::~' 
4;2. s. Prep~~a:¡~n:,~;~ ~~~~i:¡~ .. t~::~d~~ .-~~:r~~~~~rotegldo 32 

~ -: ;;:-

En Un. matraz. csférico'_de· _SOml equipado .con un refrlge:-a":te 

en ¡)OsiC:i6n de rcfluj~. se c~iocarori z~·~ g (1.83mmol) del pollmero 

monoprotegldo en 30 ml de pirldlna seca Se adicionaron 3 ml {38 mmol) 

de cloruro de metansulfonllo recién destilado; agltAndose la mezcla a 

temperatura ambiente por 48 hrs. El pollrnéro se flltró y se lavó con 3 

porciones de plridlna; S de etanol: 2 de dloxano y 2 de éter: todas 

ellas de SOml. Se colocó en la estufa de vacio a SOºC por 3 horas 

obtenlendose 2. 104 g del mesl lato del dlol monoprotegldo. 

IR ( cm -s. ) : 1216 y 1182 ( mesllatos ) 

4.2.6. Preparacl6n de 1-hexlno ( ref. 3 G ) 

En un matraz esférico de SOOml con 3 juntas esmer ! ladas 

24/40 equipado con una trampa de acetona-hielo seco {-78°) 

condensaron 250 ml de amoniaco previamente secado con sodio. Se 

agregaron 0.08 g de nitrato férrico y 4.6 g (0.2 mol) de sodio 

metálico cortado en trocitos perfectamente limpios en forma paulatina. 

Una vez disuelto el sodio se burbujeó acetileno seco al seno de la 

reacción hasta la obtcncl6n de acetlluro de sodio. Ensegulda 

adicionaron gota a gota 22ml (0.1997 mol) de bromobutano recién 

destilado a una temperatura de -50 ºc. La mezcla de reacción 

mantuvo a reflujo por espacio de 6 horas¡ después de l;is cuales 

permitió que se evaporará el amoniaco; después de lo c.u;:i.l se agregó 

agua hasta disolución del sólido formado y el producto se: extrajo con 
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·éter (5 -p~rc1ones de SOml cada unal. .. LoS _e~trf!Ct?S _se _seCaron con 

sulfato de sodlo anhidro, se destiló el pr:o~ui:to: a pre~lón ·normal; 

'obteniéndose S.3938 g de _1-hexlno con· _un -~enr:tlmlento del· St.08 _Y.-de 

_rendimlt?n~o y_ de punto de ebulllc16n de. 60~C. 

IR ( cm-• ) : 3300 ( C-H l ; 2100 ('-C:C-' 

4. 2. 7. Preparación de hexlnuro de lltlo ( ref. 2"' ) 

En un matraz esférico de lOOml con 2 juntas esmerUadas 

Qulckfl t equipado con un refrigerante en posición de reflujo en una de 

las juntas y un septum en la otra. Se colocarón 1.1 ml (0.01 mol) de 

1-hexlno en 30ml de THF y bajo atmósfera de nltrogcno; a través del 

septum se inyectaron 4ml {O.Olmol) de n-BuLl a una concentración de 

z. SH, observándose la formación del hexlnuro de U. ti.o ya que la 

rea.cci6n adquir 16 una coloración café. 

4.2.8. Preparación del polimero-alquino 33 ( ref. :zi. 

En un matraz esférico de 100 ml Qulckftt con 2 Juntas 

esmeriladas con un refrigerante en posición de reflujo y un septum. Se 

pusieron 2. 4 g (1.83 mmol) del mesilato del dlol monoprotegldo en 30 

ml de HMPA bajo atmósfera de nltrogeno y a través del septum se 

1nyect6 la dlsoluc16n de hexlnuro de litio en THF anteriormente 

preparado. Una vez terminada la adición se agitó la mezcla por 48 

horas a temperatura ambiente. Se rlltró el pollméro; se lavó con 5 

porciones de 30 ml de una mczc;:la de THF-H 20 { 1: 1), 2 de etanol, 2 de 

H2 0, 2 de etanol, 2 de dioxano y 3 de éter, obteniéndose 2.2119 g de 

poli mero. 
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'4.2.9. Obtención de 7-DOdeclri-1-oL 

A un.matraz.esférico de SO rnl equipado con un refrigerante 

en posición de reflujo que contenta 2.0 g {1.46 mmol) de 

polimero-alquino se le odlclon6 2Sml de una mezcla de metanol-HCl (al 

10 ~) en una relación 80:20; agitandose por 48 hrs a temperatura 

ambiente. Al termino de la agitación se filtró el pollmero lavándose 

con H2 0 y metanol. Del filtrado se hicieron extracciones con cloruro 

de metlleno (5 de 10ml cada una). Las fracciones orgánicas se secaron 

con sulfato de sodio anhidro y se ellmlnó el disolvente en el 

rotavapor. El producto obtenido purificó por cromatografia en capa 

fina preparativa usando como eluyente una mezcla de hexano-CH 2 Cl 2 

(75:25). Obtenlcndose 5 fracciones de las cuales 2 fueron las mas 

abundantes. 

fracción 1 

IR ( cm-1 

Cantidad 

fracción ~ 

IR C cm-i. 

Cantidad 

3348 ( - OH 

o. 0255 g 

3300 ( -OH 

0.0052 g 

4. 2. 10. Obtención de Acetato de 7-dodecintlo ( ref. 216 ) 

Se colocaron O. 0255 g (0.14 mmol) de 7-dodecin-1-ol y O. 015 

ml (O. 15 mmol) de anh1drido acétlco disuelto en 2 ml de plrldlna en un 

matraz esférico de 10 ml equipado con un refrigerante en posición de 

reflujo. La mezcla de reacción se agitó a reflujo por 30 minutos, 
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' ' . ··-·, ·. 

déspués de; los Cual~s.-~e-V1rÜ6, sObre -10 mLHCl ai 5 Y.. Se hlcleron 3 

e~_t.racc:~,o~~~ -~~~~-.' 1_~'~;\:~Í:_;/~,~-~~'-·:~-;~~~~;·_~~~~:~-'.~~-ª-; __ las· fases orgánicas se 
- ·: ___ · __ · ._ .. _·_·.- .... 1_-: ... :. -'_.,• .. · .. •·. -. -- • 

~~~~ª~~-~- Y; .. ~e~ _1~,'!':i,r~~-:·:~~-i:i_;'.,~--ª~~; __ ~~<- ~º- -~-~~:- ~~- dl_~_olventc se- evaporó en 

e-¡-·rot~~~-p~~-~~~-i::~~~Í~~¿:-e::~~~'.~~~~~~~-tt~~-,"~oÍu~rlita ·de 10 cm de slllce 
(O. 25"".0.:5~· 35~70 ''!l'.1:~~~-~2_,·::~~~~ ... ~-~-~;'.·_cplJ!~<~i~ri:nt~. CH2 Cl2 -Hexano en una 

relac~6~ ~~:_70~-- . obt~~i~g~~~~~,fi~¡;,~~-~-~-~~§~c- g~ _d_e. producto (66. 45 ?. de 

rendimiento). 

1736 (~~~,~~1:1i);.2926)'1458 ( C-H) 
º.·; ~{ ~<,; _:,<•,. , 

-' -' ::·'~~Jii~l;1 ' 
1~ 1. .'~; 4~ 'i e·:= i;H~C:1cQi2 -' · i 
;·;·:~~~:·,~?-~ :::~i.~,:-~1~~.~:;·'t,i.~~ ~2 ' ~::.el ~3 restantes) 

. - . . ' - . ' . 
4;3, ·oBTENCION DE 9-DODECEN~l-OL·Y 9-TETRADECEN-1-0L 

4.3.1 Preparación de Azelato de dietllo. 

Siguiendo el procedimiento dcscri to para la obtención de 

adlpato de dletilo (Sección 4.2. ll se hicieron reaccionar 16 g {0.085 

mol) de ácido azelalco, 40 ml de etanol seco, 20 ml de tolueno y 1 ml 

de H2SOi.. Después de una hora de reflujo se destiló el disolvente y se 

purlflc6 por destl lacl6n a presión reducida obteniéndose asl 10. 7272 g 

(51.7 Y. de rendimiento) de azelato de dletllo de punto de ebulllci6n 

12oºc / s mmHg. 
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·a 
-c,~'C'~:g¡~·:.::-o .. -d~ ~'1 -

<> <o' . 
. _e_.;.gi:z·;.;~-:-D 

4. 3. 2. Preparación' de 1, 9-nonanodlol. 

Siguiendo el procedimiento descrito para la obtencl6n de 

1, 6-hexanodlol (Secclón 4.2.2.} hicieron reaccionar 1. 25 g 

(0.033 mol) de LlALH .. prevlamentc molido en 75 ml de !HF' seco con una 

solución de 2.7 g (0.011 mol) de azelato de dletllo en 25 ml de THF. 

Después de 3 dlas de reflujo, se enfrió el matraz con un bafto de hielo 

y se adicionaron gota a gota 1.25 ml de H2 0 destilada, 1.25 ml de una 

dlsoluc16n de tlaOH al 20 X y 5 ml de H20 destilada, obsrvá.ndose el 

desprendlmlcnto de H2 y la formación de un preclpl tado blanco de 

Al(OH):s que se filtró al vacio, se secó el flllrado con Na2 SO.., y 

ellmln6 el disolvente en el rotavapor. El producto obtenido 

recristallz6 de benceno, obteniéndose 1.31 g de producto (74.36 ?. de 

rendimiento) de punto de fusión 35 ºc. 

IR ciñs. JJOO { -OH ), 2900 { C-H i •. 1010 e -e-o l 

RllP ppm 3.5 t, 4H g,{2 -0H 

2.2 s. 2R 1 { -O!! ) 

1.5 m, 14H -CH2CH2 -
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4.3. 3i Prep~~adon ~~¡ t ,9~nonano~!ÓI m~~op~ot~gldo J9 · 

{ ref. 2 2 _~) 

En mñtraz esférico de 100 ml con Un refrigerante en 

poslcl6n de reflujo del matraz se colocaron 3.0 g (3,3 mmol) de 

polimero clorodifenUpollestlrllmetano, 1.0 g { 6.2 mmol de 

1,9-nonanodlol y SO ml de plridlna seca y recién destilada. Se mantuvo 

la mezcla durante 2 dlas bajo agl tac16n magnética vigorosa y a 

temperatura ambiente; al cabo de ese tiempo se filtró el polimero, se 

lavó con éter en un extractor soxhlet por una noche y se pusó en una 

estufa de vacio a soºc por una noche. Se obtuvieron 3.14 g de 

pol lmero-1, 9-nonanodlol,. 

IR cm-1 3500 { -OH ) 

TG .ºe i 152. 74 

-- --- -

4.3.4. Hidrólisis de.l pol1mero':"1,9~n~nano_dlol 

( ref. 2 :1 . .) 

Se colocaron 0.5 g de polimero anterior y 20 ml de una 

disolución de HCl O.JN en dloxano en un matraz esférico de 50 ml con 

un refrigerante en posición de reflujo. Esta mezcla de reacción se 

agitó por 48 hrs a temperatura ambiente para hldrolizar el éter 

trltlllco. Completado el tiempo de reacción se flltr6 el ~pollmero y se 

lavó con etanol, etilmetilcetona y agua. Al flltrado se le hicieron 5 

extracciones con 10 ml de éter cada una y l~s fases étereas se 
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juntaron y· se lavaron co,rf -una: solución-_ acU.o.sa '.~e- N~~co3 al _10 ~· 
. . : . - ... . ·- - - ' ' ~ ··' 

Después de evaporar el dlsOlven·t~- erl ·61 _:·r.Otayapor" se >'!ltUvleÍ-on 

0.0728 g de un sólido cuYo pf fu~ d~~-;
0

29~3~0c. /::ne':. esta ·.t,nai:1_era se 

calculó que la cantidad promed10 de--sl~C~·l: 'Por-'S'i:-a~o~ de_'. Póiime-rC---ft.ié-
- . - ,. . .. -·. - ~ 

de o. 7740 mmol; dando un rendimiento del 70. 48 X __ par~ la _:._i:-~acc16n de 

mónoproteccl6n de 1, 9-nonanodlol. 

4.3. S. Obtención de cloruro ·de cromllo ·( ref ... 0 ) 

Se disolvieron 10 g C 0.1 mol l de Cr03 en 34 ml de 

HCl conc. en un matraz erlenmeyer de 125 ml, se enfrió la solución asl 

obtenida (color rojo oscuro } con hielo y se aHadleron 20 ml de H2 SO,. 

conc. en porciones de 2 ml. La mezcla se paso a un embudo de 

separación y se dej6 separar por 20 min, después de los cuales se dej6 

fluir la capa inferior de Cl 2 Cr0 2 a un matraz bola de 10ml. Mediante 

un equipo como el que se muestra en la figura 4.2 se hiz6 pasar 

durante unos.minutos una corriente de aire seco. El Cl 2 Cr02 impuro se 

purilic6 por destilación obteniéndose un liquido rojo oscuro con peb 

de 100 ºe que humea intensamente en contacto con el aire. El 

rendimiento de esta reacción fué de SlY.. 

4.3.6. Obtención cromato de terbutllo ( ref. 39 ) 

A un matraz esférico de tres bocas de 100 ml se le adaptó un 

refrigerante en posición de reflujo, un embudo de adición y un 

termómetro. Se colocaron en el matraz 2 ml (20 mmol l de terbutanol, 

2.2 ml (27 mmolJ de piridina y 30 ml de de CH2Cl 2 bajo atmósfera de 

nitrógeno y se enfrió la mezcla a -78 ºe {bafí.o de hielo seco/acetona). 

Una vez estabilizada la temperatura, se adicionó gota a gota y 
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cuidando' que .la temperatura .no· subl~r~ .. d~.·:-70 ºc. una m~zcla de O. 7 ml 

(9 mmol~ de Cl 2Cr02 ·en 5 ml ~~'·'cc1 .. --: a t~av-és del embudo de adlc16n. 

Una vez que la solución adcili1_~~6_· un~ '.-~~_loraClón ·amarillo naranja y 

apareció un preclpltS.:do blc~ncO: i:te cloruro de· plrldlnlo, se consideró 

formado el cromato de terbutllo. 

4.3.7. Preparación del polimero-aldehldo 40 ( ref. 2 .. ) 

En un matraz esférico de 100 ml de 2 bocas equipado con un 

refrigerante en poslclón de reflujo en una de las bocas y un septum en 

la· otra, se agl taren por 2. horas 2 g ( 1. 55 mmol) de pol lmero 1, 9-

nonanodlol monoprotegldo en 25 ml de Cll 2 Cl 2 • A través del septum se 

inyectaron 25 ml la soluc16n de cromato de terbutllo anteriormente 

preparada¡ observándose como la mezcla de reacclón se obscureció. 

Después de 48 hrs de agitación a tempera tura ambiente se fl.l tró el 

pollmero, se lavó sucesivamente con 4 porciones de 25 ml de CH2 Cl2 , 

éter y CH 2 Cl 2 • El pol1mero-aldehldo se secó en la estufa de vacio por 

una noche a SO ºe para obtener 1. 98 g de pollmero. 

o 

' 1720 ( -C-) 

Tg ºe 21!.54 

4.3.8. Intento de hidrólisis del pollmero-aldehido 

En matraz Quickflt esférico de 50 ml equipado con un 

refrigerante en posición de reflujo, colocaron 0.1 g de 

pollmero-aldehido y 25 ml de HCl 0.3N en dloxano. Después de agitar a 

temperatura ambiente por 48 hrs., se fl.ltró el polimero y se lavó con 

etanol, agua, etanol y éter. Al filtrado se le hicieron 5 extracciones 
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con 10 ml de éter cada U!\a y las_~ fase;; é~é!°eas - se._ juntaron y se 

lavaron con una soluclón~a~uosa.:d~_-·NaHCO:i: ~~?:1ó::·_Y, .. , y_Se .eVapor6 el 

disolvente en el rota~apor:- ~ara_·'~b-~~~e;r '.~~q12:~~\_d~----~~estra. 

,.a·· 

·33so·c -'OH r:·, 1720 :c.·:.~:-"'¡, 

4.3.9. Preparación de bromuro _de p~oplltrlfenllfosronlo ( ref. 8 ) 

A uñ matraz esférico de 100 ml que contenia 13.2 g (0.0Smol) 

de trifenllfosflna disuelta en 50 ml de benceno, se le agregaron 4.6 

ml (O. OS mol) de bromopropano recién destilado. La mezcla se puso a 

reflujo por 4 dlas, después de los cuales se fil tr6 la sal de fosfonlo 

formada que se lav6 con benceno caliente, hasta que la cromatografla 

en capa fina del filtrado no mostró la presencia de trlfenllfasflna. 

Se obtuvieron 6. 58 g (34.. 14 r. de rendimiento) de la sal de fosfonio. de 

pf 233-236 ºc. 

IR e cm-S. 1120 P-~ ), 730 y 740 ( -C-P 

RHP ( ppm 7. 7 "· !SR ( feni los ) 

3.6 m, 2H ( Q!:z-P 

1.6 m, 2H ( CH3 Q:I2 

1.2 t, 3H ( Qf:.CH2 

4.3.10. Preparación de bromuro de pentlltrlfenilfosfonlo 

A un matraz esférico de 100 ml que contenla 13.2 g (0.0Smol} 

de trlfenllfosflna disuelta en 50 ml de benceno, se le agregaron 6.3 

ml (O.OS mol) de brorr.c;:ropano recién destilado. La mezcla se puso a 
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. - - . . . 
reflÜJo ·-pOr, .4·~~as.~:d.espu6s de loS cuales se fl.ltr6 la sal de fosfonlo 

obtenida .y 'se. lavó con benceno call.ente, hasta que la cromatografla en 

Capa· fina:_ del;;f lltrado -no mostró ~a pres~ncla de trlfenilfosnna. Se 

_obt~~leron·.10,97 g (53.12 y.- de- rendimiento)- de la sal de fosfonlo de 

pr 160-162 ºc. 

Rl1P ppm 

1120 ! p;_'~ ), ,725 y 750 ! -C-P 

7. 7 , ( 11,. ,15H , Lfenllos > 
';--

3.6 ¡ m; 2H :i !-QJ2 -P l 

1.6• ..:c·m; ;6u J ( -'91,- i 
0.7 . '(t; .3H · l l g¡,ca, > 

4.3.11 Reacclon de Wlttig. Obtención del polimero-alqueno 41 

( ref. 2 .. ) 

En un matraz Qulckflt esférico de 100 1111 de tres bocas 

provisto de un refrigerante en poslcl6n de reflujo y de un pedazo 

pcquel\o de manguera de latex que en el otro extremo tenla conectado un 

recipiente que contenta 0,893 g (0.069 mmoll de pollmcro-aldehldo y un 

septum, colocaron 2. 33 g (6 lt1lll<>l) de bromuro de 

proplltrlfenllfosfonlo 50 ml de THF' seco y bajo atmósfera de 

nitrógeno. Se enfrl6 en sistema a -10 ºe (baño de hielo-sal) y se· 

adlclon6 con la ayuda de una Jerlnga 2.4 ml (6 mnoll de n-BuLl 2.5 H. 

observilndose una coloracl6n amarilla la cual se '.'a lntcnslflcando 

hasta llegar a rojo . Una vez que se d1solv16 la sal de fosfonlo se 

enfr16 la reacción a -78 ºe para adicionar a traves del tubo de latcx 

el poUmero-aldehldo. Se agitó pOr dos horas a -78 ºe ,. por una noche 

a temperatura ambiente. La mezcla de reacción se vlrtl6 sobre 100 m.l 
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de una mezcla fria 'de THF-H
2
0 eli una '"relación 1: 1, filtró y el 

- -
polimero se lavó suceslva~ent.e c'on .poi-~l~ne~. de 25 ml de THF, etanol, 

H20, etanol, dloxano Y ... étEii-. -~á'.- .. se.~o ·s.e obtuvieron·.º· 7553 g de 

polimero-alqueno con una Tg ·-~~ 1~!{36{}'C ... 

4.3.12 Reacclon de Wlltlg. Obt:éncl6n del polimero-alquenO. 43 

Siguiendo· el procedlmlento descrito para la reacción 

anterior (Sección 4.3.11. ), se hicieron reaccionar 4.10 g' (10 mmol) de 

bromuro de pent1ltrlren1lfosfonlo en SO ml de THF seco con 4.0 ml (10 

mnol) de n-BuLl 2.5 H para formar el Uuro. Una ve?. formado el Uuro 

se adicionaron l. 8 g {l. 39 mmol) de polimero-aldehido. Se agitó' por 

dos horas a -78 ºe y por una noche a temperatura ambiente, después de 

la cual se reallzó la purificación ateniéndose 1. 7768 g de pollmcro 

alqueno 43. 

Tg e ºe 157.30 

4.3.13. Intento de obtención de 9-dodccen-1-ol 

A un matraz esfCrico de SO ml equipado con un refrigerante 

en posición de reflujo que c;:ontenia 0.8078 g (0.62mmol) de 

pol1mero-alqueno 41 se le adlc1on6 25ml de una mezcla de. metanol-HCl 

al 10 Y. en una relación 80:20; agltñndose por 48 hrs a. temperatura 

ambiente. Al termino de la agitación se filtró el polimero lavándose 

con H2 0 y metano!. Del filtrado se hicieron extracciones con CH 2 Cl 2 (S 

de 10ml cada una). Las fracciones orgánicas se secaron con sulfato de 

sodio anhidro y se procedió a eliminar el disolvente en el rota.vapor. 

El producto obtenido se purlficó por cromatografia en capa fina 
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preparativa usando como ·-·~iuyente ·una mezcla. de hexano-Cff
2

Cl 2 (75:25). 
' -.· ·. . '· 

Se obtuvleron--5-fracclori~S- d~:-· las_- cuales 2-·rueron las más abundantes. 

~! o 
IR C cm-J. • 3374 -C 

Cantidad 

Eraccl6n ~ o 
IR ( cm-s. 

,: 
3342 ·.c. _,-e 

Cantidad 

4.. 3. 14. Intento de obtención de 9-tetradecen-1-ol 

A un matraz esférico de 50 ml equipado con un refrigerante 

en poslcl6n de reflujo que contenta t. 7344 g (t. 34 mmol) de 

polimero-alqueno 43 se le adlclon6 25ml de una mezcla de metanol-HCl 

(al 10 %) en una relación 80:20; agitándose por 48 hrs a temperatura 

ambiente. Al término de la agitac!..6n se filtró el polímern lavándose 

con H20 y mctanol. Del filtrado se hlclcr6n S extracciones con 10 ml 

de CH 2 CL2 • Las fracciones orgánicas se secaron con sulfato de sodio 

anhidro y se eliminó el disolvente en el rotavapor. El producto 

obtenido se purlflcó por cromatografia en capa fina preparativa usando 

como e luyen te una mezcla de hexano-CH2 Cl 2 (75: 25). Obteniéndose 4 

fracclones de las cuales 1 fué la más abundantes. 

o 
IR C cm-1.): 3356 C -OH), 3059 ( -C::C-H l y 1735 C -~ 

Canlida : 0.0088 g 
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6 RESUMEN Y CONCLUSIONES 

Se realizó la · Íunclonaúzac160 del copo limero Estlreno-

Dlvinllbenceno ( 1 Y. de' enirecr~zamlento con la lntroducclón de un 

grupo cloruro de trltllo. 

Se logró adaptar el mélodo de Volhard para determinar la 

cantidad de cloruros en el polimero funclonallzado de una manera 

sene~ l la y rápida. 

Se sintetizaron con rendimientos aceptables l, 6-hexanodlol y 

1,9-nonanodiol a partir de los correspondientes ácidos dlcarboxlllcos, 

asl c.c::-.o 1-he:d.no por reacción de acetileno con bromobutano. 
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. ., . . --. _::-_'.:~:·:e_. -·: ·z.-~·' -. - ~ ._ 
·sé,· !TeVó-.~--adúJó -la ·.mJ?:~~P:r~~Eicc·f~n dti·-_amboS gllColes con el 

·-¡;· ·- -.;-:,_ 

"'" CopOlirÍl~Í"o-.-'?'.jfür1C10na'i-fZ:adO;i_:>.~~-éJorodlfenllpol lest1 r l lmetano: siendo 

_ ~~s:~~-~~ .. s~~-~~J~X~f _f f ~-~~~~~~:~:; -~~:f~:~~ i~~~:~. ·de 8 1 leo i - pro te~ldo. 

:~se. 8'1S1ó.'.el -acetatO de 7-dodeclnllo lntermedlarlo inmediato 

~-.del .~c-itato t!e z-7:..:dadec·erillo. 

La ruta propuesta para sintetizar Z-9-dodecen-1-ol y 

Z-9-tetradecen-1-ol via la rcacc16n de Wlttlg no produjo los 

resultados esperados, pues la hldróllsls del éter trltlllco produjo 

mezclas complejas. Debido a las pequeñas cantidades de producto no fué 

posible establecer su identidad, 

Es conveniente real.l.zar estas s.l.ntcs.l.s partiendo de mayores 

cantidades de soporte pol.l.mer.l.co, para obtener mayores cantidades de 

producto que facllltarlan su ldentlflcaclón. 
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