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INTRODUCCION -

I'NTRODUCCION

El estudlio de las feromonas ha adquirido gran interes en las
ultimas dos décadas debido a las perspectivas que exlsten en su uso

para el control de plagas de lnsectos.

Los insectos producen la feromona en cantidades del orden de
microgramos., por  lo que la obtencién de esta sustanclas para hacer
estudios de laboratorio o de campo mediante el aislamlento, requeriria

capturar enormes cantidades de insectos.

La absoluta necesidad de tener cantidades apreciables de
feromona pura para reallzar los estudios de laboratorio y de campo con
el insecto. antes de su aplicaclén comercial, ha determinado que la
sintesis de feromonas sea un campo de Investigaclen de gran

importancia.



INTRODUCCION.

En 'és}.e ‘iraﬁajn se p}opone el 'uso de un co-polimero de
7Es}.&‘rl;rylo-m'\;ihnbencénp (”1 % ‘de’ entrecruzamiento ) como soporte
pnlyimé;-‘lco bara la sintesis de algunos de los intermediarios de tres
de -los componentes de la feromona. del gusano cogollero del maiz

(Spodoptera frugiperda), que causa grandes dafos en la agricultura

nacional.

Se discuten las alternativas sintétlcas, las ventajas . y

desventajas del uso de soportes poliméricos para estas sintesis.
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ANTECEDENTES

‘1= ANTECEDENTES

1.1,FEROMONAS

Las feromonas son sustancias quimicas secretadas por un
organismo y que al ser reclbidas por un segundo individuo de la mlsma
especie producen una reacclén especifica, las mis estudiadas son las
de los insectos, que se han usado como parte del control integrado de
plagas, principalmente para monitorear infestaclones en cultivos. Las

feromonas se.han clasificado de acuerdo con sus funclones en:

A ) ORIENTADORES
B ) ALARMAS

€ ) FUENTES INFORMATIVAS
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,,De‘ estas furiclohe que; uené "yar ’interés es la

f.p lmeru ya’ que provee un’ método’ de manipulnclén de]. comportamlento Yy

del control especlflca de- la especle‘ A este grupu pertenecen las
feromonas.de agregacién y las sexuales; estas iiltimas son secretadas
. p‘ar la hembra o el macho de una especie y se difunden en la atmosféra

hasta que el otre miembro recibe el mensajet

Hay diferentes técnicas para el uso de feromonas sexuales en
el control de plagas2. En la técnica de la captura, la feromona se usa
para guiar a uno de los miembros de la especie a trampas pegajosas
tratadas con feromonas sintéticas. Se sabe, sin embargo que,
especlalmente para insectos voladores debe exterminarse mas del 90 %
de Insectos machos para producir una depresién de la pc;blacxén
observable en la proxima generacién. Esta técnica de captura directa
(captura en masa)} es por lo tanto de uso limitado en el control de

- pestes.

Considerablemente mas prometedora es la técnica de monitoreo
o prognosis, en este caso, como en la técnlca de captura, se exponen
trampas cebadas, que son ahora disponibles comercialmente y se
reglstra el nimero de insectos atrapados en intervalos cortos. De esta
manera se determina la densidad de poblacién, el principio de
infesracion y los periodos de vuelo de los insecuios que pueden variar
considerablemente dependiendo de, por ejemplo, las condliciones del

tiempo. La aspersién de un insectlcida puede calcularse exactamente y
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Ji’mlf.arse»lé,d‘nsls a 1a inin}mva necesaria. Con esta tecnclogia puede
" tedicirse substancialmente” el uso de lnsecticidas y por lo tanto la
: cﬁrga té*lca al amskente. Otra posibilidad para el uso de feromonas en
la proteccién de plantas es la técnica de confusion. En este método el
area . infestada .es lnundada con feromona sintética formulada para
desorientar a todos los miembros de una especie de lnsectos, Los

atractores sexuales son efectivos en concentraclones de microgramos.

En la actualidad se considera que e! uso de feromonas de
insectos es un complemento para lograr el " control lIntegrade " de
insectos, que consiste en el uso combinado de métodos culturales,
quimicos y bioclégicos, para lograr que los lnsectos no rebasen limites

ccoléglicamente controlables.

En México existen  numerosas .especies de Insectos que

requieren.ser controladas, La itabla,vl,muerstra algunos ejemplos:
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TABLA 1
INSECTOS QUE CONSTITUYEN PLAGAS IMPORTANTES EN

CULTIVOS MEXICANOS

ﬂ INSECTOS H CULTIVO 44}

Mosca del Mediterraneo(Ceratitis capitata) Citricos

Mosca Mexlcana dela fruta{Anastrepha ludens) Citricos

Gusano rosade (Phetinophora gossipiella) Algodén
Gusano cogollero(Spodoptera frugiperda) Maiz

Gusano trozador(Agrotis ipsilon) Maiz

Broca del café(lypothenemus hampei) Café

Gusano elotero(Heliothis zea} Maiz
Gorgojo(Acanthoscelides obtectus) Frijol almac.

Palomilla de la papa(Phthorimaea operculellal}} Papa
Sallvazo del cacac{Clastoptera globosa} Cacao

Mayate prieto(Rhynchophorus palmarum) Palmas de coco

1.2. SINTESIS DE FEROMONAS DE INSECTOS

Debido al Interés que ha despertadc la aplicaclén de las
feromonas en la protecclén de plantlios, ha surgido un gran numero de
rutas sintéticas para la preparacién de estos compuestos, con una

pureza estereoquimica muy alta.
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Huchas reromonas de insecr 1ep1dépteros Y

dipteros.‘ conslsten de uno o m-’is campuesto aquxrales. mono Yy

. pc! !olef inlcos

Las feromonas sexuales 'de lepldopteros y ‘dipteros se
c‘lasl.'lcan como: alcoholes, acetatos o los correspondlentes aldehidos,

mono o poliolefinicos de cadena lineal de 9 a 18 itomos de carbonod.

Puesto que las estructuras de estos compuestos son bastante
simples se requiere mias de un factor para garantizar un mecanismo de
aislamlento entre las diferentes especles de insectos y el
manteninmiento de la especlficidad de las feromonas. En las famillas de
leplddpteros y dipteros esta especificldad se puede obte‘ner con
diferentes mezclas de compuestos, variando el grupo funclional final
(acetato, alcohol, aldehido), 1la posiclén del doktle enlace, la
configuracién, el numero de dobles enlaces y la longitud de la cadena
de la molécula de la feromona. Un ejemplo es el acetato de (2)-8-
dodecenilo, este compuesto muestra una atraccién maxima a machos de la
palomilla oriental de la fruta, Grapholitha molesta en presencia de
aproximadamente 7% del isémero ( E } y para los machos de G.

prunivora en presencia de 2.2 % de ese isémero2.
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Otro eJemplo es el del pl udo europeo del maiz Ostrinia

nubilalis'y 1a® palumnls Ar rotaenla velultlnana. qile tienen acetato

de [ (2Z)-11- tetrrjadecrernll: prlncipal cumponente feromonal :pero son

débllmente atral&os por.. este .v;_sémero_. mlentras que la atraccién

aumenta de manera-importante por:adlcién de 3 % del lsémero ( E )2.

1.2.1. SINTESIS DE FEROMONAS POR REACCION DE WITTIG

Este método consiste en sintetizar olefinas partiendo de
compuestos carbonillcos, grupo que se remplaza especificamente por una
doble ligadura carbono-carbono formandose asi olefinas lisoméricas.
Esta reacclién tiene una gran aplicaclén debido al control gue se puede

lograr de la geometria del doble enlace,

Existen tres posibilidades de reaceclén para - lograr una
geometria " 2 ": 1) en ausencia de sales de 1litlo%; ii) en disolventes
polares apréticos como la dimetilfermamida el dimetilsulfdxideS; 1ii)
en hexametilfosforotrlamida®. Si ademas la formacién del doble enlace
se lleva acabo a - 78 ° C se obtiene el isémero ( 2 ) en més de un

98 %7.

Para la formacién de feromonas moncetilénicas mediante 1la

reaccién de Wittig se pueden emplear cuatro enfoques diferentes:
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. . g s L : HR L
X-(CH,():;():#P(OI, . OCH(%Hglr}CH, < === X = {CHg Jm~C=C~(CH; )nCH,
X' = -OH. -CHO, ,—ochn y ZoRr
c) La condensacién de alquiliden-trifenilfosforanos (6) con

alquenales insaturados (5) y posterior hidroboracién u ozondlisis para

dar los alcoholes o aldehidos correspondlentes.

. . HH
CH,=CH[CHy )JmCHO + (°]=P=CH((CH=)nCH, — CH=CHI CHgz ImC=C( CHz }nCH,
{5) 6) .
d} Olefinacién de fosforanos insaturados (7} y alcanales
(8), y la Introduccién posterior del grupo funcionald. ’
CH_=CH{CH, JmCH=P($); + OCH(CH;}nCHy —+ CHa=CH[CH, ImC=C[CH; )aCH,y
. (7) (8)

FIGURA 1.1.
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CL72) NN [Si{CHy)gl, . -78°C

2) n=C, HgCHO , ~78°C
©1)-LiAlH,

2) PBr
3) P(CgHg )5

1) NeN [SilCHy)53), . -78°C

2) C,Hs00C ~(CH, )sCHO 7 THF
: 3) LiAlH,
4) Acs0 7/ Piridine

S [ CHg [ BHz 12C=CUCH; 1R (CaHe 13 1 Br
IR i HH PRt

CHa{ CHz ),C=C( CHy ) C=C( CH, }gCHZ DA
HH HH

FIGURA 1.2.

El compuesto anterior se obtuvo en un 14 % de rendimiento

aproximadamente.




etilo

te-derendimiento: y 84°-¥% de isémero

: ‘0tf$ alée‘rnai‘iva "parg éintét';éar los compuestos anterlores,
'eg ﬁéaf coﬁo 1ntermedi;rlo el éter tetahldropiranilico del il-cloro-7-
“‘undecin-1-ol. ‘Este Intermediario se transforma al iluro, después de
haber formado la sal de fosfonio correspondiente, por la reacclén con
n-butilitio en THF / HMPA. El iluro se hace reacclionar con pentanal
para posteriormente hidrogenarlo por catallisis de Lindlar para obtener
una mezcla de 93 % de acetato de ( 72, 112 )-7,11-hexadecadienol y 7 %

del isdmero { 72, 11E )19,

1) (CgHg),P

2) n-Buli
C1 = (CHz 1,CRCICH, )OTHP ~ —
3) n-C HgCHO
4} AcCl
HH Ha
HaCl CHy )9C=C{ CHZ ) ;.C=C( CH, ) DAC
Cat. Lindlar

H3CICH, 1 ;C=CICH },C=CI CH, ) g0Ac
HH HH

FIGURA 1.3.
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2. SINTESIS!D

L OLEFINAS. 24 .. it

: :La semihidrogenacién “del triple enlace “en presencia de’
paiaéio; como catallzador, se ha empleado ampliamente en la sintesls
de: componentes ( Z )-olefinicos de feromonas. La catalisis de Lindlar
( Pd-CnCO,-Pd(OAl:), ) en presencia de quinolina sintétlca es, hasta el
momento, la mds estereoselectiva y ofrece la ventaja que es
relativamente inactiva tanto para reducclén como para estereomutacién
de alquenos; sin embargo, el grado de estereoselectividad raramente es
superior al 90 %3, aunque investigaciones recientes han demostrado
que la hidrogenaclién Lindlar de -30 a -10°C en pentano, hexano o en

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

Otras opclones para la hidrogenaclén parcial de alquinos a
( 2 }-alquenos son paladio sobre sulfato de bario, niguel P-2, otros
cataiizadores de niquel y reactivos de hldroboracién estéricamente

impedidos,. tales como disiamilboranosti,

14
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OLEFINAS E -

Un procediniento CDanhciéna:llvarﬁ; 1a sintesis de feromonas
(" E )-olefinicas se basa en 1a” reducclén de'alqulnos con sodlo en

amoniaco 1liquido.

Si se lleva acabo la .reducclén bcon sodio en amoniaco liquldo
se producen alquencs, que no contlenen trazas detectables de isémeros
( 2 ), el método algunas veces da bajos rendimientos cuando el alquino
contienen una cadena larga .de carbonos mayor de C,,. Para estos casos
se usa la reduccién de alquinos con tetrahidroaluminato de 1litio en

tetrahldrofuranot?,

Por- otra parte, los alquinoles se pueden convertir a
alquenoles en altos rendimientos reduciéndolés con un gran exceso de
tetrahidroaluminato de 1itio en wuna mezcla de diglima y

tetrahidrofurano13,

A continuacién se muestra la preparacién de (2)~9 y (E)-9-
dodecenil-1-ol por reduccién de alquinos partiendc de 1,B-octancdiol
que se convierte en el compuesto monobromado al reacclonar con HBr, el
cual se somete a un tratamlento con tetrahidroplirano para protejer el
alcohnl y después se hace reaccionar con un alquinuro de 1itio. El

alquino formado se reduce para formar el doble enlace2?. Figura 1.4.



1) LiNHg
2) ELBr

l Hy 7 Col. Lindlar

HH . . : COH :
CoHgC=C CHz )4 OTHP . ) C;HgC=CI CH, }40THP !
H
NQ ! HQ
HH H
CaHgC=C( CH, 1g0H CoHgC=C(CH, ) 40H
H
FIGURA 1.4.

Una ventaja de la preparacién de feromonas via acetilenos es
la posibilidad de purificar los alquinocles por recrlstallzacién a baja
temperatura de pentano( -20% ) ya que sus puntos de fusién estan

alrededor de la temperatura ambiente.
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“"14'3: FEROMONA 'DEL* GUSANO COGOLLERD ( SPODOPTERA FRUGIPERDA )

El cultivo de maiz tiene importancla especlal, dado que este
cereal constituye la base de la allmentacion de los latinoamericanos.
Su origen no se ha podldo establecer con precisién , sin embargo, se
puede afirmar que el maiz ya se cultivaba en América Latin» en la

época precorteslana.

El maiz ocupa el tercer lugar en la producclén mundial,
despues de trigo y el arroz; es un cereal que se adapta amplliamente a
diversas condiclones ecolégicas. Por eso se le cultiva en casi todo el
mundo y desempefia un papel importante en la Industria, ya que se
procesa a un gran numeroc de productos y subproductos, como acelte,
celuloide, plasticos, glicerina, emulsiones, productos medicinales y

productos farmacéuticos,

Las larvas del gusano cogollero (Spodoptera frugiperda) son
una de las especlies depredadoras del maiz se allmentan 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 neceslta aplicar insecticlidas como Clorpl.;'ifns.

Carbaryl o Metalkamate, en un estado tempranc de la plantal®,
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mona ‘s:’e“kual “del ‘gusano cogollero se ha identlficade

nspit:uida por 4 cémponentésl cuya estructura se

Acetato de { 2 )-9,( E )-12-tetradecadientlo ( 2-9,E-12-TDDA )

H HH
CHy = C=C — CH, — C=C — {CH4 ) ,CH,0Ac
H

FIGURA 1.5.

i8
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Los primeras ... bloensayos .de - estos compuestos fueron
reallzados por E. R. Mitchell’$ que describe como mezclas de 2-7-DDA y
i-Q.E-lz-TDDA disminuyen la atraccién del ‘macho a la hembra en un
90-100 %, mientras que mezclas de 2-5-DDA y Z-9,E-12-TDDA liberadas en
‘la agmdsrera inhiben la llamada de hembra en un 85 %. En otro trabajo,
Mitchell realiz6 pruebas usando trampas pegalosas las cuales contenian
mezclas de feromonas; encontré que el Z-9-DDA en una pureza muy alta
era mucho menos atractor que st se combinaba con su isémero E, pero el
isémero E aislado no tiene actlvidad atractora, Por otro lado el 2-9-
TDA por si solo no tlene actividad atractora, pero si se le mezcla
con pequefias cantidades de su {sémero E su actividad aumenta; de ligual
manera adiciconando pequefias cantidades de Z-9-TDA a 2-9-DDA; la

capacidad atractora del 2-9~DDA no se modificailk,

Mids tarde Jonest? consideré al 2-9-TDD como un componente

secundario de la feromona sexual de gusano cogollero.

Hiraii® después de hacer puebas con 2-9-DDA y 2-9-TDA solos
y combinados concluyd que la respuesta del macho es mas débil para
2-9-TDA que para 2-9-DDA y que el macho responde al 2-9-TDA si este

se encuentra en dosis altas.

Otra observacién que hace Hirai es que el 2-9-TDA Iinhlbe
considerablemnente el apareo cuando se trabaja en condiclones ‘de

laboratorio pero en pruebas de campo no tuvo actividad.
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["TES{S ORGANICA SOBRE SOPORTES POLIMERICOS

Uno de 1los muchos enfoques que se le puede dar a la
reactivldad de los materiales poliméricos es su aplicacién en sintesls
orgénica. La idea bidslca es que una sustancia unida a un paume}‘o que
‘es insoluble en disolventes organicos e inerte frente a los reactivos
empleados se somete a una serle de reacclones que se llevan acabo
por una simple suspensién del polimero-sustancia en un disoivente que
contenga los rectivos requeridos y posteriormente se separan del

polimero-producto por filtracién.

El polimero funcionallzado se puede usar ‘para bloquear
selectivamente a clerto grupo funclonal en compuestos polifunclonales.
Este proceso se inicia usualmente con un acoplamiento del sustrato con
el polimero funclionalizado, seguldo de las modificaciones quimicas
sobre el sustrato ya protegido y flnalizando con el romplmiento del

enlacé poiimero~producto en una reacclén de separaciéni®,

Los primeros trabajos que describen 1la utllizacién de
soportes poliméricos fuerédn desarrollados casi simultanéamente por R.
Bruce Merrifield y por Robert Letsinger para la sintesis de

polipéptidos.

20



Herirlf;eld“
',drerl.vadn‘-’del poliestirenc’y

11egarba ia élﬁiééls de"‘

Z:=-"Phe - VAl S Ala = Let - S

FIGURA 1.6.

El derivado de pollestireno que utilizé para este fin fué un
copolimero de estireno-divinilbenceno (DVB) el cual funcionalizé por
una reacclén de sustitucion electrofilica del anlllo aromitico con
metilvinilcetona usando HF como catallizador para obtener una cetona
(9), Esta cctona se transforma en un alcohol terciario ( 10 )} por una
reaccién de Grignard. El polimero alcohel ( 10 ) se hace reacclonar
con cloroformiato de metilo para formar un polimero-fenilcarbonato
(11) que mas tarde se transformé en un polimero

t-alquiloxicarbonllhldrazida ( 12 ); como se muestra en la flgura 1.7,

21
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"1 CH;COCH=CHy

~©
=0 —

($Ha T e T ococ
P—@-‘CH,CH,?fOH ——eiy
CHy
(10) .
HiNH; CHy 0.
s —@—cu,cn,—zlz—o—c—y—uu,,
Salc - CHy H

12)

FIGURA. 1.7.

Por su parte Letsinger y Kornet2i convirtieron el mismo
copolimero de estireno-divinllbencenc en su derlvado hldroximetilado,
el cual mas tarde se transformé en el derivado cloroformilo que
reacciond con el grupo amino terminal del amlnodcido. Figura 1.8,
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Frechet y N‘yens“ l; 1 on un grupo cloruro de tritilo
en un copoumero de - esnreno-DVB para !a prntecclén selectlva de’ un

grupo alcohol.

La introduccién del grupo cloruro de tritilo se lleva acabo
por una reacclon inicilal de Friedel-Crafts sobre el copolimero de
estireno-divinilbenceno; seguida de una reaccién de Grignard para
obtener el polimero difenllpoliestirilcarbinol (13) que se tratd mas

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

vales" prepard el mismo polimero partiendo del copolimero
-'de: estireno~divinilbenceno con 1 % de entrecruzamiento. que hizo
reacclonar en hexano con n-butilitle o TMEDA
(N.’N.N'V.N'-tetrametlleulendlamlna). obteniendo un polimero rojo-café
-oscurc (14) que se hlizo reaccionar mis tarde con benzofencna para
forrﬁar el polimero difenllpollestirilcarbinol ( 13 ) nombrads con

~anterloridad ( Figura '1.10. ).

. n-Buli 9 @
TMEDA p~C-p
P——@ GoTeere P Li ——————s P—<: :)———c@
Tcloheranc @
15hr OH
60°C (14) (13)

FIGURA 1.10.

Esta misma reacclén se puede llevar acabo si en lugar de

benzofenona se usan derivados de la misma zeme el

24
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“la~"obtencién ‘de

FIGURA 1.11..

Cuando (14) se hizo reaccionar con bénzoato de metilo se
observé la formaclén de un polimero mas entrecrpzado (16). Dicho
>pol£mero a su vez estd formado por dos polimeros; uno que conuenen. un
grupo tritil-alcohol y otro con un grupo benzofenona el cual muestra
una absorclén en el espectro de lm"rarrror_lo a 1670 cm 1 tiplca' del

carbonilo de benzofenona [ Fig. 1.12. }.

P

PhCO Me i 9
1) ——t P~©—C—DH . P—@—c—@

(16)

FIGURA 1.12.
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En otro articulo Fyles2® describié la utilidad del polimero
clorodifenilpoliestirllmetano (24) en .la sintesls de feromonas
sexuales de lepldopteros a través de dos rutas independientes
(reduccién de alquinos y reaccidén de Wittig). Usando el polimero
clorodifenilpoliestirilmetano como grupo protector de dioles llegé a
la sintesls de las feromonas de: Argyrotaenia velutianana,

Trichoplusia ni y Archips semiferanus.

26



i ANTECEDENTES

‘oligonucledtidos i EY

odcestl‘ren‘q 'qué icqn}triene. % -en peso de

| ] ésurgnq- y ~p-'
v&lv‘lﬁvl'irb‘en:z‘:enkq‘ (li\;lB) klarl c‘vialv se poilherlzé én' :éoluﬁién acuosa de
'alcér;ol bnllvlnlllco, con perdxlido -de benzoilo como iniclador, para
ob:e;ler un copolimero entrecruzado (18) en forma de cuentas de
aproximadamente 75 a 150 u de dlametro. Este copolimero (18) se
suspendlé en benceno para hacerlo reaccionar con n-butillitio
formandose el polimero litiado ( 19 ) que reacclonoe in situ con 4-
metoxibenzofenona ( 20 } para producir asi el polinero metoxitritil

alcohol que se sustituyd con cloruro para dar ei.clcruro de tritilo

correspondiente - { Figura 1.14. ).

e © ©
am @ @

| 1
OCH, OCH;

FIGURA 1.14.
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z descrita. es . ‘la’

1lactd emple’adbv ‘por Fretcher2s

0

< CHy =S = CHg - i R0
e 9L
S NeMEDg. . NN

i .Se’ha .descrito . el uso-de diferentes catalizadores para la
clorometilacién, por ejemplo; Felinberg?? realizé la clorometilacién
del copolimero de estlreno-divinilbenceno ( 1 % de entrecruzamlento )
usande 2nCl, en lugar de SnCl, como catalizador. Por otro lado
Sparow2®8 usé como catalizador eterato de trifluoruro de boro

(BF,*EL,0).
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ANTECEDENTES .

_La 'r;éccién de; cl‘.orométllaclén‘s‘e controla faclilmente, 'y
Vp\.ikedt‘e produ‘clr en;r;;rljzaﬁler;fo t;e las cadenas poliméricas destruyendo
la fuinclonalizacién. Sln' embargo, I[tsunc y colaboradores2?® encontraron
una ‘nueva ruta de clorometilacién que sustituye el uso de clorometil
éter evitando 'asi el entrecruzamiento de las cadenas. El método
empleado por ltsuno se basa en la reaccién del clorometilsilano con
trloxano en presencia de tetracloruro de estafno para formar un
complejo t 22 ) que es la especle que clorometila al poliestireno
entrecruzado; con este método se alcanzan rendimientos de
funcionallzaclén superiores a los descritos por Fréchet2f. Lla ruta

seguida por Itsuno se muestra en la flgura 1.16.

SaCl,, -

NG sher s 0(s..t:l,, CCISiMEg T H\ o SiMag
“>c = %
. . 22)
[ERIEN P~@—cu,c1 + HOSiMeg + SnCl,
(21)
FIGURA 1.16.
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ANTECEDENTES

El .materialclorometilado .. (i '_21

‘tranl-.';formaclones mediante el ‘tratamlento “con diferentes ‘nucleofilos

'obtenxéndose asi una gran variedad de grupo'si funcionales

El mismo principlo de sintesis én‘ fa‘se s61idat® ‘se ha
'apll;:ado en' otras- reacclones;. un ejemplo lmportant‘e es la éinteslé
;slmékrlca para compuestos con actlvidad optléa, donde el soporte
macromolecular con actividad optlca se sometio a una serie de
reacclones con reactlivos que poseen centros quirales hasta un productoe

pon'actlvidad optica.

Reclentemente, se ha apllcado la ciclizaclén en fase sélida
para remplazar el método de alta dilucién que favorece las
condiciones intramoleculares. Durante la ciclizaclén en fase sédlida,
las moleculas que se ciclizaran son protegldas por un polimero que las
mantenga lo suflclentemente alejadas unas de otras para prevenir la

competencia de la reacclén intermolecular.

Para favorecer una de las dos reaccliones en competencia son
muy importantes las propiedadesfisicas y quimicasdel polimero, de
manera que para las ciclizaclones Intramoleculares se utilizan
polimeros con un grado bajo de funcionalizaclén y un alto grado de

entrecruzamlento.
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OBJETIVOS



OBJETIVOS

-0BJETIVOS

El ’db_]et"lvc‘,de este’ tréha_]o ‘fué evalya_r el ‘uso de un
copolimero de estlreﬁo—dlvlnllbenéeho Bio~beads 'S-X1 ( con 1 % de
entrecruzamiento ) como soporte polimerico para la sintesis de algunos
de los intermediarios de los componentes de la feromona del gusano
cogollero del maiz ( Spodoptera fruglperda ). Para llevar acabo los
objetivos mencionados se establecieron las siguentes etapas del

e i trabajo:

1.-Revisién bibliografica sobre la sintesis de
compuestos organicos sobre soportes polimericos

y sobre la preparacién de estos soportes
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OBJETIVOS -

3.-Preparacién de las‘matériaSv primas. necesarias

para la sintesis de los intermediarlios de tres
de los componentes de la feromona del gusano

cogollero ( Spodoptera frugliperda ):

1,6~h diol, 1,9 ‘1nl‘y 1-hexino.

4.-Sintesis de los intermedidrios " sobré “soportes -

poliméricos.

33



CAPITULO 3

RESULTADOS
Y
DiISCUSION



* RESULTADOS ¥ DISCUSION

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. GENERALIDADES

TSR IIT A ERT 14 a6t ual 1dad ‘se conslidera que el uso de feromonas es un
complemento para lograr el " CONTROL INTEGRADO " de insectos en la

prbtééclén de-plantios.

La feromona del gusano cogollero del maiz ( Spodoptera
”l'rug‘l‘perda ) esta constituido por 4 componentes? cuya estructura se

m(:,est‘ra en la figura.3.1.

35



'RESULTADOS ¥ DISCUSION

Acetato de( ZV )-9, (- E ‘)-12—tetradecadienllo ( 2-9,E-12-TDDA }

H HH
CHy — C=C ~ CH, — C=C — (CH, },CH,0Ac
H

FIGURA 3.1.
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RESULTADOS Y -DISCUSION

e :los; Sntermediarlos

- .Asi;‘bor" ato de 2-9-tetradecenllo.
“‘uno’ de’ lés’ scritos en la literatura” “fué el

desarrollado p a’ reacclén de thtlg partlendo

de 9—acetux1nonana Y. t,rlfenu-penuuden—fcsforano (Flgura 3.2.).

3C = C.— OCH,(CHy ),

N>c= SN CHg 15CH,

HaClCHZ Yy

FIGURA 3.2.

El 9-acetoxinonanal se obtuvo por la ruta sintética mostrada

‘en.la flgura 3.3. a partir del azelato de monoetilo.
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DISCUSION :

v1

A B S .Ni=Raney
CaHsS—C~1CHy 17 = CHa = 0Ae ST1,2-Otanilinostano”

sHs o

T

HC =N ; e : R p
" (l: N/c1-|—(cu,),—r:u,—uAc ———— . CHy ~C=0-[CH, ) —C -
,C =N
CeHs " y1y vIII :
R B ) FIGURA 3.3,

En la ruta sintética mostrada en las 2 figuras anteriores
para la obtencién del acetato de Z2-9-tetradecenilo el aislamiento de
los Intermediarios involucra monoprotececion de compuestos
bifuncionales, extracclones, destilaclones simples y fracclonarlas,

cristallzaclones, etc.; que complican y retardan el proceso.

Idealmente, los polimeros funclonallizados se pueden usar
para bloquear selectivamente a clerto grupo funcional en compuestos

pelifuncionalestS, teniendo la ventala que.durante la converslén

a8



RESULTADOS Y. DISCUSTON

complevta de. los sustratos ‘a pr ductos
t‘écllmente en r:ada paso de la sSn‘v

slmpllﬂca y se acelera el proces

La. . prlm'e'ra:,. etapa. del  trabajo  fué . desarrollar la

funclonallzacion del copolll;nero de estireno-DVB. La materia prima que
se-..utilizé - fué el polimerb comercial%? ({Blo-Beads) copolirero
mécropo’roso' con 1 % de entrecruzamiento y un tamafio de particula de
‘40-80 um. Este polimero se utlliza en cromatografia de exclusién en un
intervalo de éoo a 14000 Daltons. Para la funcionalizaclén se aplico

el método bropue’sto por Frétcher?2 como se muestra en la figura 3.4.

40 AlC)
L T J@’ @
cl Mg°/THF

&
90

(24}
' AcCl .
(I1H Banceno “:'
(25) (26)
FIGURA 3.4.
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~a-reacelén’ es una acilacisn ‘de Fricdel-Crafts, para

qn’ﬁn grﬁﬁp cetona (24); con clorurc de
Béhzéil@’;reclén‘ destf{ado’.éﬁ presencla de AlCl, sublimado, en
d!sulfﬁro‘de carbono’ bajo condiclones anhidras. La reaccién se inicié
,aéitanda una suspension del- copolimero en CS, para mis tarde hacerlo
reacclonar:con clorurc de benzoilo y AlCl, durante 3 dias después de
los cuales se purlificé virtlendo sobre agua para destrulr los residuos
de AlCl,, se filtré, se hicleron los lavados correspondientes y se
secé el producto a SOOC en la estufa de vacio para de esta manera
obtener el polimero funclionalizado con un grupo cetona que se.presenta

como un polvo muy fino de color amarillo Intenso.

Este polimero se caracterizd por espectroscopia de IR: En el
espectro de IR aparece una banda delgada a 1650 cm“1 correspondiente
al carbonllo de cetona (Espectro 3)}. Como esta descrito en 1la

literatura?2,

Mediante calorimetria diferencial de barrido se determiné la

Lemperé;ura de transiclén vitrea ( Tg ); que es la temperatura a la
cual ciertos segmentos moleculares se vuelven moviles sin que las
cadenas puedan desplazarse una con respecto a la otra dando lugar a un
fluJo viscoso que trae como consecuencia la transicién de un arreglo

ordenado a un arregle descrdenado No se encontraron descritos en la

40



. RESULTADOS ¥:DISCUSION

iiteratura’

-se compars ‘el X

pol i:rnero;‘ B

.:'En 13 llterat;.\ra no ‘se encontré ~'descrito un método para. la
dgtér;mlnacién del gfado de funcionalizacién del polimero benzoilado
(24) ya que normalmente sirve como intermediario en la sintesls de
pelimerss con grupos tritilo. Cuando se aplicé a este polimero un
método de cuantificacién de grupos carbonile en poliestirenos
lineales, desarrollado en el laboratorio%2 se encontré que el grado de
funcionalizacién para el polimero benzoilado fué de 5 mmol de grupo

acilo por gramo de polimero aproximadamente.

El polimero benzollado ( 24 ), se hizdé reacclecnar con
“bromuro de fenilmagnesio en THF seco. El bromurc de fenilmagneslo se
preparé’ previamente a partir de bromobencenc ¥y Mgo en presencla de
unos cristales de yodo. Una vez formado el bromuro de fenilmagneslo se
adiclond el polimero ( 24 ) y se puso la mezclz a reflujo por 4 dias,
después de los cuales se flltré y se purificd para obtener un polvo
fine de color amarillo «claro que corresponde al polimero

difenilpollestirilcarbinol { 25 ).
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es notable el gran aumentn en la temperatura de transicién vltrea que

4 lndlca un aumento en la -rigidez del polimero. estos resultados. .se

;- resumen en la slgulente tabla.

TABLA 3.1.
RESULTADOS DE LA FUNCIONALIZACION
ﬂ RESINA J ASPECTO H IR (cm %) h Tg (°C) H
Copolimero Polvo blanco 1600 y 2900 104.17
estireno-DVB
Resina cetona Polvo amarillo 1650 125.57
Resina carbinol Polvo amarillo 3450 143.19
claro

La ultima reaccidén de funcionallzacién es la formacién del
cloruro de tritilo ( figura 3.4. }, el cual se obtuvo cuando se hizo
reacclionar la resina carbinol { 25 ) con cloruro de acetlilo usando

benceno como disolvente.

Para esta reaccién se prepardé cloruro de acetilo a partir de

4cldo acétlco mediante la reaccién que se muestra en la fligura 3.5.30,
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Se obtuve clorurs de ;céiiidygdn ﬁ5 rendxmxénto del 50.96 %
y punto de -ebullicién de 46—42 oc;leiiﬁajo rendimiento se atribuye a
que el cloruro = de acetilo es mﬁy volatll 'y durante la manipulacién
experimental se evaporé rapldamente. El polimero carblnol { 25 ) junte
con el cloruro de acetilo se agitaron en benceno por espacio de 2
dias. Después de su purificacién se obtuvo el pelimero
clorodifentlpoliestirilmetano. En el espectro de IR se puede apreciar

una dismlnucién considerable de la banda de -OH. ( Espectro 7 )

Para cuantificar este polimero se hldrolizé el cloruro de
tritilo para- determinar cloruros; se Intentaron tres métodos,

conslderando que se tendria una concentracién baja de cloruros:

I).~ Potenciometria
1I).~ Polarografia

IIT).- Método de Volhard

El primer método que se empled fué el potenciometrico cuyo
objetivo era medir pCl=( -log [C17) ) con un electrodo selectivo de
clorures el cual tiene como referencia un clectrodo de Ago 7/ AgCl. Se

prepararon estandares de HaCl cuyas concentraclones varlaban de 1072 a
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‘léiéro@lf&hilp

da edﬁapléh 3

Cu;o‘ﬁe puede‘{érfel potencial normal del par [o3 e C1” esta
repfesentado por la ordenadi-al‘orlgen de la curva, Después de haber
reallzado el anéli:ﬁs de regresién lineal se obtuvo que el potencial
normal es de 0.0541 V { Ver grafica 3.1 ) y el descrito en la
literatura es de 1.36 V. Por lo que dicho método se descartd ya que el
electrodo selectivo de cloruros del que se disponia, no estaba

funclonando correctamente.

Por polarografta se intenté cuantificar los cloruros
liberados del polimero clorodifenitlpolliestirlimetano a travées de la

onda de potencial que se produce de la sigulente ecuacién redox:
HgaCly ¢ 2¢ ———— 2Hg° + 2017
El problema que surglé con este método fué que la cantldad
de cloruros en las muestras fué suficlente para que el Hg,Cl, formara

una barrera de potencial lo que limpidlé ver la onda de potenclal

esperada.
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CUANTIFICACION DE CLORUROS

E=f(-logC)

& Series 1

E ( m\"ﬂ 5

140

120.—. e s B I S mt Tl e
100 - -

. Ord. Org. = 0.0541V
80_. ................................. .........

Pendiente = 16.1
60_ S T N A,

r = 0;9639
40_ Y
20_ ....................... RERRRRNER
0 ; T
0 1 2 3 4
' ( — log C)

GRAFICA 3.1.



RESULTADOS Y DISCUSION

e finalmente ‘se’ adapté

tritilo:( 26-):'seiles a

AgNO, péra preclﬁﬂ’:a el

£1n pré&ﬁceﬁ Tones férricos que

reacclionaron-col de’ tioclanato, para generar el lon

complejo rojo-

fr— FeSCN"2
€ T ROJO-NARANJA

FIGURA 3.7.
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Una ‘alternativa para evitar 'esté eépla;aﬁlgnto fue agregar

"1 ml de-nitrobenceno, el

ual, es: inmiscibl con Végua‘; gslévcubre las

particulas de cloruro de plata .y reduce la vrzvxpld'ez ‘cr:crn' :qlie puede

reacclonar con el tlocianatodt,

Se encontrdé que la capacldad de funcionalizaclén del
polimero clorodifenilpoliestirilcarbinol { 26 ) varia de 0.278 a 1.63
mmol de cloruro por gramo de polimero en los diferentes experimentos

que se llevaron .a cabo, como se ve en la sigulente tabla.
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RESULTADOS Y DISCUSION

TABLA 3.2.

CAPACIDAD DE FUNCIONALIZACION DE LA RESINA
CLORODIFENILPOLIESTIRILCARBINOL

EXPERIMENTO No. CAPACIDAD DE FUNCIONALIZACION
meq de Cl / g de resina

299
369
24
30
278
a5
26
35
63
06
84

-0 00 N O U S UN

-0
O e OO

Promedio = 1.098

ES '1ﬁbéétahte hacer ﬂatar que la cantidad de cloruros
obtenida 'en los experimentos 2, 6 y 9 probablemente se deba a que
dichos experimentos se reallzaron con cloruro de acetile preparado el
mismo: hla que se realizaba la formacion de la resina

clorodifenilpoliestirilmetano ( 26 ).

Una vez obtenido el soporte polimérico, se procedié a usarlo
en la sintesis de los diferentes Intermediarios de la feromona del

gusano .cogollero.
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RESULTADOS. ¥ DISCUSION

componentes de la feromona del: gusano cogolle:

Acetato de ( Z )-7-dodecenilo . ( 2-7-DDA )

H H
e 7

R Ve
SN oAe
27)
FIGURA 3.9.

Existen dos alternativas para la sintesis de olefinas de
configuracién cis?%: la hidrogenacién de acetllenos y la olefinaclién
de Wittig; para la obtencidén del acetato de 2-7-dodecenilo ( 27 ) se
eligié la hidrogenaclén de acetllenos por la disponibilidad de las
materias primas. Una posible ruta de sintesis del componente { 27 ) se

muestra en la figura 3.10.
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LicscicH, 1,CHy

THE "= HMPT

HC!

—_——

HO —{CHy }g = CEC~— (CHy )4CHy

(34)

1) AcO,
HO —(CHz )g — C=C — [CH};CH,
2} Hy /7 Pd-CaCO,
(34)

HH 0
CHy(CHy 13 = C=C - (CHa )g ~ 0-C{
CHy
(273

FIGURA 3.10.
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'+ RESULTADOS y,nxscusxon

1 6-hexanodlol

cloruro  de

preparar las

. materias prlmas necesarlas El 1 G-hexanodlo puede prepararse

Yy como se muestra el la “gura 3.11.

gooEL T

FOOH . ELon/H,s0,
(?H;lu & -
COOH . Tolueno
(35) 7 T
FIGURA 3.11.

‘ Para preparar el éster se tratdé el acido adipico (35); con
unai mezcla de EtOH/tolueno/H,SO, por una hora a 78-80 %. g adipato
de dietilo destilé a 110~115 °c/s mmHg con un rendimiento del 51.43 %.
El agua producida durante la reaccién se ellmino por formacién de una
mezcla azeotrépica de EtOH/tolueno/H,0 para desplazar el equilibrio

hacia la esterificaclén.
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RESULTADOS Y DISCUSION

T ‘El‘vesﬁect‘r‘b’dé:iR ‘inuestr‘a' una_ banda }delgada e intensa en
<1720 cm't’- écrrespoﬁdiénté'al'carbon!lo de éster ( 'Espectro 8 ). la
) RMP mostré un cuadruplete en 4.1 ppm que integra para 4 hidrbgenos de
los metilenos unidos a oxigeno, en 2.4 ppm se observé una sefial que
integra para 4 hidrégenos de los metilenos unldos al carbonilo de
éster, otra sefial aparece en 1.65 ppm equivalente a 4 hldrégenos de
los metilenos centrales y finalmente se observé un triplete en 1.5 ppm |
que integra para 6 hidrogenos de los protones de los metllos restantes

( Espectro 9 ).

Para obtener el 1,6-hexanodiol se aplicaron las dos
alternativas de reduccién: con Na®32 y con LiAlH,3? El intento con
Na®seter dié bajos rendimlentos { 14.39 % }; ademds al final se
formaba una emulsién que hacta de la separacién del 1,6-hexanodiol un
proceso muy_comp“cado. por lo que se opté por la otra posibilidad de
reduccién con LiAlH, donde el éster reacciona a traveés de un mecanismo
de adicién-eliminacion para formar un aldehido%? que rapidamente se
reduce al alcoxido. En el primer experimento de esta reaccién se uso
éter etflico como disclvente, pero se obtuvo un rendimiento del

16.15%. Usando THF como disolvente se obtuvieron mejores ‘rend!mientos.

Después de 4 dias de reflujo la reduccion del adipato de
dietilo con LiAlH, en THF como disolvente se enfrié a ~10 °C y se

adiciondé acetato de etilo para destrulr el L1AlH, que no reacclono,. se
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‘RESULTADOS ¥ DISCUSION - .’

. Otra tccnlca de eparﬁélbn- i;uel ~ge:- siguid . fué- -la de
transformar el adlpato de dletllo que no reacciond, en la sal de sodio
del &cldo carboxilico..y hacer pasar la mezcla de reacclén por una
réslna'Sntercambladora de anlones ( Dowex-IX8-200/400 ) en forma de
C17 con uﬂa capacldad aproximada de 0.3 meq por gramo seco. Se aglté
la resina con EtOH por una hora, después se agregdé la mezcla que
contenia el glicol y se agité por 3 horas tlempo durante el cual los
tones Cl~ son remplazados por los -C00 ; es Importante hacer notar que
el acido adiplco es un acido dicarboxillco por lo que tiene dos
extremos para fljarse a la resina. Este método did mejores resultados;
obteniéndose un solido de punto de fusién 37 °C con un rendimiento del
29.6 %. En el espectro de IR aparecen las bandas correspondientes al

-OH en 3320 y 1050 cm % y una banda de poca Intensidad en 1710 cm 1.
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‘RESULTADOS ¥ DISCUSION =

‘mi de:H,O' adi:!onados gola a gota. ob;ervéchsg e

:reacclén cpho el precipitado gris que -se orlgihavdg
transformo en-un precipitado blanco que corregpoﬁde'
El sdllido ‘se separé. por, Hltraclbn al vacio. El N
ln manera-usual-y el resxduo se crlstallzn de bencen
séudo de aspecto cereo y de’ punto ‘de’ t‘uslbn

de esta reaccién fué de 68,05 %,

espe ttdscopié, ‘'se

absefva banda ancha“e

1050 ‘em 1 v de “C-H: bandas e 2900y 1450 cm * en el ‘espectro de IR.

(Espectro 10

-La RMP nos qq?stra en 3.5 ppm un triplete que integra para 4

hidreé que corresp a los metilenos unides a -OH, un singulete

en 1.8 ppm que desaparece corn agua deuterada correspondiente a los dos
hidrogenos unidos a oxigeno y una sehfal maltiple en 1.5 ppm que
Integra para 8 hidrégenos correspondiente a los metilenos de la cadena

alifatica que muestra la ldentidad del producte. ( Espectro 11 )
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ESULTADOS Y DISCUSION

coholes por el método de 'J. Fréchet y L.

Nuyens22. “-El % grupo::. se:-eliglé fué el polimero

clorodlfenllpo[léstlrllhétand {26 j, esta protecclén se logré por la
formacion de un éter ent;re:el polimero y el glicol por agltacién
durante "48 horas en piridina ‘a temperatura amblente. Se aseguré la
formacion del polimero monoprotegido por la adiclén del doble en moles
de 1,6-hexanodiol con respecto a la capacidad del polimero. Ya
completado el tiempo de reacclén se filtré el polimero. se lavé y se
puso en el extracter Soxhlet por una noche en éter para eliminar el
exceso de alcohol y finalmente se secé en la estufa de vacle por 3
horas. El espectro de IR no da informacién ( Espectro 12 } puesto que

es muy similar al espectro de partida.

La cuantificacién de 1,6-hexanodiol protegido se llevé a
cabo segin el método descrito por Thomas Fyles y Clifford Leznoff, que
conslte en la ruptura del éter formado en el polimero (31} con HCl en
dioxano bajo agitaclén por 48 hrs, después de las cuales se extrajo el
alcohol con éter etilico, para después, al evaporar el disolvente,
obtener 1,6-hexanodiol. La tabla 3.3. muestra los resultados que se
obtuvieron en diferentes experimentos. Se observa que varia en un

intervalo de 0.654-0.809 mmol de glicol por gramo de resina.
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TABLA 3.3,

CANTIDAD DE 1-6-HEXANODIOL PROTEGIDO

EXPERIMENTO No. CANTIDAD DE 1, 6-HEXANODIOL
mmol de gllicol / g de resina

809
74

654
795
773
624

Y7 FCR RN N
COoO0Q00O0

Promedlo = 0.733

El rendimiento de esta reaccién fué de 66.75 %; y el valor

de Tg para este polimero monoprotegido es de 169.94%C. (Espectro 13)

La siguiente reacccién fué la introduccién de un grupo
mesile. ( CHy-S0,- ) que, siendo una base mas débil que el grupo -OH,
es mejor grupo sallente para una posterior reaccién de sustitucion

nucleofilica que daria lugar al alquino unide al polimerc (33).
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1 pol’.ln\ero“

-horas .con. cloruro

or Jotro i lade‘la’ mezcla de ‘reaccién es muy

dl'ﬂculta 'vla filtracién con lo que se favorece la

_/‘yéclcrio:,vmét‘;nsulfonléc { MeSO,H-) que a su vez promueve la ruptura del
enlat‘:e vé’ter en elk polimero monoprotegido. Para contrarrestar este
e‘fec(.o'r siempre se trabajo bajo condiciones totalmente anhidras; y
antgsw ;ie nitrayry sevdecanté la mezcla de reaccidn para tener la minima

‘cantidad de disolvente.

El espectro de IR del pi‘cducto presenta dos bandas, una en
1226 cm 3y otra.en 3182:cm;,licorrespc;ndientes al mesilato. (Espectro
14) A éste polimero no sé lg‘ pudo realizar el estudio de su Tg debido
a la posibilidad de "hidrdlisls del mesilato y asi se utllizd en la

siguiente reaccién.

De acuerdo con la ruta propuesta para la sintesis del
acetato de Z-7-dodecenilo la siguiente reaccién corresponde a la
transformacién del! polimero-mesilato en un polimero funcionallizado con
un grupo alquino (33), a través de una reaccién de sustitucién

nucleofilica alifatica ( Figura 3.13. ).
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LiC=CI{CH; JqCH -

L TITHRS = HMPT

Ph

‘ ,z':—o ~{CH3 J5C=CICH3 )5CHy

(33)

FIGURA 3.13.

Para efectuar esta reaccién se requirié de 1-hexino que se
obtuvé en el laboratoric a partir de acetileno mediante sodic en
amonlaco para formar el acetiluro de sodlo y posterlor alquilacién de

este con bromobutano ern amoniaco liquido3s.

NHy — .
HC=CH + Ne ——————> HC=C Na

_ NHy
HCEC "Na® ¢ BrlCHz) CH; —————  HCSC(CH, ),CHy

FIGURA 3.14.
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La formacién de acetiluro deé sodio se. 1leve .acabo tenienda,
én primer lugar una soluélén de sodXo'en'amohlacé. ‘Esta’ solucién de
color azul-intenso sc trato con-una corrrlente de acetilenc. Como el
acetileno tlene dos hidrdgenos 4cidos, es necesarlo pasar un exceso de
este reactivo sobre el sodlo, ya que es poslble tener dlalqullacién si
no hay suflclente acetileno. El acetiluro de sodlo obtenldo se hizé
reaccionar con bromobutano. Terminada la adicién se refluyd la mezcla

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

La purificacién de este compuesto se realizé por medio de
una destilacién. El i-hexino ya purlficado es un liquldo incoloro de

punto de ebullicién 60 °c y rendimlento del 51 %.

El espectro de IR de este producto presenta la banda
caracteristica de =C-H en 3300 cm * y una banda delgada en 2100 cm *

“de C=C terminal. ( Espectro 15 )

Una vez preparado el 1-hexino se preparé el polimero alquino
(33). Primeramente se preparé el hexlnuro de litio por tratamiento de
1~hexino con n-BulLi en THF y se lnyecté al polimero-mesilato el cual
se encontraba suspendido en HMPT { Hexametilfosforotriamida ); esta
mezcla de reacclén se agité a temperatura ambliente por espaclo de 48
hrs. al término de las cuales se filtré y se purificd. El producto
debid temer la estructura que se muestra en la figura 3.14.1. pero su
espectro de IR no dio ninguna Informacién:no se observé la banda

~C=C-~, nl cambios cvidentes respecto al espectro del polimero
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uptira © del ““enlace "

1a vibracién  —CsC—7interna -

“La hldrbl’ls!s' sel‘ll‘evb‘a'cnbo por agltéclén durante 48 hrs.

con HC1 al,lo,z.'Una‘vez:cémpletadolel tiempo de reaccidén se filtré el
polimero-carbinol y. se hicleron extracciones con CHCl, de la
solucién. El producto que resultd de la evaporacién del CH,Cl, se
purificé por cromatografia en capa fina prepara_tlva utilizando como
eluyente CH,Cl, / Hexano en una relacién (25:75). Se separaron S
fracciones de las cuales dos fueron las mas .abundant.es. En ambas

fracciones se observé una absorcién de —OH a 3300 cm %,

60



" RESULTADOS"Y |DISCUSION.

ambas muestras todavia no estaban

mezela' con anhidrido-acéti

E-01CH, 1gC=C( CHy 15CHy -
Qe s R

FIGURA 3.15..

~.....-El .acetato de-7~dodecinilo se puriflcéd por cromatografia en
columna usandc; como eluyente CH,Cl,-Hexano en una relaclén 30-70. El
rendimliento de esta reacclén fué de 64.45 % y el rendimiento apartir
del 1,6-hehancdiol-monoprotegido fué del 14 %. El acetato de 7-
dodecinilo se identificé por su espectrocopia: el espectro de IR del
producto muestra una banda intensa y delgada en 1736 cm™t  del
carbonilo de éster, bandas en 2926 y 1458 cm * de C-H saturado asi

como dos bandas en 1258 y 1170 em * de -C-0. (Espectro 16}
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de RMP puede verse un trlplete que integra

;pura dos hldrégenos en-4.1 ppm de los metllenos unldos a oxigeno. una

seﬁalren 2.3'ppm que knteg;a~para'3'hidrogenos del metilo unido al
‘carbonlle, otra seﬁal“ven 1.7 ppm-'que integra para 4 hidrégenos

asignada a ‘los meii;enos,veélﬁos a’la triple ligadura en 1.2 y 0.9 ppm

dos sehaleé due lhtégi-énﬂxiar:x{ 1S hidrégenos; para los metilenos y el
metilo restantes que nos muestra 1a identidad del preducto.

(Espectro 17)

La ultima reacclbn de la ruta de sintesis presentada en la
rigura 4.8. es’'la hldrogénaclén catalitica del acetato de 7-dodecinilo

que nos llevaria.a. la obtenclién del acetato de Z-7-dodecenilo,

La utilidad sintética del soporte polimérico se demostrd con
la obtencién de este intermedlario, aunque los rendimientos son
menores comparados con el 44 % que reporté Kao%S para la obtencién del
acetato de Z-7-dodecenilo a partir de l.é-hexanodlol sin el soporté y
con el el 15-30 % de rendimiento que reportd Kovalev4® para la
obtencién de 7-dodecin-l-ol a partir de 1-hexino. Es posible que
usando mayores cantldades dél soporte pollmérico ﬁuedan obtenerse

mayores rendimientos.
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TUFIGURA 3160 T -

Es -importante hacer notar que los dos alquenoles tienen la
doble ligadura en el carbono 9 lo que suglere rutas de sintesis

similares.
Para .la sintesis de estos dos alquenoles se ellgié la ruta

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

obtienen con facilidad.
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. Enambo baéos'sé' requeria la monoproteccién de nonanodlol y

‘la ;:xldabién ,:del'mils'mo al aldeﬁidé come ‘se puede apreclar en la figura

Ph .

‘ :

P—@—$——o-(cu,|, ~cHo

v Ph
(a0}

FIGURA 3.17.
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n'réaccién-de Wittlg usando una base

_sal’ de fosfonio del bromopentano para el

ace‘té‘to ‘de; Z-9-tetradecenilo. Flgura 3,18.

i Ph . 11 CHy (CHy InCHLP12)S. Br
: —©—c—u—-lcu,l.,-cuo
e ! v 2)-n-BuLi

PR :

FIGURA" 3.18.

Los polimeros alquenos ( 41 ) y ( 43 ) se tratarian con HC1
para dar el polimero difenllpoliestirilcarbinol (25 ) y los
Z-9-alquenoles que posteriormente se acetilarlan para obtener la

feromona. Flgura 3.19.
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FIGURA 3.19.

Dado que el 1,9-nonanodicl es la materia prima para obtener
los 2 componentes de la feromona del gusano cogolllero, se eligio ta

sintesis a partir de la reducclén del acldo azelaico con LIALH,.
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'COOH: o :‘:605!. ‘

COOH: £y oH/H,S0,

(CHaly, 2 (CHa )y
. COOH _ Tolueno EPOF,L,
(45). : (46)

* FIGURA 3.20

El método de retj‘u;:civén el: _desc:’-lt’oﬂ con

6~hexano 19!. Prlméi‘amente se

anterloridad. para la ‘obtencién: de
formé el azelato de dietilo. por reaceisn del” scido azelaico con EtOH,

H,S0, y tolueno.

El rendimiento de esta reacciéon fué del 51.7 %. El producto
se caracterizo por espectroscopia de IRy RMP. El andlisis del
espectro de IR presenta bandas de carbonilo de éster en 1725 y 1180
cm 1. A su vez el espectro de resonancia magnética proténica i:resenta
en 4 ppm un cuadruplete que lIntegra para 4 hidrégenos que corresponden
a los metilenos unidos a oxigeno, un triplcte en 2.5 ppm que integra
para 4 hldrogenos de los metllenos unidos a carbonile, los 16
hidrégenos restantes se encuentra agrupados en una sefial compleja que

aparece entre 1.7 y 1.0 ppm. (Espectros 18 y 19)
El azelato de dietilo se hizé reacclonar con LIAlH, en THF

para obtene 1,9-nonanodicl que recristalizado de benceno generé un

s6lido blanco que funde a 35 °c.
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armaclén del al:ohol mcnoprotegldo { 39 ). se Ilevé a

cabo por agitacxén ‘a temperatura ambiente - durante 48 horas, é‘l

‘poumero clorcdirenupauestlrilmetann { 26 ) con 19~nonanodlol en

psrldina seca

e EL espectrb de IR del producto presenta una banda en 3500

cm“,déll alcohol. Por otro lade el valor de Tg para este polimero es
“de. 152,74 o. ¢ Espectros 22 y 23 )

Para obtener la cantidad de 1,9-nonanodiol protegido se
efectué el rompimlento del enlace éter en el polimero monoprotegide
{39) con HCl en dioxano y agitacién a temperatura ambiente por 48
horas. Después de hacer extracclones con éter etilico de la solucidn
acuosa, se obtuvo que la cantidad de 1,9-nonanodiocl protegide en
promedio es de 0.774 mmol por gramo de polimero,. con un rendimiento

del 70.48 %. Tabla 3.4.
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TABLA 3.4.

CANTIDAD DE 1-6-NONANODIOL PROTEGIDO

EXPERIMENTO No. CANTIDAD DE 1,9-NONANODIOL
mmol de glicol / g de polimero

.B624
.7943
.9104
.8312
614
631

oUMEWN -
ocoocooo

Promedio = 0.774

En base a la ruta sintétlca propuesta para la sintesis de
los. 2Z~9-alquenoles ( flgura 3.17. ) la slguiente etapa fué la

formacién del polimero aldehido { 40 ).

Se realizd una revisién bibliografica la cual permitiéd

establecer tres métodos de oxldacién de alcoholes primarios a sus

correspondientes aldehidos.
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FIGURA 3.21.

De los métodos propuestos anterlormente para la oxidacién
del alcohol libre en el polimero monoprotegide { 39 ) se eliglé la
alternativa nimero tres ya que esta descrito que no se generan sales
insolubles de cromo durante la oxidacién., En la primera alternativa el
reactive de Collins ( 48 | reacclona rapidamente con el agua que se
produce durante la oxldacion para generar una sal {insoluble de
dicromato de piridinio mediante la reacclon mostrada en la flgura

3.22.
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©r0,92

- "En la segunda alternativa tambien  se. precipltan  sales de

cromo insolubles durante la oxidacién.

El método descrito por Sharpless y Akashi33 consistié en
formar cromato de terbutlilo ( reactivo de Sharpless ) que serviria
como agente oxidante. Este complejo se formé a partir de cloruro de

cromilo, terbutanol y piridina en diclorometano. Figura 3.23.

11CH,Cl 5
CHy a
) -718°C oy 0—LBu
2 CHy~C-0R  + 3 7 —_— )c.-<
t':H, N 21Cr0,C1 5 4 0~ tBu

FIGURA 3.23.

El cloruro de cromilo necesaric para formar el reactivo de
Sharpless se prepard por reaccilén del tridxido de cromo con HCl en

presencia de H,S0,%%. Figura 3.24,
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El‘ cloruro.de ci‘omllq" ob‘t‘en‘ldq" s'eﬁuﬂ‘flcb por ‘destilacién
obteniéndose un liquido de color réJo oscuro:y peb, 100°C que humea
intensamente en contacto con el aire. EL rendimlento de esta reaccién

fué de 51 %.

La preparacién del reactivo de Sharpless ( 50 } se logré a
temperaturas de -70 °C a -78 % y bajo atmésfera de nitrégeno. El
cromatec de terbutilo se formé cuando la soluclén adquirié una
coloraclén amarillo naranja y preciplité un sélido blanco de cloruro de
piridinio. En esta reaccién el control de la temperatura es . muy
importante ya que si la temperatura se excede de -70 °C durante 1la
adiclidn del cloruro de cromilo, el reactivo de Sharpless se descompone

inmediatamente adquiriendo una coloraclén café oscuro.

El reactivo de Sharpless fué adicionado en ausencia de
humedad al polimero-monoprotegide ( 39 )} el cual se encontraba
suspendido en CH,Cl,. La mezcla de reacclén se agitd por espacio de 48
hrs. El polimero-aldehide se obtuvo por purificacién de la mezcla de

reacclion anterior.
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Esté’ppliﬁnei‘o muestra.en s

~.en 1720 cm-2

. (Espectros 24y 25).

. ',‘Nb,i‘ué' po bl"e‘ df erﬁ;nar'jla c‘:anudad‘deraldehidn por. gramo

" de pollme‘ruii"a é;ue _er; l'abr‘:id;réusisi ;sé obtuvo-una ‘mezecla muy compleja. .
‘ E Esrt:,a mezicla'm'cstrb en su  espectro de ‘IR la banda delgada en 1720 cm t
éel ca;'bunllo de aldehido y ‘una sef{al ancha en 3350 cm & que
cnrrespc‘nde al ~OH. La mezcla obtenida puede estar constltuida por ;31
aldehido deseado Jjunto con el alcohol de partida que no se hublera

oxidado, el polimero funclonalizado {40) se uso como tal en el

slguiente paso que es la reacclon de Wittig.

Ph : 1) CHy(CH,InPL®)3 Br~
P—@—c—o—(cu,!,—cum ———
! 3 . 2) n=Buli.

Ph

FIGURA 3.25.

Se necesito la preparacién de las sales de fosfonio del
bromopropano 'y del bromopentano, para esto se partié del haluro de

alquilo y trifenil fosfina ( Figura 3.26. ).
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RyPICHZR' X~

La sal de fosfonlo del bromopropano se preparé por reacclén
de"trifenilfosfina con bromopropano recién destilado en benceno por 4

dias. El producte de punto de fusién 233-236 °

y .rendimiento de
34.14%, muestra en su espectro de IR una banda delgada de (-P-#) y dos
bandas ‘una en 730 cm * y otra en 740 cm t para la vibracién {—C-P).
La RMP muesta en 7.7 ppm una sefial que integra para 15 hidrégenos de
los fenilos, una seflal miltiple en 3.6 ppm que integra para 2
hidrégenos correspondientes a los metilenos unidos a fosforo y un
triplete que integra para 3 hidrégenos del metllo terminal en 1.2 ppm.

( Espectros 26 y 27 )

De fgual manera se -preparé la sal de fosfonio del
bromopentano que dic como resultado un sélido cristalino de Pf
160-162°C, 53.12 % de rendimento y presenta un espectro de IR en el
que aparece la sefial de ( -C—-¢ ) en 1120 cm * asi como las dos

sefiales de la vibracién ( -C—P ) en 725 y 750 cm &. ( Espectro 28 )
El espectro de RMP muestra una sefial en 7.7 ppm que integra

para 15 hidrégenos de los fenilos, un multiplete en 3.6 ppm de los

metilenos unidos a fésforo, un multiplete en 1.6 ppm que integra para
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6~hldrbgéhos de'ioé‘metllenos restantes, asi como una sefial en 0.7 ppm
del metilo terminal. ( Espectro 29 ) Una vez preparadas las sales de
- fosfonlo se. reallizé 1a reaccién de Wittig que daria lugar al alqueno

(41)°y (43" ) deseado.

-La parte medular de la sintesis® la constituye el ataque
nucleofilico de un iluro de fésforo al carbono de un grupo carbonilo y
la formacién de una betaina, que se convlierte en oxido de trifenil
fosflna y la olefina. El mecanismo ha sido ampliamente estudiado y hay

todavia discusién sobre la estereoquimlca de la trasformacién.

-

LS
(CeHg )3 ~P— <R,

- 3
[ R
(52)
N T - t3
lc,ug,—r-d,
'|J | :'::
(s3)
1 Ri R:
(Cag)y =P 6B, > (CHglp-Pm0 + el
I%ég, Ry Ry
0= Ry
(s3)

FIGURA 3.27.
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'Se' formaron ,lvogl 1luros'. de: fésfor or “trataﬁiento ‘de’’ las

sales''de’ fosfonlo’ correspondientes con n-BuLi baJjo una atmosfera.de
‘nitrégeno::-La - formacién ' del’”[luro pudo- seguirse “por ““su“Intensa’

* ‘coloracién’roja.y por 1a.disolucién total de la sal de fosfonlo.

Ya formado el ilure se enfrié el matraz de reacccién a -78
°c y se adicioné el polimero-aldehido. El tlempo de reaccién fué de
una noche, despues de la cual se reallzé la purificaclén del
polimero-alqueno. Los espectros de IR de ‘estos polimeros no revelaron
ninguna Informacién. Comparande con el valor de Tg de los
polimeros-alqueno con el valor de Tg del polimero~aldehido, se observa
un decremente de S50 °C en la temperatura de transiclon vitrea
{Espectros 30 y 31) como se esperaria por aumento de la longitud de la

cadena alifatica.

Igual que en el caso del 7-dodecinol la ruptura del enlace
éter en los polimeros alqueno ( 41 ) y { 43 } se reallzé por agitaclién
durante 48 hrs con HCl al 10 % en MeCH, obteniéndose para ambos casos

mezclas muy complejas.

La mezcla de reaccion de hidrélisls del polimero-dodecenol
se Intenté purificar por cromatografia en columna usando una mezcla de
CH,Cl -Hexano en una relacién de 25:75 como eluyente. Se intents

también la purificacién mediante cromatografia en capa fina
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pre['oavratvl'va on 5 bfracciam:s‘de las

: cuales - dus " ¥ f 3 pero " ambas - fracciones

bpre entara e 2 manchas muy juntas.

eh"téf una  banda' ancha en
tnay ‘'dé . poca lntensidad

n 1732 cm* de carbonilo

En el IR de gunda fraccxén aparcce banda de -OH en

3342' cm’s, ;una banda delgada en 1624 ‘em 2 de C—C y una banda delgada

de carbonllo de éster en 1726 cm. ’- 4 Espectro 33 ).

La presencia ‘de un éster .en ambas fracclones podria
explicarse por una esterificacién del alcohol que se deseaba obtener
en :la hildrélisis, con el A4cido 9-hidroxlnonancico, que también se

obtendria en la hldrélisis si hublera habido una oxidacién del

aldehido ( Figura 3.28. ),

P HH
Ho-(cu,).—r\’oH ¢ HO-(CHylg ~C=C~CHiCHy ———>
¢ HH
0= (CHy )g = € — O[CHg }g — C=C — CH,CHy

FIGURA 3.28.
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La cromatografia en’. capu fina generb 4 fracciones. de  las

cuales sélo 1 fué las: més abundante.

Esta fracclén en su espectro de IR muestra una banda ancha
de —-OH en 3356 cm 1, una banda de poca intensidad en 3059 cm * asi

como un banda en 1735 cm % de carbonilo de éster.

En la cromatografia de capa fina tamblén se observaron dos

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

Se recomienda iniclar estos métodos sintétlcos con
cantldades mayores de soporte polimérico, lo que permitiria lograr
cantidades mayores de productos, que podrian lIdentificarse mas

facilmente.
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PARTE. EXPERIMENTAL

S- 4= PARTE EXPERIMENTAL . .

Las separaciones cromatograficas en columna’se efectuaron en

-0.5 mn (35-70 mesh ASTM).

sillca-gel MN-60, 0

CLLAEAL L Las ,Sgparéciones por. cromatografia en placa fina preparativa
: se efectuaron en placas de vidrio de 20 X 20 cm cublertas con silica-

gel 60 GF;g,, utilizando como revelador 1luz ultravioleta.

cromatografias cualltativas para determinar la pureza de
los productoes, reactlvos y el desarrollo de las reacclones se hicleron
en cromatoplacas de Sillca-gel Merk F-254; utllizando como revelador

yodo o luz ultravioleta.
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los. slguientes instrumentos :

| Gutlérrez.

Los espectros de RMP fueron realizados por la Q. Alejandrina
Acosta en un ‘aparatu‘Varlan 120 -EM: 390, 'Seusé cloroformo deuterado
como disolvente y tetrametilsilano' como }'eferencla interna. Los
desplazamientos se dan en partes por millén y las constantes de
acoplamiento en Hertz. La multiplicidad de las sefial se especifica en

cada caso.

Las calorimetrias diferenciales de barride fueron reallzadas
por .la Ing. Luz Maria C. Ruiz en un calorimetro diferencial de barrido

Modelo 910 marca Dupont.
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":4.1) FUNCIONALIZAGION DEL COPOLIMERO. DE ESTIRENG-DVB

“4.1.1, Preparacién del polimero benzoilado 24 ( ref. 5 )

’ 15 g del copolimero estireno-DVB.Bio-beads S-X1 (Bio-rad) se
agl‘taron durante 48 hrs en 80 ml de CS, seco er; un matraz esférico de
500m1 de 2 bocas provisto de un refrigerante en posiclén de reflujo y
de un embudo de adlclén. La suspensién clara se puso a reflujo por una
hora y se adicionaron 19.5 g (0.146 mol) de AlCl; sublimade a la
mezcla bajJo agitaclén. Para facllitar la agltaclién se adicionaron 100
ml de CS, seco al seno de la reaccién Después de una hora de agitacién
se agregaron a través del embudo de adicién 19.5 ml (0.119 mol) de
cloruro de benzoilo gota a gota; delandose a reflujo y con agltacién
por 3 dias. La mezcla de color rojo intenso que se formo se enfrit y
se virtio en 150 ml de una mezcla de Dioxanc:H,0:HC1 (5:1:1). Se
filtré el producto y se lavéd comDioxano:H,d (5:1), e‘tllmetll:etonah
H,0 caliente, etilmetilcetona y MeQH. Para obtener 23.09 g de polimero
funcionalizado con un grupo cetona,

IR ( cm * ) : 1650 (Carbonilo)

16 (°%C) . 125,57

4.1.2. Preparacién del polimero difenilpoliestirilcarbinol 25
(ref. 55 )

En un matraz esférico con tres Juntas esmeriladas 24740
equipado con un refrigerante en posicién de reflujo y un embudo de
adiclén se colocaron 6.2 g {0,247 mol) de limaduras de Mg y 30 ml de
‘THF seco y unos cristales de I,. En el embudo de adicléon se colocardn

25 ml (38.75 g = 0.25 mol) de bromobenceno destlilado disueltos en 35
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1a’ é;vcéni unéf mezcla * de "Dioxano:H,0:HCL

"etiinmetilcetona, "H;0, " etilmetilcetona y eter. Esta reaccisn

esultado 18,79 g de polimero.

IR Cem ot )i 3450 ~OH)

Pey 14319

4.1f3i Obtencién de clorure de acetilo ( ref. 54 )

En gn matraz esférico de dos bocas de 100 ml equipado con un
;refflgerante en posicién de reflujo y un embudo de adleién ée

,,°9!995T?P 24 ml (0.4162 mol) de 4ctdo acétlico glacial y se agrego gota
a gota mediante un embudo de adicion 12.5 m! (0.1454mol) de tricloruro
de fosforo controlando la reacclén con un bafioc de agua fria; una vez
adlcionado el PCl;, se agité la mezcla por 15 minutes después los
cuales se calenté a reflujo durante 3 hrs, para completar la reaccién.
Despué¢s de terminado el tiempo de reflujo se observaron dos fases en
el matraz de rcaccion. Se destiloé el cloruro de acetilo formado a
40°C. 2} cestilado se le adiclonaron unas gotas de dcldo acético para
hacer reacclionar el PCl,; que hublera destilado y se destilé nuevamente
recolecztando la fraccién que destllo entre 40-42 °c que corresponde al

CH,COCL. El rendimiento de esta reaccién fue de 50.96 %.
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l'poiries'ﬁlr!:li:zirbino

" c‘al"en‘!:’arnn‘rvl;skta réue 'de“stuarovn api‘oxfmlidamentge. '2‘0 A;nl ;d’;be‘m‘iel’\ ;
Vt‘anf%iro‘ra:t:t;empératufa arﬁblente para agregar gota.a g’ot’.a y 'co.n: la""‘ayud?u’
de"tn ‘embudo de adiclén Snl (0.1416 mol) de clordro de acetile. La
mezcla se enfrié a temperatura amblente y se dejo agitando por. 2 dias,
se filtré el polimero obtenido y se lavé con benceno y diclorometano
secos. Se pusd en la estufa de vacio por 4 hrs a - 50. °. La
funcionallzacién del polimero se cuantificé por analisis de: cloruros

por el método de Volhard.

4.1.5. Intento de cuantificacién de cloruros-

Potenciometria (ref. ,; )

Se pesaron dos muestras del 0.1 g de polimero
clorodifenilpoliestirilmetano, a estas muestras se les adicionaron 10
ml de H,0 deslonizada y se agitaron por una noche, después de lo cual
se fi1tré el polimero, se lavé con H,0 y el filtrado junto con 10 ml
de Buffer (CH,COOH/CH,COONa; pH=4.25) se aforaron a 50 ml. Por
separado se prepararon soluclones estandar de NaCl de concentracién

1072, 1073, 10™% M para el trazé de la curva de calibracién. Una vez
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preparados las sol. problema y los estandares se midlé el potencial de
cada una-de ellas usando un slstema como el de la figura 4.1, en donde
el vaso A contenia H,0 desionizada con unos granitos de NaNO; para

cerrar el circuito y el vaso B las soluciones problema.

Se midlé el potenclal de las soluclones con un potenciometro
Orion Reseach Microprocessor lcnalyzer/901. Se trazé la curva de
calibracién (Grafica 3.1.) cuya regresién lineal generé los sigulentes

datos:

Ord. orig. = 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,. El potenclal! normal

reportado en la literatura es de 1.36 V.

4.1.6. Intento de cuantificaclén de cloruros ( Polarografia )

Para cuantificar cloruros por este método se usé : un
electrodo de referencia de calomel saturado, un electrodo de trabajo
de mercurio y un electrodo auxiliar de grafito. Se prepard una
soluclon estandar de NaCl 10 % M para trazar la grafica de intensidad

de corriente = f ( [ C1 ] ) y una solucién de NaNOg 107¢ M que ademas
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'de‘ aa‘ct‘:uar corﬁu electrolito sopofti;, funcxéné como  blance., En forma
’slmﬁltnneé se preparafon las soluclones problema hidrolizande 0.1 g de
polimero clorodifenilpoliestirirmetano con 10 ml de H,0 deslonizada,
‘se ‘filtré el polimero, se -lavd con H0 vy el flltrado se aforé a 50
ml. Los polarogramas se trazaron a partir de mezclas de 2ml de la sol.
problema -que contenia los «cloruros desprendidos del polimero
clorodifenilpoliestirilmetano mas 20 ml de la sol. de NaNO,. La
cantldad de cloruros en las muestras fué lo sufictentemente elevada

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

4.1.7.Cuantificacién de cloruros " Método de Volhard * ( ref. ,, )

Se pesaron por duplicado 0.1 g del polimero
clorodifenilpolliestirilmetano, se le adicionaron 10 ml de H,0
desionizada y se agitaron por una noche, se filtré el polimero y el
flltrado se aford a 25 ml. Tambien se preparé un blanco con H,0
desionizada, El blanco y las dos muestras se transfirieron a matraces
erlenmeyer de 50 ml y a cada matraz se le adicloné 3 ml de AgNO,
0.1012 M y se agité por 5 minutos., Ensegulda se agregaron 0.5 ml de
Fe(NOj), al 40 % y 3 gotas de HNO,. Antes de titular se adicioné 1 ml
de nitrobeneno para cubrir las part%culas de AgCl. El exceso de AgNO,
se titulé con KSCN 0.0108 M. El punto de equlivalencia se alcanzé

cuando aparecio una ligera coloracién canela.
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i 4.2, ¢OBTENCION ' DE- ACETATO" DE 7T=DODECINILO

.Sintesis dc:Adipato de-dietilo (. ref

420t )

En ﬁn matraz esférico de 250 ml de una boca préﬂsto de una
Vcorlumrrna de fraccionamlento conectada a un condensador, se. colocaron
33.18 g (0.2273 w01, de 4acido adipico, 80 ml de etanol seco, 40 ml de
tolueno seco y 0.3 ml de H,SO,: la mezcla anterior se calenté con un
‘baho de aceite. y cuando el &cido adipico se disolvié, comenzé a
destilar una mezcla azeotrépica de etanol-tolueno-H,0 a 753CA Se
colecté el detilade en un matraz que contenia 32 g de carbonato de
potaslo anhldro. Se continudé la destllaclén hasta que comenzd a subir
la temperatura. A contlnuacidn se agité el destilado con el carbonato,
se. filtré y el flltrado se retorns al matraz de reaccién. Después de
una hora de reflujo se destilé el disclvente y se purificé por
destilacién a presién reducida obteniéndose asi 27.4 g (59.6 % de
rend’imienlo) de adlpato de dletilo con un punto de ebulliclén de

124°C/5mnlig.

IR { cm™® ) : 1720 y 1175 (Carbonilo)

RMN (ppm ) : 4.1 (¢, 4H) ( —CH;~0-)
2.4 (m 4H) (~0-CO-CHy~ )
1.65 (m, 4H ) (—CH,CH,—~ )

1.5 (t, 6H ) ( CH,CH, ~0~. )
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4.2.2, Preparacién de -1,6-Hexanodlol { ref. 23s)

En un matraz esférico de '250ml. con 2 juntas esﬁerlladas

"'24/40 con un embudo de adicién de SO ml Yy un refrigerante en. éaﬁiclén

de-.reflujo se colocaron 1.5 g (0.00395 mol) de L1ALH, prévlamt;nte
molido en un mortero por 5 minutos Junto con S0 ml de THF seco, La
‘suspensién obtenlda se agitd por 30 minutos, desﬁués de los cuales,
bajo agitacién magnética vigorosa, se adliclond lentamente, a través
del embudo, una disolucién de 3.27 g (0.0162mol) de adipato de dietilo
en 25 ml de THF. Despues de 4 dias de reflujo se enfrié el matraz con
un bafio de hielo y se adicionaron gota a gota 1.5 ml de H,0
destilada, 1.5 ml de una disolucién de NaOH al 15 % y Sml de H,0
destilada, observéndose el desprendimiento de H, y la formaclén de un
precipitado blanco de Al(OH), que se fliltré al vaclo, secando el
filtrado con Na;‘SOk y eliminande el disolvente en el rotavapor. El
producto obtenldo se recristalizé de benceno, obteniéndose 1.3 g (68%
de rendimiento) de 1,6-hexanodiol de punto de fusién 37-39°C,

IR ( cm % ) : 3300 (-OH ); 1020 ( —CH,~OH );

RMN ( ppm ) : 3.5 ( t, 4H ) { -CH,-OH )

1.8(s, 2H) ( ~0H)

1.5 Cm, 80 ) ( —CHCH - )

4.2.3. Preparacién del 1,6-hexanodiol monoprotegide 31
(ref, 55 )
En un matraz esférico de 100 ml de una boca con un
refrigerante en posicién de reflujo, se colocaron 2.94 g (0.9mmol) del
polimero clorodifenilpoliestirilmetano, 0.2021 g (1.8 mmol) de 1,6-

hexanodiol y SO ml de piridina seca y reclén destilada. Se mantuvo la’

88



- PARTE EXPERIMENTAL

mezela durante”’ 'magnéglpa vigoresa 'y a

: temperatdra,ambie_r_\tg po se filtré el polimero, se

'ylavf;”cb:r‘\‘ &t noche -y Se puso en ‘una
estufa '-'.dé ‘;‘vac'iu Se abtuv&grcm 3.11 g de

Se colocarnn‘0.4017 g de polimero-1,6-hexancdlol en un
matraz esférico de 50 fnl que tenia adaptado un refrigerante en
posicién de refilujo, junto con 20 ml de una disolucién de HCl 0.3N en
dioxano. Esta mezcla de reacclén se agité por 48 hrs a temperatura
ambiente. Completado el tlempo de reaccién se filtro el polimero y se
lavd con etanol, agua, ctanol y eter. Al flltrado se le hicleron $
extraceclones con 10 ml de éter cada una; las fases étereas se juntaron
y se lavaron con una disolucién acuosa de NaHCO, al 10 %. Después de
evaporar el disolvente en el rotavapor se obtuvieron 0.0364 g de un
s6lide de pf de 30-35 °c cuyo espectro de IR correspondié al 1,6~
hexanodiol. De esta manera se obtuvo que la cantidad promedio de
glicol por gramo de polimero fué de 0.7336 mmol; dando un rendimiento
del 66.75 % para la reaccién de monoproteccién de 1,6-hexanodiol que

dld origen al polimero monoprotegldo.
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“..4i2.5;7 Preparacién del mesilato,del’'dio monoprotegido 32

: !yin‘un_imatra es(‘érlco‘ e SOml equ!pado cnn un refrlge:‘anle
: en forashr:rlén de ‘Vrefl\:\j;:. se colocaron Z 5 s (1. Sﬂmmol) del polimero
monoprotegido en 30 ml de piridina seca ' Se adxclon?rcn 3 ml (38 mmol)
de cloruro de metﬁnsulfonxlo reclén destilado; agitandose la mezcla a
temperatura ambiente por 48 hrs. El pollmér; se filtré v se lavé con 3
porciones de piridina; S§ de etanol; 2 de dioxano y 2 de éter: todas
ellas de SOml. Se colocé en la estufa de vacio a 50°C por 3 horas

obteniendose 2.104 g del mesllato del diol monoprotegido.

IR (em * )} : 1216 y 1182 ( mesllatos )
4.2.6. Preparaclén de I-hexino ( ref. 5. )

En un matraz esférico de 500ml con 3 juntas esmeriladas
24740 equipado con una trampa de acctona-hielo seco {-78°) se
condensaron 250 ml de amoniaco previamente secado con sodlo. Se
agregaron 0.08 g de nitrato férrico y 4.6 g (0.2 mol) de sodlo
metédllico cortado en trocitos perfectamente limplos en forma paulatlna.
Una vez disuelto el sodlo se burbuleé acetlleno seco al seno de la
reaccién hasta la obtencién de acetlluro de scodie. Ensegulda se
adlcionaron gota a gota 22ml (0.1997 mol) de bromobutano recién
destllado a una temperatura de -50 °C. La mezcla de reaccién se
mantuve a reflujo por espaclo de 6 horas; después de las cuales se
permitié que se evaporard el amoniaco; después de lo cual se agregd

agua hasta disolucién del sélido formado y el producto se extrajo con
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'éter‘(s porciones de’ SOm1. cada ly.ma').‘,‘Lo$l7>extréct§s"A ”e “secaren _con

sulfato de sodlo anhidro, se destilé el prod; 'ctnfa presién normal;

obtenléndose 8.3938.g de . l:hiexino con

un -rendimiento’ del’51.08 % de .

Vrenrvirinrllevm_.o 2 de ﬁ\{nto de’ ebulliclén de. GO?C. .

IR (cn™ ) : 3300 ( C_H ). ; 2100
.4.2.7. Preparacién de hexinuro dé 1tio ( ref. 28 )

En un matraz esférico de 100ml con 2 Juntas esmeriladas
Quickfit equipado con un refrigerante en posicién de reflujo en una de
las juntas y un septum en la otra. Se colocarén 1.1 ml (0.01 mol) de
1-hexino en 30ml de THF y bajo atmoésfera de nltrogeno; a través del
septum se lnyectaron 4ml (0.0imol) de n-Bull a una concentracién de
2.5M, observandose la formacidn del hexinuro de litle ya que la

reacclon adquirié una coloracldn café.

4.2.8. Preparaclén del polimero-alquino 33 ( ref. ., )

En un matraz esférico de 100 ml Quickfit con 2 juntas
esmeriladas con un refrigerante en posiclén de reflujo y un septum. Se
pusieron 2.4 g (1.83 mmol) del mesilato del diol monoprotegido en 30
ml de HMPA bajo atmosfera de nitrogeno y a través del septum se
inyecté la disolucién de hexinure de litio en THF anteriormente
preparado. Una vez terminada "la adlclén se agitdé la mezcla por 48
horas a temperatura amblente. Se filtré el poliméro; se lavé con §
porciones de 30 ml de una mezcla de THF-H,0 (1:1), 2 de etanol, 2 de
H,0, 2 de etanol, 2 de dioxano y 3 de éter, obteniéndose 2.2119 g de

polimero.
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452,91 Obtencién' de-7-Dodecin-1-ol.

R uanatvraz,esférlco de 50 ml equipado con un refrigerante

“en. hoélcibn a6 reflujo  que contenta 2.0 g' (1.46 mmol) de

vpolﬁ’.meré—alquino se le adicioné 25ml de una mezcla de metanol-HCl {al

1‘0 %) ‘en una krelacién 80:20; aglitandose por 48 hrs 'a temperatura
ami:lente. Al termino de la aglitacién se filtré el polimero lavandose
con Hy0 y metanol. Del filtrado se hicleron extracclones con cloruro
de metlleno (S de 10ml cada una). Las fracciones orgdnicas se secaron
con sulfato de sodlo anhidre y se ellmind el disolvente en el
rotavapor. El producto obtenido se purificé por cromatografia en capa
fina preparativa usando como eluyente una mezcla de hexano-CH,Cl,
(75:25). Obteniendose 5 fracciones de las cuales 2 fueron las mas
abundantes.

Eracecién 1

IR ( cm'* ) : 3348 ( —OH )

Cantidad : 0.0255 g

Fraccioén 2

IR (cm * ) : 3300 ( —OH )

Cantidad : 0.0052 g

4.2.10. Obtenclon de Acetato de 7-dodecinilo ( ref. ., )
Se colocaron 0.0255 g (0.14 mmol)} de 7-dodecin-1-ol y 0.01S
ml (0.15 mmol) de anhidrido acétlco disuelto en 2 ml de piridina en un
matraz esférico de 10 ml equlpado con un refrigerante en poslcién de

reflujo. La mezcla de reacclén se amlté a reflujo por 30 minutos,
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las  fases. ‘orrgénlcas se

Elidisolvente se-evapors:en

1hyente‘CH,Ci,-Hexano en una
relaclén -30:70, de: produdto (66.45 % de

rendimlento). .

~ "33 OBTENCION-DE  9-DODECEN-1-OL-¥ ‘9~TETRADECEN-1-0L
4.3.1 Preparacién de Azelato de dletilo.

Sigulendo el procedimiento descrito para la obtencién de
adipato de dietilo (Seccién 4.2.1) se hicleron reaccionar 16 g (0.085
mol) de Acido azelaico, 40 ml de etanol seco, 20 ml de tolueno y 1 ml
de H;SO,. Después de una hora de reflujo se destild el disolvente y se
purificé por destilacién a presién reducida obteniéndose asi 10.7272 g
(51.7 % de rendimiento) de azelato de dletilo de punto de ebullicién

120°C / 5 mmHg.
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4.3.2; Preparacién deé 1;9-nonanodiol.’

Sigulendo el procedimliento descrito para la obtencién de
1,6-hexanodiol (Seccion 4.2.2.} se hiclieron reaccionar 1A25> g
(0.033 mol) de L1AlH, previamente molido en 7S ml de THF seco con una
soluclén de 2.7 g (0.011 mol) de azelato de dietilo en 25 ml de THF.
Después de 3 dias de reflujo, se enfrié el matraz con un bafic de hielo
y se adiclonaron gota a gota 1.25 ml de H,0 destilada, 1.25 ml de una
disolucién de NaOH al 20 % y S5 ml de H,O0 destilada, obsrvandose el
desprendimlento de H, y la formacién de un precipitado blanco de
Al{OH}; que se filtrdé al vacio, se secé el filtrado con Na SO, y se
eliminé el disolvente en el rotavapor. El producto obtenido se
recristalizé de benceno, obteniéndose 1.31 g de producto (74.36 % de

rendimiento) de punto de fusién 35 °C.

IR ( cht ) : 3300 { —OH ), 2900 ( C—H ), 1070 ( —C~0 )
RMP ( ppm ) : 3.5 ( t, 4 ) ( CH,-OH )
2.2 (s, 28 ) ( —0H)

1.5 {m, 14H ) ( —CHiCH = )
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: mitrazresférico ae 100 ml’ con un ref’rlgerante en
Vﬁoslcién de reflujo delymatri\z se colocaron 3.0 g (3.3 mmol) de
kpol’lmero clorodifenilpoliestirilmetano, 1.0 g { 6.2 mmol ) de
1,9-nonanodio}l y 50 ml de piridina seca y recién destllada. Se mantuvo
la mezcla durante 2 dlas bajo agitacién magnética vigorosa y a
temperatura amblente; al cabo de ese tiempo se filtré el polimero, se
lavé con éter en un extractor soxhlet por una noche y se pusé en una
estufa de vacio a 50°C por una noche. Se obtuvieron 3.14 g de

polimero-1,9-nonanodiol.

IR ( en3%)+3:3500 ( ~OH')

16 (%) 152,74

4.3.4. Hidrollsls del polimero 1,9~nonanodiol ::

Crefi 4y

Se colocaron 0.5 g de polimero anterior y 20 ml de una
disolucién de HC1l 0.3N en dioxano en un matraz esférico de 50 ml con
un refrigerante en posicién de reflujo. Esta mezcla de reaccién se
agité por 48 hrs a temperatura ambiente para hldrollzar el éter
tritilico. Completado el tiempo de reaccidén se flitrd el-polimero y se
lavé con etanol, etilmetilcetona y agua. Al filtrado se le hicieron §

extracciones con 10 ml de éter cada una y las fases ¢étereas se
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Juntaron’ y :se “lavaron ¢

Después de” evaporar el

: calculb que ‘1a cantldad promed!o
de . 0.7740 mmol; - dando .un rendlmlentc del 70 48

ménoproteccién de ‘1,9-nonanodiol. =° A ', 0

4.3.5. Obtencién de. cloruro de cromilo-( ref. wo )

Se disolvieron 10 g ( 0.1 mo‘l ) de CrO; " en 34 ml de
HCl conc. en un matraz erlenmeyer de 125 ml, se enfrlé la solucién ast
obtenida (color rojo oscuro } con hielo y se afladieron 20 ml de H,S0,
conc. en porciones de 2 ml. La mezcla se paso a un embudo de
separacién y se dejd separar por 20 min, después de los cuales se dejé
fluir la capa inferior de Cl,CrO, a un matraz bola de 10ml. Mediante
un equipo como el que se muestra en la flgura 4.2 se hizé pasar
durante unos minutos una corriente de alre seco. El Cl,Cr0, impuro se
purificé por destlilacién obteniéndose un liquido rojo oscurc con peb
de 100 °c que humea intensamente en . contacto con el aire. El

rendimiento de esta reaccién fué de 51%.

4.3.6. Obtencioén cremato de terbutilo ( ref. ;4 )

A un matraz esférico de tres bocas de 100 ml se le adapté un
refrigerante en posicién de reflujo, un embudo de adicién y un
termémetro. Se colocaron en el matraz 2 ml (20 mmol) de terbutanol,
2.2 ml (27 mmol) de piridina y 30 ml de de CH,Cl, bajo atmosfera de
nitrégeno y se enfrid la mezcla a -78 °C {bafio de hielo seco/acetona),

Una vez estabilizada la temperatura, se adlciondé gota a gota y
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aparecié. un preclpltado blanco de cloruro de p.lrldlnlo. se considerd

formado el cromato de.terbutl lo.

4.3.7. Preparacién del polimero-aldehido 40 { ref. ,, )

En un'matrnz esférico de 100 ml de 2 bocas equipado con un
refrigerante en posicién de reflujo en una de las bocas y un septum en
la- otra, se agltaron por 2 horas 2 g (1.55 mmol) de polimero 1,9-
nonanodio}! monoprotegido en 25 ml de CH,Cl,. A través del septum se
lny‘ectaron 25 ml la solucién de cromato de terbutilo anterlormente
preparada; observandose como la mezcla de reacclén se obscurecié.
Después de 48 hrs de agitacién a temperatura ambiente se filtré el
polimero, se lavé sucesivamente con 4 porciones de 25 ml de CH,Cl,,
éter y CH,Cl,. El polimero-aldehido se secé en la estufa de vacio por

una noche a 50 °C para obtener 1.98 g de polimero.
o
- 3
IR (cm* ) : 1720 ( —-C-)

Tg ( °Cc ) : 211.54

4.3.8. Intento de hidrélisis del polimero-aldehide

En un matraz Quickfit esférico de S0 ml equipado con un
refrigerante en posiclén de refluje, se colocaron 0.1 g de
polimero-aldehido y 25 ml de HCl 0.3N en dioxanc. Después de agitar a
temperatura ambiente por 48 hrs., se filtré el polimero y se lavé con

etanel, agua, etanol y éter. Al flltrado se le hicleron 5 extracclones
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con 10 ‘ml de éter cada una 'y':las. fases. étereas

;se:,. Juntarbn y se
lavaron. con’ una s'olucxénﬁigué‘sa‘:dg NaHth_.; ev

dlsolventg en el rbta\(apor para obte 0

IR (“em:d)

4.3.9. Preparacién de ‘bromuro’ de ‘propiltrifenilfosfonio’ ( ref. g )

A un matraz esférico de 100 ml que contenia 13.2 g (0.05mol)
de trifenllfosfina disuelta en 50 ml de benceno, se le agregaron 4.6
ml (0.05 mol) de bromopropano recién destilado. La mezcla se puso a
reflujo por 4 dlas, después de los cuales se filtré la sal de fosfonio
formada que se lavé con benceno caliente, hasta que la cromatografia
en capa filna del fliltrado no mostré la presencia de trifenilfosflna.
Se obtuvieron 6.58 g (34.14 % de rendimlento) de la sal de fosfonlo. de
pf 233-236 °C.
IR (cm*): 1120 { P~® ), 730 y 740 { ~C-P )
RMP { ppm ) : 7.7 ( m, 1SH ) ( fenilos )
3.6 (m 2H ) (CH,-P)
1.6 (m 2H ) { CH,CH, }

1.2 (t, 3H ) ( CH,CH, )

4.3.10. Preparaclén de bromuro de pentiltrifenllfosfonio
A un matraz esférico de 100 ml que contenia 13.2 g (0.0Smol}
de trifenilfosfina disuelta en 50 ml de benceno, se le agregaron 6.3

ml (0.05 mol) de bromcpropano reclén destilado. La mezcla se puso a
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espués de los.cuales se flltrd la sal de fosfonlo

‘obtenlda y se lavé con bencenu cauente hasta que la cromatografia en

'capa Hna del futradu no mnstré la.presencia de trifenilfosfina. Se

Vrobtuvleron 10 97'g (53 12 % de rendimlento) dela sal de fosfonio de

pf 160-162 °C:

IR (emt ) 750 { —C—P )

RMP (- ppm )

4.3.11 R€;c;idn de-Wittig. Obtencién del polimero-alqueno 41
L Cref. 5, )

En un matraz Quickfit esférico de 100 ml de tres bocas
provisto de un refrlger.ante en posiclén de reflujo y de un pedazo
pequefio de manguera de latex que en el otro extremo tenfia concctado un
recipiente que contenia 0.893 g {(0.069 mmol) de polimero-aldehido y un
septum, se colocaron 2.33 g 6 mmol) de bromuro de
propiltrifenllfosfoniec 50 ml de THF seco y balo atmésfera de
nitrégenc. Se enfrié en sistema a -10 °C (bafioc de hielo-sal) y se-
adiclond con la ayuda de una Jeringa 2.4 ml (6 mnol) de n-Bull 2.5 M,
observandose una coloracion amarilla la cual se va \intensificando
hasta llegar a rojo . Una vez que se disolvidé la sai de fosfonio se
enfrié la reaccién a -78 °C para adlclonar a través del tubo de latex
¢l polimero-aldehido. Se agitd por dos horas a -78 °c ¥ por una noche

a temperatura amblente. La mezcla de reacciédn se virtid. sobre 100 ml

99



PARTE 'EXPERIMENTAL

‘de’ una mezcla. fria ‘vde, THF—H;O J‘}\'uﬁ%x"re'laclé'n i, .se’ filtré y el

polimero ‘se lavé suceslva_menie convporcl‘o'f\e_s-d‘e‘zs ml de THF, etanol,

H,0,  etanol,  dioxano 'y éte “.seco ‘se’'obtuvieron’ 0.7553 g de

pollmero-alquepd con una Tg, de, 165,36
4.3.12 Reacclon de Wittig. Obténcién’del polimero-alquend’ 43

Slgulendo el procedimients descrito pafa la “reaccién
anterior (Secclén 4.3.11.), se hicleron reacclionar 4.10 ﬁ'(lo mmol) de
bromuro de pentiltrifenilfosfonio en S0 ml de THF seco con 4.0 ml (10
mnol) de n-BuLi 2.5 M para formar el lluro. Una vez formado el iluro
se adlcionaron 1.8 g (1.39 mmol) de polimero-aldehido. Se sgltb‘por
dos horas a -78 °c ¥y por una noche a temperatura ambiente, después de
la cual se reallzo la purificaclén otenliéndose 1.7768 g de polimero
alqueno 43.

Tg ( °

c ) : 157.30
4.3.13. Intento de obtencién de 9-dodecen-1-ol

A un matraz esférico de 50 ml equipado con un refrigerante
en posicién de reflujo que contenia 0.8078 g (0.62mmol) de
polimero-alqueno 41 se le adicioné 25ml de una mezcla de metanol-HCl
al 10 % en una relacién 80:20; agltandose por 48 hrs a»temperatura
amblente. Al término de la agitacién se filtrd el polimero lavandose
con H,0 y metanol. Del filtrade se hlcleron extracciones con CH,Cl, (5
de 10m! cada una)}. Las fracclones organlcas se secaron con sulfato de
sodio anhidro y se procedid a eliminar el disolvente en el rotavapor.

El producto obtenido se purificé por cromatografia en capa fina
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preparauva usando como aluyente -una mezcla de hexano—CH ,Cl, (75:25).

Se obtuvieron s, fracciones de:la: $ eron las mis abundantes.
Eraccién 1

IR Cem2) .

cc-H )y1732 t =&
Cantidad = : L o
Eraccién 2

IR (en™2) ¢-3302 : 1726

Cantidad 3.

4.3.14. Intento.de obtenclén de 9-tetradecen-1-ol

A un matraz esférico de SO ml equipado con un refrigerante
en  posicién de reflujo que contenia 1.7344 g (1.34 mmol) de
polimero-alqueno 43 se le adicloné 25ml de una mezcla de metanol-HCl
(al 10 %} en una relacién B0:20; aglitandose por 48 hrs a temperatura
ambiente. Al término de la agitacién se filtré el polimero lavandose
con H,0 y metanol. Del filtrado se hiclerdénm S extracciones con 10 ml
de CH,Cl,. Las fracciones orgénicas se secaron con sulfato de sodio
anhidro y se elimindé el dlsclvente en el rotavapor. El producte
obtenido se purificé por cromatografia en capa flna preparativa usando
como eluyente una mezcla de hexano-CHpCl, (75:25). Obtenléndose 4
fracclones de las cuales 1 fué la mas abundantes.

Fraccion 1 o
IR {cn™t ) : 3356 ( -OH ), 3059 { ~C=C-H )y 1735 { -C )

Cantida : 0.0088 g
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6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se rea;lzé 1a vfunclpﬁalizéclbh “del copolimero Estireno-
Divinilbenceno (-1 % :_ie‘ ’enir,ecr'uzam!ento ):con-la introduccién de un

grupo cloruro de tritilo.

Se logré adaptar el método de Volhard para determinar la
cantldad de cloruros en el polimero funcionalizado de una -manera

sencilla y répida.

Se sintetizaron con rendimientos aceptables 1,6-hexanodiol y
1,9-nonanodicl a partir de los correspondientes acldos dicarboxilicos,

asi cemo l-hexino por reaccién de acetileno con bromobutano.
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1llevé“acabola mnnoprotecéibn dg:§Mbas_gljé61és con el

odifent pollgﬁt{rllme;ano; slendo.

antldad de.glicol-protegido.

‘La kruta propuesta para sintetizar 2-9-dodecen-1~0l y
"'Z-Q-tetradecen-l-ol via la reaccién de Wittig no produjo 1los
resuléados esperados, pues la hidrélisis del éter tritilice preodujo
mezcias comple jas. Debldo a las pequefias cantldades de producto no fué

posible establecer su identidad.
Es conveniente realizar estas sintesis partiendo de mayores

cantidades de soporte polimerico, para obtener mayores cantidades. de

producto que facllitarlan su identiflcactén.
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