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INTROOUCCION. 

Las cluilizaciones humanas han fundamentado sus auances desde la 
prehistoria al obtener sus alimentos en cantidades suficientes para 
mantener su crecimiento y desarrollo cultural. En el presente siglo la 
lucha por aumentar la producción de aumentos ha obligado al hombre 
a tratar de controlar las plagas y acabar con las malas hierbas, de 
aquí que, se busquen nueuos compuestos sintéticos o naturales para 
hacerlo. En la práctica el termino herbicida, se emplea para todas las 
sustancias químicas usadas para matar las plantas clororlllcas. 
Frecuentemente los herbicidas se emplean en los cultluos cuando su 
toKicldad es despreciable, o al menos pequeño en comparación con 
los beneficios que resultan de la Inhibición del crecimiento de las 
plantas indeseables. Las sustancias químicas capaces de causar 
estos erectos se llaman herbicidas selectiuos. Aunque bajo técnicas 
distintas de uso, los mismos compuestos pueden seruir como 
esterilizantes del suelo. 
Estos productos qulmlcos matan las plantas mediante una 
desecaciim directa o por la absorción y transposición en la planta, en 
uirtud de los cuales se perturba el equlllbrio bioqulmlco del uegetal. 
Los mecanismos específicos de acción de los distintos herbicidas son 
poco entendidos pero conslltuyen un campo recundo de estudio. 
Los productos químicos para tener efecto mortífero deben penetrar 
en las plantas y pueden hacerlo por las superficies de las hojas, por 
los tallos leñosos o por las raíces mediante un mecanismo osmótico. 
las caracterlstlcas botánicas facllltan algunas ueces el uso seleclluo 
de herbicidas por medio de la aplicación o la humectación selectiua, 
aunque el Upo más común y seguro de la selectiuidad se deriua de 
las diferencias bioquímicas entre las especies botánicas. 
Rsl mismo en los últimos años ha sido euldente al ser humano que el 
uso eKcesiuo de los productos químicos causa daños que pueden ser 
irreuersibles, además de inducir resistencia de las malezas a los 
herbicidas. Por lo que, actualmente a centrado poderosamente su 
atención hacía la síntesis y el ensayo de nueuas sustancias 
quimicas, para emplearlas como herbicidas con propiedades menos 



tirnicas y que sean mas degradables y más potentes. 
la naturaleza quimlca de los herbicidas uaria ampliamente, aunque 
dentro de un grupo especifico de compuestos, es común que haya 
una intima correlación entre la estructura molecular y su acliuldad 
biológica. 
El objeliuo de éste trabajo rué la sintesls de 3,5-dlalqull-4-hldroHl
benzaldoHimas y compuestos con estructuras semejantes para 
caracterizarlos como herbicidas y puedan ser producidos en MéHico, 
ya que la mayoria de los herbicidas de consumo en el pais han sido 
desarrollados y probados en paises como H1eman1a, E.E.U.U., Japón y 
otros. 
El trabajo de sintesls en Quimlca Orgánica en los últimos años, pese 
al auance logrado por el empleo de nueuos reactluos y nueuas 
metodologlas que han rauorectdo la slntests estereoselecttua con el 
uso de reactiuos organometállcos, no obstante en muchos casos en 
los procesos Industriales se siguen utilizando los métodos de slntesls 
tradicionales. Rqul sie describe la preparación de dos productos que 
se pueden emplear como herbicidas, además se espera que sean 
menos tóHlcos ya que como se ha dicho es motluo de preocupación 
por sus efectos a largo plazo y por la contaminación que causan a 
suelos y aguas. 
De los años 1e· s en adelante, lnuestlgadores Japoneses han descrito 
nueuas síntesis para simplificar los procesos de preparación de 
alquUrenoles, asi mismo los dialqull fenoles han sido probados como 
herbicidas pero además llenen otros usos como lntennedlarlos para 
la preparación de fánnacos y pollmeros. En medicina se han probado 
como antlhelmintlcos, antlreumátlcos y germicidas. las síntesis que 
se describe en esta tesis es a partir de un compuesto barato y fácil 
de obtener como el p-cloro reno! y el 2,6-Hllenol. 
También se preparó un derluado del benzorurano que llene un átomo 
de cloro en la misma p0&lclón que los compuestos anteriores (uer 
esquema 4 J, pero con la diferencia de que éste compuesto es cícilco 
y también se probarán sus propiedades de herbicida, de Igual manera 
que a los productos que se hicieron en éste trabajo (uer esquemas 1 
y 2). 
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•NTECEIENTES. 

MÍllBlllDS 1111! IÍDll!lil 1111! fl!aDll!S. 
Los métodos generales para sintetizar fenoles son dos: la fusión 
alcalina de un sulfonato !J la hidrólisis de una sal de diazonio. Ambas 
reacciones pennlten obtener un fenol a partir de un hidrocarburo 
mediante una sulfonación o una nitración Inicial. Un tercer método, 
consiste en la hidrólisis alcalina de un halogenuro de alquilo, se 
emplea industrialmente para fabricar el fenol a partir del cloro
benceno. La operación se realiza a temperaturas y presiones 
eleuadas pero puede aplicarse en condiciones ordinarias a los 
deriuados pollnitrados de los halogenuros aromáticos que poseen 
una gran reactiuidad. El método rara uez se utiliza en el laboratorio 
de inuestlgaclón pero en ciertos casos puede rendir un buen 
resultado. 
Un cuarto procedimiento igualmente eficaz en ejemplos especificas, 
consiste en la deshidrogenación de una cetona hidroaromática del 
Upo de la clcloheKanona. Semejantes deshldrogenaclones pueden 
lleuarse a cabo en presencia de catalizadores de paladio o de platino 
con azufre o selenio. Probablemente la reacción se desarrolla 
eliminándose dos átomos de hidrógeno y dando una forma cetónlca 
con - estructura dlhldrobencenoille Inestable que se isomeriza 
transformándose en el fenal. 

m 
~l'Jº 

~o 
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Preparaci6n de 2,li-dialquil fennles. 
La preparación de 2,6-dlalqullrenolesl por alqullaclón directa se 
dificulta en el laboratorio a menos que haya en el anillo aromalico un 
sustiluyenle en la posición 4 y tengan grupos orientadores a orto; 
por lo tanto para preparar los 2,6-dlalquilfenoles es mejor hacerlos 
siguiendo una serle de reacciones lomando en cuenta estos 
sustituyen tes. 
En la literatura se ha descrito el empleo de sustituyentes en posición 
orto al fenol, los metales catallzan la formación de enlaces C-C de 
alquenos con el anillo renóllco en forma directa. Esta reacción 
procede en ocasiones con un t 883 de se1ecti11ldad para la posición 
orto. 

OH OH 

c,H 95psi,127'. 3.5 h. 
- " THF, 11, KOPh ó 

12% 
donde 11 (Ph•P(DPhh es: 

CPhOl2P. 

~) __ , --·~_-(9 
º .... /Y\ 

CPhOl2P P p 
Complejo 11 

Los complejos de coordinación de Rutenio o-fenólicos reaccionan con 
el etlleno para rormar productos rosrno o-metalados. El complejo 11 
y KDPh son co-catalizados lo que rauorece la etilación selecliua orto 
del renal con elllenoZ. 
Otra forma de preparar el 2,6-dietilfenol es a partir de anilina y de 



aqul a 2,6-dletllanlllna3 y etlleno. Un mecanismo propuesto es el 
siguiente: 

---+ 
Después de que se obtuuo la 2,6-dlelllanillna se calienta a 235-236º, 
se adiciona ácido sulfúrico acuoso, se enfría y se adiciona nitrito de 
sodio acuoso para que a traués de la sal de dlazonlo se fonne el 
renal, los compuestos fenóllcos fonnados son liberados por 
acidificación. 



NH-. /'Or· . 235º, H28cir 
NaN02, N 
HCI 

Si•lesls lle 2,lii-dilerll•lil fHDI 
Umi de las fonnas de preparar 2,6-d1terbutll-feno11&,11,1a es como 
se muestra en la siguiente figura. 

~ 
X• Cl,Br 

Nl-Raney 

NaOH ac. 

Alqullaclón de fenol con propileno 17 

la preparación del 2,6-dllsopropll fenal por alqullación directa con 
proplleno a presiones altas. 

Slalesls de dlalq•ll bidra•lllemzaldeblda. 
En éste trabajo la slntesls de 2,6-dlalquU-fenol con suslltuyentes 
uariables en 4 se llegó a un lntennediario dialqullhidroHl
benzaldehidlco, por ello hacemos unos comentarios sobre la 
preparación de estos compuestos. 
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Rsl pues una de las formas de preparar 4-hidroHl-3,5-
dlmelllbenzaldehldo 31,34 (Hlll es la siguiente: 

OH OH 

'(1r ··q 
CHO 

HI Hll 
Se hace reaccionar el 2,6-Hllenol (2,6-dlmetll-fenol) HI con cianuro 
de zinc haciendo pasar cloruro de hidrógeno seco en presencia de 
cloruro de aluminio anhidro y se obtiene Hll. 

La siguiente reacción muestra el camino para preparar el 4-hldroHl-
3,5-dlmetll benzaldehldo29, haciendo reaccionar mesltol (2,4,6-
trimetll fenal) con nitrito de etilo y OHldo nitroso, con estas 
condiciones se oHlda solamente el melllo en la posición 4 del anillo. 

1. Nitrito de etl lo 

2. Oxido nitroso 

CHO 

Otra manera de prepararlo es haciendo reaccionar 2,6- dimetll-fenol 
con o-formlato de trlelllo en presencia de cloruro de aluminio 
anhidro para Introducir el grupo aldehidlco32, 

/ OCH2CH3 

+ HC - OCH2CH3 

'-.. OCH2CH3 ~ 
CHO 
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D bien, el 2,6-dlmetll fenol se hace reaccionar con 
heHametilentetramina y ácido trmuoro acético para formar el 2,6-
dlmeiU-4-hidroHl-benzaldetúdo2S. 

OH 

V 
OH 

CF3COOH >- ú 
1 
CHO 

Algunas propiedades del 4-hidroHi-3,5-dimetll-benzaldehído (p
aldehldo-oHlmesltllenoJ: es soluble en agua caliente, poco soluble en 
agua fria, con una coloración amarilla; en éter y benceno es 
Insoluble. 

811anl••es de Friedel-Crafts. 
La presencia de un oHhidrilo fenóllco en una molécula aromática, 
altera el comportamiento de la sustancia en la reacción de friedel y 
Crarts; en efecto, Inicialmente el fenol reacciona con el cloruro de 
aluminio liesprendlendo ác. clorhldrlco y produciendo una sal 
cloroaluminlca: 

CIC6H.,oH + AICl3--->- Ci-C6H,,OAICl2 + HCI 
Se consume por tanto, un equlualente del catalizador, necesitándose 
una cantidad adicional de RICl3 para producir la condensación con el 
cloruro o con el anhídrido del ácido. En estas condiciones se obtienen 
acllaclones bastante satisfactorias, aunque en otros casos los 
resultados son pésimos. R ueces el resultado negatluo se debe a que 
el grupo cloroalumlnico hace disminuir la solubllldad de los 
dlsol11entes orgánicos, hasta tal punto que es muy dlrlcll conseguir 
que la sustancia pueda reaccionar. Con objeto de euitar semejantes 
dificultades se dispone de dos uariantes que suelen ser preferidas 
para efectuar la condensación. Una de ellas consiste en emplear el 
éter metllico correspondiente y la otra es una modificación del 
método general, conocida con el nombre de reacción de Fries. 
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Fries descubrló en 1988 que un deriuado acil fenal puede 
transformarse suauemente en las DHl-cetonas Isómeras, orlo o para 
o más frecuentemente, la mezcla de una y otra, si se trata en 
caliente con RICl3. El producto es una sal cloroalumlnlca, de donde se 
libera el fenol acidulando con acido clorhídrlco y hielo. 
Análogamente a la reuerslbilldad conocida de otras reacciones del 
tipo de la de Frledel y Crafts, deberla deducirse que la formación de 
la o-DHl-cetona a temperaturas eleuadas ha de ser el resultado de 
una reuerslón del producto normal para-, que uuelua a producir el 
éster orlglnal entrando de nueuo el grupo acilo en la posición orto. 
(uer figura de la siguiente página). En efecto, se sabe que es posible 
lnuertlr la reacción de Frles por acción de tos ácidos y que las p-oHl
cetonas pueden lsomerlzarse en los compuestos orlo sin más que 
calentarlas a temperaturas eleuadas con HICl3. En consecuencia, el 
isomero arta predomina a temperaturas eleuadas porque tiene una 
estabilidad mayor, parece que debe atrlbutrse la estabilización de 
esa estructura, antes que la isómera en para-, a la formación de un 
anillo quelatado en el complejo de RICl3 producido en la reacción. 
Semejante hipótesis está reforzada por la circunstancia de que las 
o-oHl-cetonas eHlsten en forma de quelatos y no debe oluldarse que 
estos anillos se cierran mejor en los deriuados metálicos que en los 
respectluos OHl-derluados. 
Esas propiedades diferentes como resultado de la presencia o 
ausencia de anmos de quelato, racima grandemente la separación de 
las mezclas que resultan en las reacciones ordinarlas de Fries. 
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Cloruro de o-acll
fenoxl-alumlnlo 

H ·¡ \ 
o ?i tr. C:-R v 

o-oxl-cetona 

la reacción de Frledel y [rafts4 ua por un mecanismo de sustitución 
en las que el electrófllo es un Ion carbonio que habitualmente se 

produce utilizando ácidlos de ~~:,;~:rtes. (uer slgule:-:,:~~e]ma). 

RCOX + AICls~ R-C-K ... .. R-¿-x 

•o-AICl3 [ + l 
R-C-X ...--- .. .. 11 -- R-C=o .......---- R-c=oJ + AIXCl3 

la reacción de acllación comprende la sustitución de un grupo acilo 
R[D- que se dertua de un derluado de ác. carboHlllco, casi siempre un 
haluro de acilo o un anhídrido. El grupo carbonllo de estos dertuados 
de ácido son lo suficientemente básicos para que ocurra la formación 
de un complejo con ácido de lewis fuertes del género de cloruro de 
alumlnlo, en nuestro caso se formo el p-cloro-acetllrenol 111 
haciendo la reacción a temperaturas eleuadas. 
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lleaccián de Clemmensen (Reducción de Cetanas). 
las cetonas obtenidas por síntesis de Friedel y Crafls se 
transrorman en hidrocarburos mediante la reducción de Clemmensen 
(1913), que es un método particularmente eficaz. Consiste en tratar 
una cetona con zinc amalgamado y con ácido clorhídrico 
generalmente a rerlujo, lo que da por resultado la sustitución de un 
átomo de oHigeno carbonlllco por dos átomos de hidrógeno. Así por 
ejemplo la acetofenona produce etll benceno. Combinando la síntesis 
cetónlca de Friedel y Crafts con la reducción de .Clemmensen se tiene 
un ualloso procedimiento para sintetizar n-alquil-bencenos que no 
pueden obtenerse por alcohllaclón catalltlca. El método de 
Clemmensen es aplicable a la reducción de la mayoria de las cetonas 
aromática-alifáticas y a numerosas cetonas alifáticas y aliclllcas; 
frecuentemente pueden emplearse en aquellos casos en que otros 
métodos de reducción producen los correspondientes carbonllos. Al 
parecer, la reducción de Clemmensen no se uerifica atraués de lo'. 
carblnoles como productos lntennedios, pues los alcoholes que 
podrian constituir semejantes grados lntennedios no son afectados 
por el zinc amalgamado y el ácido clorhídrico. cuando se trata de 
reducir cetonas que sean poco solubles en agua, se obtienen mejores 
resultados agregando un dlsoluente orgánico miscible con agua, 
como alcohol, ácido acético o dloHano. Se han obtenido resultados 
muy fauorables empleando loluenos, dlsolUente no miscible con agua 
(modificación de Martln, 1936): la cetona se distribuye entre ambas 
fases quedando la mayor parte en la capa superior del tolueno y 
disoluiéndose en pequeña cantidad en la solución acuosa de ácido 
clorhídrico que se halla en contacto con el zinc amalgamado6. 
Precisamente la gran dilución a que se encuentra la cetona en dicha 
fase acuosa es muy rauorable para euitar en absoluto la reacción de 
la reducción dimolecular. 
Un método que cumple los mismos íines que la reducción de 
Clemmensen, si bien por caminos distintos, es la reducción de Wolff-
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Klshner7,8, únicamente se menciona pero no se describe ya que no se 
trabajó de esa manera. 
Ambos procedimientos se aplican por lo común a sistemas 
aromáticos teniendo en cuenta las precauciones usadas. En otras 
palabras, la reducción de Wolff-Kishner comprende condiciones muy 
básicas, en tanto que la de Clemmensen se desarrolla en medios 
ácidos, los grupos funcionales presentes en la molécula deben ser 
estables en las condiciones elegidas. 

Rldehldus Rramátlcas. 
Los aldehídos aromáticos son Importantes Intermediarios en la 
preparación de alqull bencenos y de una amplia uarledad de 
compuestos especificas usados en la industria farmacéutica con 
diferentes utilidades, usos como saborizantes qulmlcos, colorantes y 
agroqulmicos. EHlsten uarlos métodos para la slntesls de los 
aldehídos aromáticos a partir de toluenos, haciendo la DHldaclún del 
carbono del metilo, con oHldantes inorgamcos, DHldaclón 
electrlca/electrocatalillca por transferencia de oHigeno catalillco 
con algunos donadores de oHígeno. Los más prometedores métodos 
consisten en una DKldaclón catalitlca con DHígeno molecular, el p
cresol es DHldado con oHígeno molecular al correspondiente p
hldroHl-aldehldo en presencia de cantidades catalltlcas de cobalto 
(base de Shlff, rendimiento< 45 3) o cloruro de cobalto (rendimiento 
78 3 en metanol). Este procedimiento requiere de tiempos largos de 
reacción9. 

Usas 1(11 las F1111al111. 
Los fenoles presentan una amplia uarledad de usos por ejemplo, 
como bactericidas. El desinfectante más antiguo conocido es el 
mismo fenal, que fué Introducido con notable éHlto como bactericida 
quirúrgico, llene la propiedad de coagular las proteínas y se eHplica 
su modo de acción porque altera las proteínas del protoplasma de 
las bacterias. Teniendo en cuenta que las protelnas del orgánlsmo 
Infectado están sujetas al mismo erecto, se comprenderá que el 
renal sea una sustancia relalluamente tóHica. También resulta tóHlco 
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si se aplica eHtemamente, pues atraulesa la piel con facilidad. 
H pesar de su toHICldad, el renal rue usado durante bastante tiempo 
como el prototipo de los bactericidas para algunos tipos de 
Infecciones. H principios del siglo se realizó por primera uez una 
lnuestlgaclón sobre la relación entre la actiuldad bactericida y la 
estructura de los renales, encontrando que la Introducción de grupos 
metilo o átomos de halógeno aumentan la actiuldad frente al bacilo 
de la difteria y en ciertos casos disminuye su toHlcidad. 
la posición del grupo alquilo y la longitud de la cadena llenen 
considerable significación en la relación estructura-actluldad. La 
eficiencia desinfectante frente a las bacterias Gram negatluas 
alcanza su máHimo con la longitud de la cadena comprendida entre 
cinco y seis átomos de carbono; más allá, la potencia disminuye 
conslderablemente2B, La aclluldad frente a las bacterias Gram 
posilluas aumenta gradualmente, por lo menos hasta que la cadena 
contiene nueue átomos de carbono y a partir de ese momento, las 
sustancias llenen muy escasa solubilidad para que se pueda obseruar 
bien su erecto. la Introducción de un segundo grupo alquilo aumenta 
de nueuo el coeficiente de renal, pero disminuye también la 
solubilidad en agua (frente a Staphyloccocus aureus, bacteria Gram 
poslllua). 
los alqull renales tienen la propiedad de disminuir la tensión 
superficial y por ello pudiera ser causa, al menos en parte, de su 
eleuada acliuldad, ya que numerosos agentes con actluidad 
superficial son bactericidas o herbicidas poderosos. También resulta 
eficaz la Introducción de átomos de halógeno, los trthalofenoles son 
mucho más aclluos pero carecen de ualor práctico por su falta de 
solubilidad. 

Fenoles como Herbicidas. 
Por regla general, los polirenoles son menos actluos que el fenal. 
Alrededor del 50 3 de los herbicidas comerciales del mundo son 
inhibldores de la rotoslntesls. El Dr. Bias latina Henssen se encuentra 
en el edificio "E" de la Fac. de Química (U.N.A.M.), esta estudiando el 
erecto de los renales sobre la fotosíntesis, con el objeto de entender 
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el mecanismo de acción de los herbicidas. Por ejemplo el bromoHinll 
13,5-dlbromo-4-hidroHi-benzo-nltrlloJ herbicida comercial, se le 
hicieron estudios de actiuidad inhibidora de la reacción de Hlll a niuel 
óe Qe y luego se cambió el grupo ciano por diferentes sustituyentes. 
Se encontró que Ja mayor actiuidad tanto "in uiuo" como "in ultra' la 
tiene el compuesto bromado le, pero no es tan selectluo como el 3,5-
dibromo-4-hidroHi-benzaldoHima. 
De los compuestos fenólicos bromados probados, concluye que para 
actuar necesitan tener disociado el grupo -OH además, los grupos 
atractores de electrones en cuatro deben de ser de tamaño pequeilo, 
ya que los sustltuyentes de tamaño grande en 4 son ínactluos. Esto 
significa que el grupo -OH como el grupo en para- son esenciales 
para la actluidad herbicida. 

1. R1. R2 = Br 
2. R1o R2 •Alquilo 

Por otro lado, se han estudiado mucho los compuestos 3,5-dltertJulil-
4-hidroHi-fenol y cambiando el fenal en t, por uarios grupos 
funcionales ya que estos compuestos presentan la misma actiuidad. 
De acuerdo a la eHperiencia adquirida si se incrementan las cadenas 
de carbono, en las posiciones 3,5 de uno a seis carllonos o más, ya 
sean lineales o ramificadas con uarios sustltuyentes, se espera que 
la actiuidad herbicida se Incremente, los sustituyentes más grandes 
en 3,5- protegerán la carga del fenolato y le permitlra llegar al sitio 
de ataque. También se espera que estos compuestos con 
suslituyentes alquilicos presenten una mayor especificidad para 
ciertas malezas, sea su biodegradabilidad más rápida y les darla 
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mayor solubilidad en las membranas, así podrían penetrar 
racilmente en las hojas de maleza con cutícula más gruesa y allo 
contenido de cera. uarios 3,5-dialqull-4-hidroHi-benciliden
malononitrllos y compuestos relacionados, fueron probados por sus 
acliuidades acaricldas y fungicldasll,12,13. Es bien conocido que el 
3,5-dllodo-4-hldroHibenzonitrllo presenta una actluidad herbicida, 
durante la inuesligación de estos compuestos el iodo fue sustituido 
por el grupo terbutllo, probando los 3,5-dlalqull-hidroHi-benclllden
malononitrilo presentan una actiUidad inhibidora como fungicida. Los 
compuestos probados 3,5-dllerbulll y amll-4-
hldroHibencilidenmalononllrllo fueron más efectiuos contra los 
hongos Piricularia orizae car., y Tetranycus telarius L., en pequeñas 
concentraciones fueron muy actiuos pero el inconuenlente que 
presentan estos compuestos, es su alla toHicldad sobre la sangre de 
animales y peces. 
Las quiniloHinas sustituidas y 2,4-dinitrofenol presentan también 
acliuidades fungicidas y acaricidas. 

Otras Usas de las renales Dialquil Sustituidas. 
La uariada acliuidad biológica de la serie de alquilfenoles abre un 
amplio panorama hacia otros campos. No solu se usan como 
herbicidas sino como Intermediarios para la fabricación de 
polímeros, que son las bases para obtener diferentes tipos de 
resinas para uso Industrial y su Información se encuentra 
frecuentemente protegida por patentes. 
La eualuaclón biológica de una serie de alqullfenoles como agentes 
anestésicos lntrauenosos han sido descritosM. En estos casos nos 
referiremos a los 2,6-dialqullfenoles que son de interés para éste 
trabajo. 
La relación estructura-actluidad resulta ser compleja, pero en 
general la potencia y cinética esta en función del carácter lipofilico y 
del lmpedimiento estérico ejercidos por los sustituyentes orto al 
grupo hldroHi. 
En particular el 2,6-dllsopropll fenol rué un candidato para hacer 
estudios de inuesligación y desarrollo a ruturo y se penso que seria 
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un agente anestésico efecliuo en humanos. El 2,6-dimelilfenollS(l) y 
2-n-bulll-6-n-propil-fenoll21 presentan perfiles sJmllares con 
potencias y proporciones terapéuticas idénticas. El compuesto más 
acliuo de esta serie fué el 2,6-dletilfenoll31 presentando una baja 
proporción terapéutica en conejos y se requieren 28 mg/Kg., del 
compuesto para Inducir Ja anestesia. El 2,6-dllerbutllfenoJ16,17,1B 141 
incluido aqul por comparación fue inactiuo como anestésico. 

OH OH OH OH 

16 

'í}-" .. 
1 

~··· +{f Tr-·, ~J 1 ""/ 
(1) (2) (3) (4) 

Finalmente una serle de trabajos que describen la relación entre la 
constitución quimlca, efectos antisépticos y actluldad fungicida de 
los 2-elil-fenoles determinados contra Trtchophylon 
mentagrophytes, Trtchophyton schoenlelnll y r:and/da alb/cans. 
El compuesto 4-cloro-2-etil-6-propll fenal (53346-77-31 fue el más 
actluo comparada con4-bromo-2-etll fenal (18988-21-7), 4-cloro-2-
etilfenil acetato (53347-16-3) y 4-cloro-2-etil renil propionato 
(53347-17-41 también son muy actiuosl9. (Los números registrados 
entre parentesis, pertenecen a la númeraclón que se les asigna en el 
Chemlcal Rbstractl. 



PR R T E E H P E R 1 M E N T R l. 

Las reacciones quimicas fueron seguidas por cromatografía en placa 
fina empleando cromatofollos RLUGRRMSIL6-UU254 de 8.54 mm de 
espesor, se utilizaron como reueladores luz ultrauioleta, y solución 
de sulfato cérico al 13 en ácido sulfúrico 2N. 
Los productos fueron purificados por cristalización y por 
cromatografía. Las cromatografías en columna fueron realizadas 
empleando gel de sil ice 68 MERCK (35-78 malla RSTM). Las 
cromatografías en placa preparatiua se realizarán empleando 
cromatoplacas de gel de silice 6DF-254 de 2mm de espesor. Los 
puntos de fusión fueron determinados en un Fisher-Jonhs. 
Los espectros de IR fueron realizados por Ja QFB Rocio Patiño Maya 
en el espectrófotometro PERKIN-ELMER 283 y NICDLET FT-IR 55H. Los 
espectros de RMN lH fueron realizados por el MC. Federico del Rio 
Porlllla y el Quim. Rubén Gaulño Ramirez en Jos cspectómetros 
URRIRNT GEMINJ-288 y UARIRNT UHR-388S. 
Los espectros de masa fuerón determinados en un espectrómetro de 
Masas Hewlett-Packard modelo 5945A, mediante técnicas de 
Impacto electrónico a 78eU o por Ionización Quimlca utilizando 
metano para producir Jos iónes (Determinado por el 1 ng. Quím. Luis 
UelascoJ. Los desplazamientos quimlcos se dan en ppm y se 
asignarán empleando las siguientes abreuiaturas: s = slngulete, d = 
doblete, dd = doble de doble, t = trlplete, c = cuarteto, m = 
multiplete. Las constantes de acoplamiento (JI estan dadas en Hertz. 
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Síntesis de p-Cloro-Fenll-acelalo. 11 
32 gramos (8.2S moles} de p-cloro fenal I, se acelllaron en forma 
usual con 88 mi de piridlna y 188 mi de anhidrido acético. Se calentó 
a reflujo durante cuatro horas, se eHtrajo con acetato de etilo y se 
lauó con agua uartas ueces, obteniéndose 41.2 gramos de producto 
(97 3 de rendimiento} liquido amarillo. Rf = e.s CHeH-RcDEtl. 
IR. umáH. (cm-1 J: 3897-3871 (Rr-DHJ; 1764 1-Co-J; 1198 (acetilo}; 844 
(sust. para-}. 
1 HRMN d(COCl3}: 7.3 (2H, d, 7Hz, R2J, 6.97 (2H, d, 7Hz, 82), 2.2S (3H, s, 
CH3), (uer espectros 1 y 21. 

Slntesis de p-cloro-acelllfenol. 111 
38 gramos (8.17 moles) de p-cloro-fenilacetato se colocaron en un 
matraz bola de tres bocas, se calentó a ee• y se adicionó con 
precaución 4S gramos (0.338 moles) de cloruro de aluminlo anhidro 
debe agregarse en porciones pequeñas. 
Se eleuó la temperatura y se mantuuo dentro de un interualo de 1 SS' 
a 169' durante 3 horas. 
Cuando el producto se mantuuo caliente (liquido de color cafe) es 
más manejable que cuando se enfria, porque solidifica y se adhiere 
fuertemente a la pared del matraz. 
Se colocó en un baño de hlelo al matraz bola y se le adicionarán 
pequeños trozos de hlelo, al entrar en contacto con el producto 
callente prouoco gran desprendimiento de calor y gas. 
Se eHtrajo el producto orgánico con AcOEt se secó con sulfato de 
sodio anhidro, se filtró y se euaporó el dlsoluente. 
Se purificó por una cromatografía en columna, 24 gramos de 
producto y 458 gramos de silica gel, eluyendo solo con heHano. 
Se obtuulerón 21 gramos de producto, con un punto de fusión de se•, 
cristales blancos y olor caracterlsllco. Soluble en cloruro de 
metlleno, RcOEt y heHano. Af = 8.6 (9:1, HeH-RcOEI). 
IR umáH.(cm-1). 1647(-COJ; 1289(acetilol; 1571,1466 (aromático). 
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1 HRMNd(CDCl3); 12.1( 1 H,s), 7.68[1 H,d,3Hz), 7.4( IH,dd,3Hzl, 
6.93( 1H,d,7Hz), 2.6(3H,s). 
EM, m/z(3): M'(l78 + 2m/z)(66.3), 155.5(M'-15, 188), 127.5(M'-
15.28), 99.5(CsH4cl). (espectros 3,4 y 51. 

Slntesis de 4-cloro-2-elilfenol. ID 
12.2 gramos (8.88 moles) de p-cloro-acelllfenol 111, 58 gramos de 
amalgama de zinc y 28 mi de etanol, están contenidos en un matraz 
bola de tres bocas. Se adicionó elanol (75 mi) y por goteo se adicionó 
una solución de HCI al 683 (149 mil. 
Se agito por 18 horas con calentamiento suaue, (sí la agitación ha 
sido buena se formarán bolitas de la amalgama). 
Se eHtrajó el compuesto orgánico con RcDEt tres ueces y la fase 
orgánica se lauó con agua hasta pH neutro. Se obtuulerón 7.7 gramos, 
se purificó por destilación al uaclo obteniéndose 3.5 gramos, destiló 
a 72' (rendimiento 313). Rf • 8.36 (9:1, HeH-RcDEtl. IR umáH.(r.m-1): 
3599,1262(Rr-OH); 3948,1688-1458 (C=C). (espectro 6). 

Síntesis de 4-cloro-2-elilfenilacetato. U 
7.7 gramos (9.84 moles) de p-cloro-etilfenol IU se acetilarón con 
plridina (20 mil y anhidrldo acético (25 mil en la forma usual. El 
compuesto orgánico se eHtraJó con RcDEt y se lauó con agua hasta PH 
neutro, 5.2 gramos de producto impuro (liquido cate). Se purificó por 
cromatografía de columna (silica gel), eluyendo con heHano. Se 
obtuuierón 1.8 gramos (rendimiento 18 3). 
Rf = 8.4 7 (9: 1, HeH-RcOEtl. 
IR umáH.!cm· t l : l 763(CDI, l 299(acetilo), 14B3(C=Cl, 918,8 l 9(sust. 
1,2,4-). 1 H RMN d[CDCl3): 7.25-6.8(3H, aromálicos), 2.5(2H,c,7Hz), 
2.3(3H,s) y l .2(3H, 1, 7Hzl. (uer espectros 7 y 8). 

Síntesis de 6-acelil-4-clora-2-elilfenal. UI 
4.8 gramos de 4-cloro-2-elilfenilacetato se calentarán a 89', y se 
adicionó 8 gramos de cloruro de aluminio anhidro, la temperatura se 
mantuuo entre 155' y 168' durante tres horas con agitación 
permanente. Después de transcurrido éste tiempo se le agregó hielo 
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picado icuidado porque la reacclim es eHoténnica!. 
La fracción organlca se eHtrajo con RcDEt (tres ueces), se purifico 
por cromatografía de columna (silica gel) se eluyó con heHano, 
obteniéndose aceite amarillento (2.3 gramos), rendimiento (49. t 3). 
Rf = 8.62(9: 1, HeH-RcDEtl. 
IR umiiH. lcm-1 J: 3679-3488 (banda ancha de -OH quelatada), 
3879(C=C), 1639(-CD-), 1688-1458 (-C=C-1, l 235(acetilo). 
1 H RMN d(CDCl3): 12.24(Rr-DH), 7.53(1H8 ,d,3Hzl, 7.3(1Hb,dd,3Hz), 
2.68((2H,c,7Hz), 2.62(3H,s), 1.22(3H,t,7Hz). 
EM, m/z(3): M'( 198 + 2 m/z)(253), 43(M'- l 55.5, 188), 183.S(M'-l 5, 
68). (espectros 9, 18 y 111. 

Siatesis de 4-clara-2,6-dielilfenal. Dll 
2.3 gramos de 6-acelll-4-cloro-2-etllfenol, 23 gramos de amalgama 
de zinc y 1 e mi de etanol, están contenidos en un matraz bola de una 
boca, se adicionó por goteo la solución de HCI (1:1) y etanol (25 mi), 
se calentó a reflujo durante 12 horas y se dejó agitando una noche, 
sí la agitación rué buena se formaran bolltas de la amalgama. Se 
eHtrajó el compuesto organlco con AcOEt tres ueces, el filtrado se 
desechó y la fase orgánica se lauó con agua hasta pH neutro. 
Obteniéndose 2.5 gramos, se purificó por medio de una 
cromatografía en colUmna, obteniéndose 2.8 gramos con un 
rendimiento de 943. Rf = 8.44(9:1,HeH-RcDEI). 
IR umáH(cm-•J: 3688(Rr-DHI, 3488(banda de -OH quelatada), 
1458(C=CI, 868(C-CIJ. IH RMN d(CDCl3): 7.28(2H,s,R2I, 4.B(IH,s,-OH), 
2.67(4H,c,-CH2-,7HZ), 1.22(6H,t,CH3-,7Hz). EM m/z(3): M'(183 + 2 
m/z)(783), 43(M'-148, 188). (espectros 12,13 y 14). 

Síntesis 2,6-dietllfeaal. Dll 1 
1.5 gramos IBmmoll de 4-cloro-2,6-dletllfenol, se hicieron reaccionar 
con 4. 7 gramos de Nlquel-Raney con agitación se agregó poco a poco 
una solución de NaDH al 183 (48 mil. iculdado porque la reacción es 
eHoténnlca! 
Se le agregó etanol (28 mil y se calentó a reflujo durante dos horas, 
después se filtró el niquel y la fase acuosa alcalina se uertló en 48 mi 
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de HCI concentrado y se filtró. La fase acuosa se eKtrajó con benceno 
tres ueces y se rauó con agua hasta pH neutro. Obteniéndose 8. 7 
gramos con un rendimiento de 61.53 y un Rf = 8.46 (9: 1,HeH-RcOEI). 
IR umáK.(cm-1 ):3688(Rr-DHI; 3428(R-DH); 3808-2808(CH3,CH2): l 688-
1458(C=CI. 1 H RMN d[CDCl3): 6.99(211,d, 7Hz), 6.83(1H,dd,7Hz), 
4. 7(1H,s,-OH), 2.62(4H,c, 7Hzl, 1.24(6H,t,7Hzl. 
EM, m/z(3): M' 158(45), 135(M'-15,188), 121IM'-29,58). 
(espectros 15,16 y 17). 

Síntesis de 3,5-dielil-4-hidroHlllenzaldehido. IR 
8.6 gramos (4 mmoll de 2,6-dielll-fenol, se hicierón reaccionar con 
8.86 gramos de heKametllentetramlna y 6 mi de ácido trifluoro 
acético. Se calentó a reflujo durante 12 horas y se dejó reposar a 
temperatura ambiente una noche. 
Se preparó una solución saturada de carbonato de sodio y se agregó 
al matraz poco a poco con agitación hasta obtener una solución 
alcalina. 
Se eKtrajó el compuesto orgánico con éter etlllco, obteniéndose 8.53 
gramos y un rendimiento de 74.63. Rf=B.877(9:1,HeK-RcOEI). 
IR umáK.(cm-1 ): 3598, l 288IRrOH), 3989-2859(CH3,CH2), 
2818,2743,1758 y 1682(Rr-CHO). lH RMN d(CDCl3):9.84(tH,s,-OH), 
7.571211,s,HI, 2. 714H.c.-CHz-,7Hzl, 1.28(6H,t,Cll3-, 7Hzl. 
EM, m/z(3): M" 178(108), 163(M'-l 5,82),9t(M•-87-58), 149(M'-
29,42). (espectros 18, 19 y 28). 

Síntesis de 3,S-dietll-4-hldroHillenzaldDHima. R 
8.5 gramos de 3,5-dietil-4-hidroHibenzaldehido y 5 mi de etanol se 
agitarán bien hasta que se disueluan. Por otro lado se disoluió 2 mi 
de una solución de Na OH [1031 en 5 mi de etanol y e. 7 gramos de 
clohidrato de hidroHilamlna y se adicionarán lentamente a la parte 
anterior, se calentó a reflujo durante dos horas, obteniéndose 8.4 
gramos con un rendimiento de 73.8 3. Rf - B.3(8:2, HeK-RcDEIJ. 
IR umáK.(cm-1 ). 3598 y l 279!RrDHI, 1688-1408(C=C), 1698-1698(
CH=N-, se dificultó la Identidad debido a la uariación de intensidad 
cercana a C=CI. 
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111 RMN d(COCl3); 8.85(1 H,s,-CH=NI, 7.25(211,s), 4. 75 (311,s,desaparece 
con OzO), 2.63(4H,c,CHz,7Hz), 1.26 (6H,t,CH3,7 Hzl. EM, m/z(3l:IM•
t93, 1 BB), l 78(M+-15, 54.5), 91(M+-87, 38). 
(espectros 21,22 y 23). 

Síntesis de 4-hidro11i-3,5-dimetilbenzaldehído (con ácido 
triclara acético). 111 
1.22 gramos (H,81 mol) 2,6-Hllenol HI y 18 mi (8.11 mol) de ácido 
tricloro acético se calentó con agitación durante un par de minutos, 
después se adicionó heHametllentetramlna 11.4 gramos) y se calentó 
a 188-118° durante 9 horas. 
Se pasó a un matraz erlenmeyer y se adicionarán 68 gramos de hielo, 
se alcalinizó con solución saturada de carbonato de sodio hasta que 
la eferuescencla cesó. 
Se filtró y el filtrado se eHtrajó uarias ueces con éter, formándose 
un sólido amarillo, recristalizó con cloroformo-peniano, punto de 
fusión de 93' el descrito es 113º • 
El precipitado que quedó en el embudo se pasó a un aparato 
sublimador de uidrio y se calentó en l!n baño de uapor. La cantidad 
total de producto fue de 8.4 gramos, rendimiento 26. 73. Rf = 
9.37(8:2, HeH-AcDEtl. 
IR umáH.(cm·I); 3598 y 1269 IRrDH); 2829,2734 y 1682 (-CHO); 1688-
1488 (C=CI, (espectro 24). 

Sin tesis de 4-hidraal-3,5-dlmelilbenzaldaHima. HI 11 
8.38 gramos (253 mmoll de 4-hidroHi-3,5-dlmetil-benzaldehldo en 
un matraz bola de 50 mi, se disoluió en 3 mi de etanol, se adicionó 
H.4 gramos de clorhidrato de hldroHilamina y se reflujó a 88º durante 
dos horas. A la hora cuarenta y cinco minutos se adicionó un eHceso 
de una solución de carbonato de sodio (5 mi). Se filtró al uacio y se 
lauó uarias ueces con agua, se recristalizó con RcOEt-benceno 
obteniéndose un producto cristalino. Pf = 162º. Rf = B.3(8:2,HeH
RcOEll. 
IR umáH.(cm·IJ. 3688 y l ISl(ArOH): 3888-2858(CH3, CHz); 1688-
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l 458(C=CI; 3393-3230, l 698- l 648(C=NHJ. 
t H RMN d(CDCl3): 7.97(1 H,s,-CH=N-J, 7.38(1 H,s,-NH-1, 7.l 8(2H,s,H), 
4. 7(2H,s,desaparece con DzDJ, 2.24(6H,s,CH3J. 
(espectros 25 y 26). 

Síntesis de 4-hldroHi-l,5-dlmetll-benzaldDHima Hll l. (Con 
arto fnrmiatn de trietilo). 
8.122 gramos ( 1 mmol) de 2,6-dimetll renal se disoluió en 4 mi de o
formlato de etilo, la solución se mezcló con 488 mg de cloruro de 
alumlnlo anhidro. iculdado la reacción es eHotérmlca!. 
Rdquiere una coloración roja. 
Después de 18 minutos se adicionarán 3 mi, de una solución de llCI al 
53 frio gota a gota. Se hicierón uarlas eHtracclones con éter etillco 
y se Jauó con agua hasta quedar a pH neutro, se secó con sulfato de 
sodio anhidro, se filtró y euaporó el éter. Después el producto se 
pasó a un matraz bola de 50 mi y se dlsoluló en etanol (4 mil, se 
adicionarán 180 mg de clorhidrato de hidro Hila mina y se calentó 
durante 38 minutos, después se agregó una solución saturada de 
carbonato de sodio, se filtró y se euaporó el disoluente al minimo 
uolumen, se cristalizó con acetato de etilo y benceno. 
la OHima peso 8.1 mg, rendimiento 5.43, Pf=l68-169º y Rr = 
8.218:2,Hea-HcDEI). (espectro 27). 

Síntesis de p-cloro-fenolalo de sodio. 
El p-cloro renolato de sodio rue preparado In sllu por euaporaclón 
molar equlualente de renal y una solución de hidroHido de sodio, en 
un matraz bola de 250 mi, bajo presión reducida y secando el residuo 
por calentamiento del matraz durante un par de horas sobre un baño 
de uapor bajo presión reducida. 

Sintesis de a-cloro-acetnacetato de etilo. 
Esle compuesto es un seuero lacrimógeno y desprende gases durante 
su preparación, esto debe realizarse en Ja campana. Un matraz bola 
de dos bocas, un embudo de adición, un termómetro y un agitador 
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magnético, se conectó a una trampa de absorción de gases. Se coloco 
26 gramos (B.2 moles) de acetoacetalo de etilo y 27 gramos (B.2 
moles) de cloruro de sulfurilo se adicionó lentamente con agitación, 
la temperatura debe mantenerse entre e• y 5º durante dos horas. Se 
dejó reposar a temperatura ambiente una noche, el ácido clorhídrico 
y el dioHldo de sulfuro son separados a 48-58º bajo presión reducida. 
El liquido de color ambar fue destilado a traués de una pequeña 
columna uigreuH a presión reducida. El etil <r-cloroacetoacetato 
destiló de 60º a 62º a una presión aproHimada de 15 mmHg 

Síntesis de p-cloro-fenoalac11to acetato de 11tila. HID 
11.6 gramos (0.1 moles) de p-cloro-fenolato de sodio seco y 1 ea mi 
de benceno libre de tlofeno, se colocan en un matraz bola de dos 
bocas de 258 mi con agitación magnética. En una de las bocas del 
matraz se colocó un embuda de adición 16.5 gramos (!mol) de u

claroacetaacetato de etilo, en la otra boca se colocó un refrigerante 
y una trampa de absorción de gases. El matraz se calentó en un baño 
de uapar controlando moderadamente la temperatura, siempre 
agitando la reacción y a la uez manteniendo un goteo constante del 
a-cloroacetoacetato de etilo el cuál se mantuuo a reflujo (el tiempo 
de adición es de 20 a 38 minutos) durante tres horas. 
Después se eHtraJé con das partlones de agua y el producto se secó 
con sulfato de sodio anhidro. Después el disoluente (benceno) se 
separó por destilación al uacio bajo un baño de uapor. Se obtiene un 
aceite amarillo (18 gramos) y un rendimiento de 913. 
IR umáH(cm·lJ: 3590 y 1098(-0H), 1750(-rn-O-), 1688-1450(C=C 
aromático), 1140-1090(éter). 1 H RMN d(COCl3): 7.2(4H,dd, 7Hz), 
4.3(2H,c,CH2), 2.4(3H,d,CH3), 1.3(3H,t,CH3). 
(espectros 28 y 29). 

Sintesic de 5-cloro-3-metil-cumarilato d11 etilo HD. 
Se colocarón te gramos de ácido sulfúrico concentrado en un matraz 
de dos bocas el cuál ua inmerso en hielo, en una de las bocas del 
matraz se colocó en un embudo de adición con el p-cloro
fenoHiacelo-acetato de etilo HIU, el cuál se adicionó poco a poco y 

24 



con agitación constante. 
La temperatura se mantuuo abajo de 5º (cerca de una hora para la 
adición) y se dejó una hora más agitandose. El producto se e11trajó 
con dos porciones (25 mil de benceno, se lauo con agua y se 
neutralizo con 199 mi de NaHC03 hasta pll neutro. El disoluente 
destilado y el residuo se fraccionó por destilación a presión reducida, 
se obtiene un aceite amarillo destiló a más de 199º se recristallzó 
con acetona, la minima cantidad y 
he11ano. (rendimiento 15.53), punto 
d(CDCl3J: 7.4-6. 7(3H,aromáticos), 
(espectro 38). 

cristalizó con unas gotas de 
de fusión 22B-223ºC. t H RMN 

Síntesis de 5-cloro-l-metil-ácido cumarilico. HUI 
1.5 gramos de 5-cloro-3-metll-cumarllato de etilo HU y 19 mi de una 
solución de KDH al 19 3 se calen to a reflujo por una hora. Después la 
solución se acidificó en caliente con HCI mas un pequeño e11ceso. 
Precipitó el p-cloro-3-ácido cumarilico. (Si la solución se enfría por 
debajo de los 79ºC, las sales de potasio cristalizan). t H RMN d(CDCl3): 
7.62-7.38(3H,aromáticos), 2.6(3H,s,CH3). (espectro 31 ). 

Síntesis de 5-cloro-3-metil-benzo-furano. HUI 1 
8.92 gramos de 5-cloro-3-melil-ácido cumarllico HUI, se colocó en un 
tubo de uidrio (25 cm de largo por 1 cm de diámetro) y se 
descarboHiló a 399º durante 39 minutos en un aparato calentador, el 
compuesto puro sublimó en las paredes del tubo (185-187' ). 
Obteniéndose 9.55 gramos y un rendimiento 753. IR umá11(cm-t 1: 
1699-1458 (C=C aromático), 1369(éter aromático). 1 H RMN d(CDCl3): 
7.5-7.4(3H,aromáticos). 2.57(3H,s,Cll3). (espectro 32 y 33). 
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DISCUSIDN 
Rnte la necesidad del hombre de controlar las malezas, se estan 
buscando nueuos herbicidas tomando como modelos productos 
naturales o de origen sintético con caracteristicas especiales para 
euitar la contaminación ambiental y los daños que puedan causar a 
largo plazo. 
El objetiuo de este trabajo rué la preparación de deriuados de 3,5-
dialquil-4-hidroHi-benzaldoHimas para probarlos como herbicidas y 
establecer si son de mayor blodegradabilidad y especificidad. 
Decidimos partir de un compuesto abundante y barato como el p
cloro-fenol, para obtener estos compuestos se siguió el esquema 1. 
La preparación de 2,6-dialquil fenoles por alquilación directa, se 
dificulta a nluel laboratorio, aunque eHisten uarios métodos para 
prepararlos pero son necesarios equipos especiales. La slntesls de 
los 2,6-dialquil fenoles se decidió hacerla a trauils de una secuencia 
de reacciones. 
Se preparó el p-cloro-fenil-acetato (11) calentando el fenol 
correspondiente con un eHceso de anhldrido acético, resultando 
sumamente beneficiosa la adición de un catalizador basico (acetato 
de sodio fundido, piridina o trietil amina)Zt, se obtuuo un liquido 
amarillo que en IR n11tamos la banda del carbonilo en 1764 cm·l y en 
RMN se obseruaron los dobletes de Jos hidrógenos 8282 a 7.3 y 6.97 
ppm (uer espectros # 1 y 2). La otra fonna de prepararlo seria 
haciendo reaccionar p-cloro-fenol y cloruro de acetilo en presencia 
de cloruro férrico, estas reacciones resultan también con buen 
rendimiento ( > 98 3 122. 
El siguente paso inuolucró la reacción de Friedel y Crafts que 
comprende la sustitución de un grupo acilo (del ester) al anillo 
aromático y se hizo calentando en seco el compuesto 11 en presencia 
de RICl3 anhidro se obtuuo 111. 
El compuesto 111 presenta banda del carbonilo en 1647 cm-t y el 

grupo acetilo en 1289 cm·t. Por RMN se comprobó en 2.6 ppm el 
singulete de 3H del acelilo, también es claro los 3H en el anillo 
aromático 17.68, 7.4 y 6.93 ppm) y el hidrógeno del fenal en 12.1 
ppm. En EM la señal del ion molecular lm/zl aparece en 172 debido a 
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la presencia de [12•, el siguiente en t 55.5 se debe a la pérdida de un 
metilo y así sucesiUamente. luer espectros # 3,4 y 5). 
El siguiente paso fué la reducción de Clemmensen, el compuesto 111 
se reflujó con HCI y zinc amalgamado, se obluuo el 4-cloro-2-etil
fenol IU, que se comprobó en su espectro de IR la banda de carbonilo 
no aparece (uer espectro # 61. 
Como se obserua en el esquema 1, de nueuo se hizo una acetilaclón 
en la forma usual con anhídrido acético y plrldlna para formar el 4-
cloro-2-etil fenil acetato U, el IR mostró a 1763 cm-1 banda de 
carbonllo y en 1288 cm-1 banda de acetilo que son características en 
este compuesto. En RMN obseruamos que de 6.8 a 7.25 ppm se 
encuentran 3H del anillo aromático, en 2.5 un metileno y 1.2 el metilo 
que forma el etilo en la posición 2 del anillo aromático y por último 
un slngulete en 2.3 ppm que es del metilo en el grupo acetato. (uer 
espectro # 7 y 8). 
La siguiente etapa inuolucró de nueua cuenta la reacción de Frledel y 
Crafts para formar el 6-acetil-4-cloro-2-etil-fenol UI, comprobando 
por IR una banda ancha de -OH quelatada (de 3480 a 3679 cm-1l, se 
comprueba el grupo acetilo en 1235 cm-1 y el carbonilo en 1639 cm-
1. En RMN la señal del fenal aparece a 12.24 ppm, en 2.68 ppm un 
cuadruplete que integra para 2H correspondiendo a un metlleno y en 
1.22 ppm uemos un triplete que integra para 3H correspondiendo a 
un metilo, en 7.53 y 7.38 ppm aparecen las señales de los 2H del 
anillo aromático. Finalmente, en EM la señal del ion molecular a 
m/z=288+2 es debido a la presencia de [12• (uer espectros # 9, 1 e y 
11). 

Siguiendo la secuencia de reacciones, de nueua cuenta una reducción 
de Clemmensen para formar el 4-cloro-2,6-dletil-fenol22 Ull, para 
que se lleue a cabo una buena reducción es preciso que la amalgama 
de zinc sea recién preparada y que eHista una buena agitación. 
Los compuesto Ull mostró en el espectro de IR a 3488 cm-1 banda de 
-DH quelatado. En RMN las señales de los metilos a 1.22 ppm, los 
metilenos en 2.67 ppm y el -OH del fenal en 4.8 ppm luer espectro # 

12yL'l). 
La separación del halógeno en la posición para- del anillo aromático 
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para obtener el 2,6-dieti1-feno122 Ulll, se logro siguiendo el método 
descrito por Hart23,24, se utllfzó Nlquef-Raney en medio acuoso, que 
en IHRMN tiene una señal en 6.83 ppm correspondiente a lH en 
posición para- en el anillo aromático, las señales a 2.62 y 1.24 ppm 
corresponden a los melifenos y metilos respectiuamente. En el 
espectro de masas ya no se detectó la presencia de cloro luer 
espectro# 15,16 y 171. 
La Introducción del grupo aldehido al anillo aromático para formar el 
3,5-dletil-4-hidroHibenzafdehído IH, se logró al hacer reaccionar 
heHamelilentetramlna con ácido triffuoro acétlco2S, El compuesto 
que se obtuuo por cromatografía de capa fina y reuelando con 2,4-
dinitrofenif hidrazina presentó euidencia del grupo carbonilo, esto 
respalda el espectro de IR, mostró a 2818, 2743, 1758 cm·I y 1682 
cm·I bandas del aldehído aromático. En RMN la señal a 9.84 ppm 
corresponde al protón aldehidico. En EM el ion molecular miz es 178 
y se encuentra al 180 3, con la pérdida de un metilo (M•-f 51 miz 163 
y así sucesiuamente luer espectro # 18,19 y 281 que apoyan la 
estructura IH. 
Por último el aldehído fué tratado con clorhidrato de hidroHilamina, 
se reffujó y se recrlstalizo26 H (Rf=8.3; 8:2, lleH-AcDEtJ. El espectro 
de IR de H presenta de 1688 a 1690 cm·I bandas de la oHima, aunque 
se dificulta su identificación debido a la uariaclón de intensidad 
cercana a la zona de C=C. En HMN el protón C!f.=N-DH de fa oHima 
aparece a 8.85 ppm. 
En EM el ion molecular miz es 193, coincide con el PM de su 
estructura. luer espectl'D # 21 ,22 y 23). 
Se adquirió comercialmente al 2,6-dimetil-fenoflS HI (Eastman 
Kodak) para preparar el 3,5-dimelil-4-hidroHibenzaldehido Hll, 
aunque para este compuesto eHisten otras formas de 
preparación2s.21,2a,2g,30,31 . El procedimiento que seguimos es como 
sigue: se hizo reffujando Hf con ácido tricloro acético y 
heHamelifentetramina, el rendimiento rué bajo (273) pero se 
mejoraría utilizando ácido trifluoro acético. 
El compuesfo Hll muestra en IR la presencia de aldehído, fa banda 
que aparece en 1682 cm-1 corresponde a ese grupo, junto con otras 
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señales a 2829 y 2734 cm-1 (uer espectro# 24). 
El último paso fue obtener la 4-hldroHl-3,5-dlmetll-benzaldoHlma 
(Hll ll haciendo reaccionar Hll con clorhidrato de hidroHilamina en la 
forma usual, se obtuuieron cristales(incoloros) de pf=l66' en su 
espectro de IR aparecen señales a 3393-3238 cm-1 y 1698-1648 cm-
1 respectluamente, correspondlenles a Rr-DH. 
En AMN a 7.97 ppm aparece un singulete (IHl que corresponde al 
protón C!!_sN-. De igual manera la señal a 7 .38 ppm que integra para 
2H, corresponde a los protones aromáticos. 
Se preparó por otro método el compuesto Hll pz el Hllenol se hizo 
reaccionar con orto-formlato de trietilo y cloruro de aluminio 
anhidro iculdado la reacción es eHotérmica!. Después se hizó 
reaccionar con clorhidrato de hidroHilamina a reflujo, se cristalizó la 
DHima con RcDEt-benceno (uer esquema 3l. El rendimiento es bajo 
pero resultó el producto más puro. luer espectro # 27). 
Dtra síntesis que se realizó a partir del p-cloro-fenol para obtener el 
5-cloro-3-metil-benzo-furano33 HUlll (según el esquema Nº 4), con 
el fin de probarlo posteriormente en el laboratorio y medir sus 
efectos herbicidas, dado que la estructura tiene semejanzas con los 
renales estudiados. 
Se inició la secuencia de reacciones cuando el p-cloro renolato de 
sodio se trató primeramente con o-cloro-acetoacetato de etuo se 
obtuuo HIU un aceite amarillo con buen rendimiento (91 %). En el 
espectro de IR la banda que se encuentra en 1758 cm-1 corresponde 
al ester de la molécula, las bandas que aparecen de 1458-1688 cm-1 
corresponden a C=C aromático. En RMN el doble de doble que se 
encuentra en 7.2 ppm corresponde a los 4H del anillo aromático, 
después en 4.3 ppm un cuadruplete correspondiente a 2H de 
metileno, en 2.4 ppm aparece un doblete que integra para 3H 
correspondiendo a metllo y por último en 1.3 aparece un trlplete que 
integra para 3H correspondiendo a un metilo (uer espectros # 28 y 
29). 
En la reacción siguiente, el paso más importante rué mantener la 
temperatura abajo de 5º, debido a la adición de H2SD4 conc, también 
la agitación debe ser buena y constante para formar el 5-cloro-3-
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metil-tumarllato de etilo !HUJ. En RMN las señales que aparecen de 
6. 7 a 7.4 ppm integran para 3H corresponden a los hidrógenos del 
anillo aromalico. Las señales que es tan a 4,3 y t .3 ppm corresponden 
a melileno y metilo respeclluamente. (uer espectro # 30). La 
hidrólisis alcalina de HU con KOH y posteriormente tratamiento con 
HCI permite obtener el acldo 5-cloro-3-melll-cumarllico IHUJI, 
comprobandose la estructura por su espectro de RMN las señales que 
presenta a 7.30 - 7.82 ppm, integran para 3H, de los hidrógenos del 
anillo aromalico y en 2.6 ppm aparecen los 3H del metilo. ( espectro 
# 31). 
El último paso de reacción de esta síntesis rué descarbmillar el 
compuesto HUI. El producto se colocó en el rondo de un tubo de uldrlo 
pyreH ( 25 cm de largo por 1 cm de diámetro) dentro de un sistema 
controlador de calentamiento. Se Incrementó la temperatura hasta 
300º, y asi se mantuuo durante 30 minutos lograndose descarboHilar 
el compuesto JIUIJ se purificó. Se comprobó en su espectro de IR las 
bandas de C=C (1450 a 1600 cm-1) y la banda del éter aromático se 
obserua a J 368 cm-1. 
En el espectro de RMN las señales que se obseruan de 7.4 a 7.5 ppm 
corresponden a 3 hidrógenos del anillo aromalico, mientras que en 
2.57 ppm aparece un singulete correspondiente a metilo[ espectro # 

32 y 33). 
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e o N e L u s 1 o N E s. 

- En este trabajo se siguto una secuencia de reacciones para la 

obtención de tos compuestos, en algunos pasos los rendimientos 

son bajos, por ello se necesita optimizar las reacciones. 

- El obJetluo particular de este proyecto se cumpllo al preparar los 

compuestos 2,6-dlalquil sustituidos con metllos y etilos, agregando 

el grupo aldoHlma. 

- Como se ha descrito anteriormente los compuestos dlalqull 

sustituidos, tiene uarias aplicaciones sobre todo en medicina 

como germicidas, anllreúmallcos, antihelmínticos y también 

como bactericidas e Insecticidas. Además en la industria son 

utilizados como materia prima para la formación de polímeros y 

su Información se encuentra protegida por patentes, por lo que 

en este trabajo se describe una secuencia de reacciones sencillas 

para la obtención de dlalquil-fenoles. 

- Se sabe que el grupo -OH como el grupo -CH=N-OH len para-) son 

esenciales para la aciluldad herbicida, pero teniendo el anllllo 

aromático sustituidos en las posiciones 2,6-. 

- Los productos obtenidos estan siendo estudiados a nluel laboratorio 

(Bioquímica) para caracterizar su influencia en la rotoslntesls 

y también su tonicidad en mllocondría y ta germinación de semillas. 
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