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I GENERALIDADES 

I.l Electroqulmica Orgánica. 

Los métodos electroquímicos generalmente son ignorados tanto en las 

síntesis orgánicas, como en los mejores libros de texto e inclusive en 

el amplio nGmero de publicaciones que aparecen continuamente en las re 

vistas de divulgación científica. 

Esto es lamentable y al mismo tiempo alentador, ya que en 1·ealidad 

una gran variedad de conversiones electroquímicas se pueden realizar 

haciendo uso de equipos muy sencillos, poco costosos y que tienen la 

ventaja de producir, incrementar y simplificar el trabajo. 

La posibilidad de utilizar el método electroaufmico en procesos 

"Ri::dox" va en aumento; ya que los estudios realizndos han resultado 

con mayor eficiencia que los convencionales a~entes oxidantes y/o re -

ductores de tipo orgánico. 

Así de esta manera, existen varias transformaciones qufmicas que s-e 

han realizado electroqufmicamente: 

O Cl o 

Br~ C> 

~CI 

(96~~) 

( 1) 

~H3 
CH30 OCH3 

C> Q (SBCJ 

O-CH3 
CH30 OCH3 

(2) 

(º' e Ox:CH2co2Et Cfl:CHCO Et C> 
Q,.CH=CHCO~ Et o CHzCOzEt 

(3) 

(893) 



Actualmente se ha venido realizando un aran nü~ero de aportaciones 

y aplicaciones a la electroouímica oraánica, tales como la síntesis 

de etilén glicol, explosivos, fragancias y aditivos alimenticios e 

inclusive reducciones de tipo Birch! 4l (Esouemas 1 y 2). 

Oxidación del electrodo de carbono mediante la síntesis de etilén 
gl icol. 

o lX. CH20 

Spericie OH 
del electrr!odo. 

O-CH20H 

; \ 
~CH2 0H 

Esquema ~o. 1 

Reducción electroqufmica de Birch. 

o 

Esquema No. 2 

2 

(

OH 

OH 

H 



Muy recientemente a la par del suroimiento de la inducción asi­

mftrica (síntesis asimétrica), la electroauimica se ha venido uti-

lizando como una herramienta para realizar tal tipo de trabajo; a-

si encontramos una amplia 9ama de ejemplos en la literatura, tales 

como: 

a) Reducciones asim~tricas de olefinas proauirales activadas sobre 

grafito recubierto de poli-(L-valina)(s). 
H 
1 

Me-C-COOH 
íl + 2e + 2H+ ----C> 

Me-C-COOH 
1 

H-C-COOH H-C-COOH 
1 
H 

(R) 2.4% e.e. 

loí
0

Y
0 

~ + 2é + 2H+ 

Me H Me 

(R) 17% e. e. 
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b) Oxidación asimétrica de sulfuros asimétricos pílra los corresnon-

dientes sulfóxidos quirales, sobre electrodos recubiertos de oo-

1 i-(Aminoácidos)( 6-8l. 

Os-@ + Olf ---c=a O~-@ + 2e + H+ 

o 

(S) 42~' e. e. 

---r;.. >-S-@ + 2e + H+ 

8 
{S) 77"/ e.e. 

+s-@ + OH-

(S) 66j' e.e. 

-s--@ + OH- -!-@ + 2e+ H+ 

(S) 2.5.,, e.e. 
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A la vez se han realizado algunos estudios de reacciones electroo~ i 
micas sobre electrodos orgánicos tales como: 

a) Conductores polilleterociclicos de oirroles N-(orto-fenil sustitui-­
dos(9). 

X= OMe, H. Cl, F, i102, Br, CF3 

b) Películas conductoras ooliméricas, de poli-N-alquil pirrol(lO Y 11 ~ 

'~ 1 
R 

n 
~!.'NJ 

1 
R 

e) Efecto de los sustituyentes en la transferencia de electrones sobre 
electrodos recubiertos de N-Arilpirrol(l 2l. 

Z = OMe , H, N o2 

5 



) 1 ' . 1 ( 13) d Po 1meros conductores qui ra es ·. 

R 

H 

Ph 

-\:" ' ' 

3 

CH~r,F ,,,,\'" 3 

o Ph 

CH20Ac 

~,,H 
CH3 

r-
Jli0. 
(.( ~iY 

-2nxé ----t> MJ:Y-+ 
l 1 n 

-2nxH+ 

R 

V app Densidad de corriente Resultados 

0.7 V 
? 

30 Y.A/cm- Película ó= 1145/cm 

0.62 V 50 ~A/cm 2 liorna elástica, reli 
cula flexible, no -
conductora. 

1. 1 V 200 ~A/cm 2 .· Polvo en la soluciór.. 
no se deposita en el 
electrodo. 

20 'fA/ cm2 Película 6°= 10-6 S/cm 

t C9H11:IOz(8F4) t 
0.64 

6 



!. 2 '/o l tametl' i a Ci e 1 i ca. 

En la reciente década, se han desarrollado varios métodos din¿micos 

en electroquímica analitica; debido a esto, la voltametría cíclica es­

tá adquiriendo mayor atención. A su vez ha logrado superar en gran es­

cala a la polaroqrafia clásica para tratar algunos problemas puramente 

analíticos. El método se utiliza ampliamente en procesos de óxido-re -

ducción en quimica orgánica, en la inorgánica, en fisicoquímica y en~ 

tras disciplinas. 

~ra el desarrollo de éste método se consideran dos proposiciones; 

la primera se apoya en los fundamentos matemáticos y como consecuencia 

ha sido posible obtener una interpretación cuantitativa de las varian-

tes del proceso electroquímico en función de su resnuesta voltamétrica 

(14-21). Una segunda consideración que ha dado amplia popularidad al 

método,consiste en emplear un criterio apropiado de tal manera oue sin 

hacer uso de las metemáticas complicadas, es posible obtener una am -­

plia información sobre las propiedades electroquímicas de las especies 

involucradas en el estudio. 

l. 3 Bases Experimenta 1 es. 

Las experiencias voltamétricas normalmente se realizan utilizando 

un electrodo de trabajo estacionario en solución ausente de agitación. 

Si el potencial de un electrodo que se encuentra sumergido en una 

solución que contiene una espacie oxidable, se hace crecer ráoidamente 

desde valores muy negativos; se observa una variación de la corriente 

registrada según la curva de la fiq. No. l. 

7 



Cuando el valor del potencial es bajo, no hay reacción electroauimi-

ca apreciable y se registra la corriente residual. Cuando se alcanza un 

potencial mayor. empieza la oxidación y la corriente crece rápidamente. 

La concentración de la sustancia consu~ida en el electrodo disminuye 

más rápidamente que lo que puede compensar el transporte por difusión. 

La intensidad pasa entonces por un máximo y lueno disminuye a partir 

del momento en el cual la difusión empieza a controlar la velocidad del 

proceso. 

E 
Fig. No.l 

Si después del potencial del pico se invierte bruscamente el sentido 

del barrido. es oosible obtener un pico correspondiente a la reacción 

electroquimica inversa. Si esto ocurre, la sustancia producida en el e-

lectrodo en la primera parte de la operación, no ha tenido tiempo de dj_ 

fundirse; se encuentra todavía en la cercanía del electrodo y ruede ser 

reducida a su vez. ( Fir¡.No. 2 

Fig. No.2 V.G. para un 
proceso reversible. Epa, 
Epc: potencial del pico 
anódico y catódico respec 
tivamente. ipa, ipc: co-­
rriente del pico anódico 
y catódico. E&, i&: po­
tencial e intensidad de 
interrupción. -i 

E a 
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En la voltametría cíclica el transporte de masa de la especie electr.Q_ 

activa es por difusión. Para evitar la corriente de migración y rea­

firmar la conductividad, se adiciona a la solución en e.a. de O.lM un 

electrol íto soporte. fllra tal efecto, los metales alcalinos y especial 

mente las sales de tetra-alquil amonio han resultado ser las mis efi­

cientes. 

Así, dichas sales tales corno el tetrafluoroborato de tetraetilén a 

rnonio (TEA)BF4, el hexafluorofosfato de tetra-n-butil amonio (TBA) FF6 
que se caracterizan por sus altos voltajes de descomposición, se uti­

lizan actualmente como solventes apróticos. 

La concentración de la sustancia electroactiva, normalmente se en­

cuentra entre 10-3 y 10-5 M. 

La preparación óptima de la muestra, la solución electrolítica y 

las mediciones en la celda son esenciales para obtener mejores resul­

tados. Las impurezas aún en trazas, pueden interferir en la cuantita­

tividad de los voltaqramas cíclicos. 

Los requisitos para el uso de solventes apróticos son muchos y muy 

rigurosos, tales como la purificación del solvente y la preparación 

de la muestra; el problema reside en remover las impurezas próticas 

principalmente el agua. 

9 



Síntesis de Hantzsch. 

Una de las sintesis más ampliamente utilizada para formación de 

piridinas polisustituidas, es la desarrollada por Hantzsch en el ! 

ño de 1882( 22-231 . En su forma original, esta síntesis es un proc~ 

so de condensación entre un aldehído, un ~ceto éster y amoniaco 

obteniendose como producto una 1,4-dihidropiridina (éster de Hant.;. 

sch) que posteriormente se oxida a la piridina correspondiente. 

En 1885 Engelmen( 24 lobservó que al oxidar la 2,6-dimetil-3,5-dj_ 

carboetoxi-4-isopropil-l,4-dihidropiridina con vapores nitrosos el 

grupo isopropilo se perdía: 

w /'o º............_ 

N 

o o 
/'.o~O............_ 

1 
H 

En 1888, Jeanrenaud( 25 l observó la pérdida del grupo bencilo 

cuando la 2,6-dimetil-3,5-dicarboetoxi-4-bencil-1 ,4-dihidropiridi-

na fue oxidada con trióxido de nitrógeno. 

Ayling( 26 lreportó en el año de 1938 que, cuando la misma dihi--

dropiridina se deshidrogena con azufre, se obtiene la piridina nor. 

mal con el sustituyente en la posición 4. 

De esta manera se preparó una serie de 3,5-dicarboetoxi-4-R-1,4-dj_ 

hidrolutidinas, oxidandose con ácido nitroso, en un orden necesa--

10 



ric para poder proponer un mecanismo de reacción adecuado, (F'.Lg.No 3) 

Fig. No. 3 

Tomando en cuenta las amplias ventajas de la electroquímica y la e~ 

racterística de la segunda etapa de la síntesis de Hantzsch para piri~ 

dinas (oxidación), se consideró la posibilidad de realizar esta última 

etapa de la ruta sintética en cuestión, por el método electroquímico, 

siendo esto precisamente el objetivo del presente trabajo de tesis. 

// 



II DISCUSICJ.1 

Tomando en consideración que en la literatura química no se en-

cuentra descrita la segunda etapa de la síntesis de Hantzsch para 

piridinas por el método e~ctroquimico, se procedió a dicho estudio· 

constando éste de tres etapas: 

1.- Formación de los correspondientes ésteres de Hantzsch. {l,4-di 

hidropiridina). 

2.- Voltametría Cíclica de dichas especies ouimicas. 

3,- Oxidación de los ésteres de Hantzsch mediante electroquímica. 

II.1.- Esteres de Hantzsch. (3,5-dicarboetoxi-2,6-dimetil-4-R-l ,4-di­

hidropiridinas). 

Se prepararon siete dihidropiridinas por métodos ya reportados 

en la literatura química (Tabla No.l). Los productos correspondie!l 

tes, se caracterizaron por sus espectroscopias de· Resonancia Magn! 

ti ca Nuclear (R~ 'H) {Tabla No.2), espectroscopias de absorción en 

el Infrarojo {I. R.) y espectrometría de masas (E.M.) {Tabla No.3). 

II.2.- Voltametría Cíclica. 

Anterionnente se estableció en base a la literatura química, 

que la concentración de la sustancia electroactiva debía estar en­

tre 10-3 y 10-5 M. Debido a que los ésteres de Hantzsch bajo estas 

condiciones no mostraron señales favorables {apreciables), se pro­

cedió a la elección de la concentración óptima y se resolvió prep.!!_ 

rarlas a 3 mM. 

12 



Una vez sometidos los ésteres de Hantzsch al procedimiento de vo.!_ 

tametría cíclica (V. C.}, se obtuvieron los valores correspondientes 

de potenciales de oxidación reportados en la tabla No.4. Dichos no­

tenciales se encuentran referidos al electrodo de calomel saturado 

(E. C. S.). La velocidad de barrido a la que se encuentran registrados 

los potenciales es de 100 mV/seg. 

Los voltagramas cíclicos obtenidos (Gráficas Nos.1-7), proporcio­

nan información acerca de las reacciones, de los cuales se observa 

que estas son irreversibles, ya que sólo muestran picos anódicos, 

mientras que para la reacción opuesta no muestran señal alauna. 

II. 3.- Oxidación Electroquímica. 

Dicho procedimiento se llevó a cabo en periódos de tiempo muy cor. 

tos comparados con los requeridos (15-20 hrs) al hacer uso de métodos 

oxidativos del tipo químico. Los tiempos de reacción teóricos y exp~ 

rimentales para las reacciones electroquímicas son similares, (Tabla 

No. 5). 

Los rendimientos de oxidación mediante el método electroouímico , 

han resultado ser los más favorables, ya que se caracterizan por sus 

altos valores de porcentajes, lo cual se debe a que los sustratos se 

encuentran libres de impurezas y esto hace que las reacciones sean 

completamente limpias. 

Todos los productos de oxidación electroquímica, se caracteriza-­

ron por sus correspondientes espectros de I. R. , Rr.tl 'H y E.M. (Tabla 

No.6). 

13 



En los correspondientes espectros de R~N'H de dichos productos, 

se observa que las señales de H1 y H4 desaparecen.Al iqual se hace 

notar la ausencia de las señales de absorción en el Infrarojo para 

el grupo amino (N-H), lo que implica que se realiz6 la oxidación , 

mientras que las señales de las funcionalidades restantes siQuen a 

pareciendo, como puede apreciarse en la tabla No.3 y espactros -­

copias. 

14 



Resultados de la sfntesis de ~steres de Hantzsch. 

R 

H -

/".../-

o o-
o-

o o 
2~!Y'-

Tiempo de Reacción 
(Hrs.) 

2 :25 1 

2 :40 1 

2:30' 

2:50 

2 :25 

~- 2 :OS 

1 

©@ 2 :15 

15 

O R O 

NH40H ~ /'.O~N 1 O""-. 
ETOH )lNJ( 

Rendimiento 
(%) 

78.3 

87. 7 

70.8 

80.0 

70.0 

86.2 

89.0 

A 

171-173 

108-110 

84-86 

144~145 

150-151 

130-131 

177-178 



11-

CH
3 

_ 

/'V-

-O 
-O 
~ 

¡ 

©@ 

TABLA No.2 

üesplaza111ientos químicos de R1·N 'H 

\ó ppm, 80 i~hz, coc1 3 , TMS cor110 referencia interna) 

o RXº /"-o)~ I o/'... 

/l.!.N 
1 

Hi 

5.85,., 3 .a e 

5,7 .b 3. 9 !. 

5,7 ,¡ ~.2.,) 

6.ü8 .d 5,35 .d 

5. 55 ,\ 4. 6 ,·: 

s. 5 J 5.8 ,) 

{ 

CH
3
= 2.25 .<1 

Ctes. 

ETO. 1. -~ J. 
' ~.2 <? 

Otros 

li alif.= 0.95,;.: 

H al if:J .Z5 t H~:o.85 -~ 

li<.<-" 7. 2 .:. Hr1•6.2t 5.9J 

H.," 7 ". H,~=6.&.l 7.ld 

H a ron1= 7. 511 H<~6.2d 

H arom =7. 51'.'! 



_J.b_BLA 11..Q_:J_ 

Datos esp1::ctroscópicos de lnfrarojo y lspectrollietria de Masas 

de los ~steres de Hantzsch. 

Tooos los ésteres de Hantzscrwresentaron las siguientes s1::ñaJes 

oe absorción. 

aminas N-H (33üú-J51.Jll) cm" 1 . 

gpo. caruonilo, éster c=o \]690-1750) cm"1 

en ésteres e-o \1050"'.141.JOJ cm" 1 

enlace SP. c=c ( l 620- l 6bLi) cm·l 
c. 

enlace SP~ c.-c \ l 4~0-1 SSO) Clil- l 
.) 

Frag111entos 111as i111portantes por Espectrometría d1:: Masas oe los 
esteres de hantlSCh 

R M+. = p ,¡•,. I~+ -Eto + -
(~I -4~J 

H fil/ l. 253 111/Z 200 

Metilo lli/ l. 267 íll/Z 222 

n-But 11 o ni/Z 3C9 íll/Z 264 

2-Furfurilo ltl/Z 319 m¡z 274 

2-Tiofenil o hl/Z 335 111/Z 25ú 

Cinamílo fü/Z 355 m/z 310 

o<-Naftilo lil/Z 379 m/z 334 
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TABLA :i o. 4 ·------

Potenciales de oxidación para los ªsteres de Hantzsch. 

R 

H - 1.060 

1.270 

~- 1.225 

o o- 1.350 

o- 1.410 

~- 1.320 

1 

©@ 1.300 

/8 



R 

H-

CH3-

1 

©@ 

Resultados obtenidos de la electrooxidación or9ánica. 

O R 11 O 

/'.o~o-"-. 
~~~ 

H 

Coulombs 
teóricos exp. 

38.14 36.31 

36.142 34.34 

25.46 24. 01 

Tiempo de reac.(Hrs) 
teórico experimental 

3:30' 3:45' 

5:02' 5:25' 

3:30' 3:50' 

19 

Prod. obtenido (q) 
teórico experimenta 1 

0.04722 0.0461 

0.04715 0.045 

0.0469 0.044 

Eficiencia de 
corriente ('l.) 

97.6 

95.44 

93.8 



TABLA H_º-.!..§_ 

Oesplaza1,1i~ntos quín1icos de R~'N ·~1 

ppm, BO HMz, CUC1 3, TMS como referencia interna) 

R a O O a 

e /'Q~/'..,,.c 
b /~\?~ ~ 

Ha Hb He Otros 

H - 4.4q 2.85 .1 l. 4 ¿ M4= 8. 65 ó 

Ul3 - 4°4q z.s d 1.4 t f\.-= 2.zs 6 

00 3. 7 q. (..] 6 o. St H..=7 .a¿ H .. =7 .4 m 

Fragmentos más i'mportantes por E.spectrometria de Masas. 

R M+ '=P.M. M+'-Eto (M+'-45) 

H - m/z 251 miz 206 

CH -3 m/z 265 m/z í:ZO 

©@ m/z 317 m/z 332 



lll PARTE E.XPE.HlMENTAL 

La pureza ae los productos y el desarrollo de las reacciones, se d~ 

tenninaron por medio de cromatoplacas de sil ica gel¡ usando como reve­

ladores: sulfato cirico al l~ en icido sulf~rico ~ N y/o vapores de 

yodo. 

Los puntos de fusi6n se detenílinaron en un aparato Fischer-Jones. 

Todos los productos fueron caracterizados por sus correspondientes 

espectros de I. R., RMN 'H y E.M. 

Los espectros de absorción en el infrarojo se detenninaron en un 

espectrofotómetro de doble haz Perkin Elmer, modelo 327 utilizando co-

1110 disolvente clorofor1110 y i'\Br si la ticnica utilizada fue pastilla. 

Los espectros de R»l 'H se deterlíli na ron en un espectrofotómetro Va·­

ri a11 FT 80 A. Los aesplazamientos químicos están dados en PJXTI referidos 

al tetrari1etilsilano (TM5) como referencia interna con coc1 3 como disol 

vente. 

Los espectros de masas se deterr11inaron en un espectrofotómetro ttew­

lett Packard, moaelo 5985 8. 

Las mediciones electroquimicas se realizaron con un Programador Uni 

versal EGtG Pare, modelo 175 y con un potendostato Pdrc, modelo 173. 

tl disolvente acetonitrilo fue destilado previamente sobre pentóxi­

do de fósforo. 
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¡ I I. l Síntesis de Esteres de Hantzsch~ 27 l 

Se preparó una mezcla conteniendo 0.05 moles de aldehído, 13 ml 

(0.1 mol) de aceto acetato de etilo y 10 ml (0.15 mol) de hidróxido 

de amonio concentrado en 10 ml de alcohol etílico. 

Esta mezcla se sometió a reflujo por aproximadawente 2.5 Hrs, si 

guiendo el desarrollo de la reacción por ( P.F.; la mezcla de reac­

ción se enfrió y virtió en 125 g de hielo. El producto cristalizado 

se filtró y recristalizó de ETOH ó ETOH/H2o. 

De esta manera se preparó una serie homóloga de ésteres de Hantz 

sch mediante el procedimiento general utilizando diversos aldehídos 

(tabla No.1). 

Los productos obtenidos se caracterizaron por sus correspondien-

tes espectros de I.R., Rr.tl'H y E.M. 

III.2 Selección del Potencial de Oxidación Para los Diferentes Esteres de 
Hantzsch. 

Todos los ésteres de Hantzsch fueron tratados de la misma manera 

Simultáneamente se pesaron las cantidades necesarias en g del co -­

rrespondiente éster de Hantzsch (3mM) y de la sal electrolítica te­

trafluoroborato de tetraetilén amonio (0.1 M) para preparar 10 ml 

de solución en acetonitrilo recién destilado. 

Dicha solución se sometió a un proceso de Voltametria Cíclica 

(-750 a 1500 mV) para detenninar el potencial de oxidación, se uti­

lizó un electrodo de calomel saturado como referencia, un electrodo 

de platino para medición y un tercer electrodo (Pt) como auxiliar o 

contraelectrodo. (Tabla No.4). 
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IIIJ Electrooxidación Orgánica. 

Se pesó la cantidad de 50 mg del correspondiente éster de Hantz­

sch para preparar 10 mi de solución en acetonitrilo, conjuntamente 

con la sal fluoroborato de tetraetilén amonio (O.lM). Dicha mezcla 

se introdujo en una celda electrolítica utilizando el sistema con 

tres electrodos antes mencionados. 

El equipo voltamétrico se ajustó al valor de potencial máximo 

del correspondiente éster; el sistema se cerró y la reacción trans 

currió hasta que el amperímetro alcanzó un valor de intensidad cer 

cano o igual a cero. Siguiendo el proceso mediente C. P. F. 

Una vez tenninada la reacción, se obtuvo el rendimiento (X,); de 

acuerdo a la cantidad obtenida se calculó la eficiencia de la co-­

rriente. (Tabla No.5). 

Los productos de oxidación se caracterizaron por sus correspon-­

dientes espectros de I. R. , Rr.t4 'H y E.M. 
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1 V C(N CLUS !(J'l ES 

1.- Se presenta el método electroquímico como una nueva alternativa 

para la oxidación de ésteres de Hantzsch. 

2.- Los rendimientos obtenidos, son mucho mejores a los obtenidos 

mediante otros métodos previamente reportados en la literatura 

química. 

3.- Los tiempos de reacción y la limpieza de los productos son exce 

lentes c001parativamente con los ya reportados. 

4.- Se propone continuar el estudio por el método electroquímico de 

todos aquellos procesos de tipo "redox" de entidades oraánicas. 
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V Vol tagramas Cíclicos. 
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o 500 1060 1500 

GRAFICA No.1 i = f(E) Reacción de Oxidación. 
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GRAFICA No. 6 i = f(E) Reacción de Oxidación. 
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Vl Espectroscopia. 
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