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l.- INTRODUCCION. 

El prop6sito de este trabajo de tesis que a continuaci6n se 

presenta fue el de llevar a cabo las reacc!ones de electro-re-

ducci6n de Los compuestos o-nitrobenzonitrilo, o-nitroaceta-

nilida y 2,4-dinitrofenol, de tal manera que no solo se obtuvi 

era la reducci6n del grupo nitro si~o tambi&n los productos ci 

clicos derivados. 

En la primera parte de este trabajo se hace una breve intr2 

ducci6n a las reacciones y celdas electroquímicas, ventajas, -

desventajas y factores que influyen en la electro-reducci6n 

org¡{nica. Se sigue con una revisi6n sobre polarograf!a orgáni­

ca, mencionando condiciones, uso de electrodos y electr6litos­

para la obtenci6n de diferentes productos. 

En la parte experimental se describe la reducci6n de una f~ 

milla de compuestos nitroarom,áticos o-substituidos 1 o-nitro -

benzonitrilo, o-nitroacetanilida y 2,4-dinitrofe11ol. 

Se describe la separación, el aislamiento y el procedimien­

to seguido para la identificaci6n de los productos obtenidos. 

Además, se describen las celdas, electrodos y electr6litos­

usados, as! como el equipo seleccionado. 

Tomando en cuenta lo anterior se trazó un protocolo de in -

vestigaci6n cuya realizaci6n forma la parte medular de este 

trabajo. 

Finalmente en este trabajo se discuten y analizan las es 

tructuras de los produotos obtenidos, asi como el rendimiento­

de los miemos. 

Llegando por áltimo a las conclusiones enunciadas. 
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l.l.- .Panorama general de la síntesis electroquímica. 

!as reacciones electroquímicas se conocen desde hace mas de 

cien años, existe informaci6n sobre trabajos de síntesis elec­

troquímica tanto a nivel laboratorio como a nivel industrial,­

principalmente de compuestos inorgánicos. 

Ie. historia de la electroquímica orgánica como herramienta­

para la s!ntesis orgánica se puede seguir desde la tradicional 

síntesis de Kolbe. Pero solamente en las ~ltimas d~cadas es 

que la electroquímica orgánica asume un caracter distinto de -

la electroquímica general. 

Actualmente existen procesos industriales de obtenci6n de -

cloro y álcalis, hidr6geno, oxigeno y de algunos compuestos 

orgánicos obtenidos por via electroquímica. 

Lo más notable de los m~todos electroquímicos ea la posibi­

lidad de controlar la actividad del reactivo, en un amplio in­

tervalo de potencial. 

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el proceso de elec­

trosíntesis orgánica es más complejo que otros procesos y gen~ 

ralmente la reacci6n en el electrodo no es una simple transfe­

rencia de electrones, sino que es una secuencia de transferen­

cia de electrones y, muchas veces, de reacciones químicas aco­

pladas. 

El proceso de transferencia de electrones produce al igual­

que en reacciones hom6geneas intermediarios, tales como carba­

ni6nes, radicales, carbocationes y iones radicales. 

1.2.- Celdas y reacciones electroquímicas. 
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Les reacciones electroquímicas se llevan a cabo en una cel­

da, la cual contiene dos conductores llamados electrodos, su -

mergidos en una disoluci6n electrolítica adecuada. 

Cualquier reacci6n electroquímica simple es la suma de dos­

reacciones, una de oxidaci6n y otra de reducci6n. 

I.e.s celdas electroqu!micaa se clasifican en "galvánicas" si 

ea emplean para producir corriente eHctrica, y en "electroli­

ticas" cuando consumen electricidad de una fuente externa. 

A continuaci6n en la figura l (l) se muestra la eetructura­

de una celda electroquímica, sefialando cada uno de sus campo -

nentes' 

Figura l 

Donde 

f hlfil 
... ... ,• 

·~'···.·.·· 
F'lent e de poder 

2 Electrodo de referencia 

3 Electrodo de trabajo 

4 Contra electrodo 

Disoluci6n de electrotito 
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La caracter!stica cuantitativa más importante de una celda­

º de un circuito de celdas· es la fuerza electromotriz que se -

produce. 

En la figura l cada molécula que es oxidada pierde un elec­

tr6n que va al electrodo de trabajo. Debido a la diferencia·de 

potencial el electr6n pasará a través del circuito externo y -

llegará al segundo electrodo llamado contra electrodo que se -

encuentra en la soluci6n. 

Los electrones pueden fluir hacia el cátodo o hacia afuera­

de él,· por el circuito externo dependiendo del eentido de la -

corriente. Asi la corriente puede ser cútodica o an6dica. 

La corriente en el electrodo de trabajo es compensada exac­

tamente por la corriente del contra electrodo. 

La corriente an6dica aplicada en el electrodo de trabajo c~ 

rresponde a la corriente cátodica en ~l contra electrodo y vi-

ceveraa. 

A cont inuaci6n la fig:tra 2 ( l) muestra la estructura de un­

sistema electroquímico típico, seBalandose las caracteristicas 

entre el electrodo y la soluci6n 

Electrodo 

~ 

Interfase 

Figura 2 

+ 

t 
+ 
+ + 
+ ¡ 

.. • • •• + 

Capa de 

difusión 

~.Doble capa 

-8. -

Soluci6n 

cuerpo-

de la 

soluci6n 



Le. reacci6n electroquímica sólo se lleva a cabo en la inte~ 

fase entre el ele~trodo y la solución de electrol!to, ya que -

el electr'ldo solo interactua con la parte de la solución en 

contacto inmediato con él. .Por lo que el sistema tiende a 

transportar moUc•llas de reactivo de cualquier parte de la ce]. 

da al electrodo. 

Si existe movimiento en la solución, la zona de interacción 

entre el electrodo y el sustrato aumenta, facilitando el tran~ 

porte de electrones por la solución. 

La zona de la sol1ci6n cerca del electrodo es conocida como 

"capa de difusión" y se m•1estra en la figura 2. La capa de di­

fuei6n difiere en estructura de las regiones mas alejadas del­

electrodo, debido a que esta parte del sistema interacciona 

con el electrodo directamente. Además la distribución de los -

electrones en la zona del electrodo en contacto con la solu 

ci6n es diferente a la distribución encontrada en el interior­

del metal. Esta región ea la parte sobre la cual actúan las 

fuerzas interat6micas e intermoleculares. 

La estructura de estas regiones se puede ver en la figura 2 

y ea conocida como la ºdoble capa••. 

i'uede notarse que existe un exceso de carga en la doble ca­

pa, esto es debido a que los metales y electrol!tos de acuerdo 

a sus características tienden a llevar el exceso de carga hs -

cía sus fronteras. 

Le. doble capa ea electricamente neutra cuando ambos lados -

eatan cargados uniformemente. 

Si el metal esta cargado positivamente, la soluci6n tendra­

un exceso de iones negativos en la región interfacial. 
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~l exceso de carga sobre el metal puede ser modificado sumi 

nistrando un poder externo a la celda, de esta manera el metal 

puede acarrear cargas positivas y negativas. Esta caracter!sti 

ca es la base para el control del potencial, 

l,J,- Electro-reducci6n orgánica, 

El paso de una corriente el~ctrica a trav~s de dos electro­

dos sumergidos en un electrolíto da como resultado que se dep~ 

site un metal y/o que se desprenda hidr6geno en el cátodo. 

Las condiciones para la reducci6n que existen en el cátodo­

tienen la suficiente capacidad para hacer posible que el hidr~ 

geno electrolítico se adhiera a las mol~culas orgánicas produ­

ciendo cambios en su estructura. 

Se han descrito varias teorías para explicar la acci6n de -

la reducci6n en el cátodo, La primera teoría razonable fue pr~ 

puesta por Haber y m~s tarde apoyada por Creighton (2), basán­

dose en que los átomos de hidr6geno son liberados en el cátodo 

por la descarga de un electr6n. Al formarse y desprenderse hi­

dr6geno, este reacciona con el compuesto orgánico. 

Otros investigadores (2) creen que la reducci6n electroliti 

ca es un fenómeno de dos reducciones simultáneas: la electroli 

tica y la química. 

Se tiene la evidencia de que la reducci6n puede tener lugar 

por transferencia directa de electrones desde el electrodo ha­

cia la substancia por reducir, asta hip6tesis presupone la adi 

ci6n de un prot6n altamente m6vil a un centro negativo. 
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l, J. l. - Vea tajas y desventajas de lR electro-reducci6n 

orgánica. 

ryentro de las ventajas se pueden mencionar 

a) ;10 se presentan impurezas del agente reductor, que general­

mente se presentan en las reducciones catalíticas, 

b) Se puede lograr una reducci6n parcial seleccionando las co~ 

diciones experimentales. 

e) ~s posible llevet.r a cabo una reducci6n selectiva. 

Ias principales desventajas son las siguientes 

s) Los procesos requieren un control cuidadoso de las condici­

ones experime:ntules. 

b) Es difícil llegur a una escala mayor que la de planta pilo­

to. 

1.4.- Factores que influyen en la electro-reducci6n orgánica. 

l.4.1.- El potencial del cátodo. 

Haber y mas tarde otros investigadores ( 2) conside.ran al P.2. 

tencial del cátodo como el factor primordial que determina el­

~xito o fracaso de una electro-reducci6n or~ánica. 

1.4.2.- El sobrepotencial del cátodo. 
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El potencial al cual el hidr6geno gaseoso se desprende del­

cátodo se le llama sobrepotencial y es el punto crítico arriba 

del cual el hidr6geno at6mico reacciona con el sustrato tan 

pronto como se forma, 

~ientras más alto es el sobrepotencial del cátodo, mayor es 

su poder reductor. 

Los metales de bajo sobrepotencial funcionan como cataliza­

dores de la reacci6n H+ + e- ------* Hº disminuyendo la ener­

gía de activaci6n del proceso. 

Los· metales de alto sobrepotencial tienen una energía de ª.':. 

tivaci6n muy grande y los átomos de hidr6geno que se forman en 

el metal tienen una energía mucho mayor que aquellos liberados 

en metales de bajo sobrepotencial de hidr6geno, 

Se ha encontrado que los factores que disminuyen el sobrep~ 

tencial de hidr6geno en los metales son : aumento en la densi­

dad de corriente, aumento en la temperatura o en la presi6n, -

una corriente alterna sobrepuesta a r1na corriente directa y s~ 

luciones alcalinas, 

Por otro lado el sobrepotencial aumenta al aumentar el tie~ 

po de reacci6n. 

1,4.J.- Materiales y características del cátodo. 

El material del cátodo y sus características están intima -

mente ligadas con su potencial y sobrepotencial, 

El material y características del cátodo tienen un efecto -

grande sobre las electro-reducciones orgánicas, 

- 12 -



Ia pureza del cátodo es de primordial importancia, asi como 

~l estado físico del cismo, esto es, un electrodo rugoso tiene 

generalmente un sobrepotencial oás bajo ~~e uno liso, ya que -

el primero tiene una superficie de contacto mayor y la substa~ 

cia por reducir tiene-más oportunidad de reaccionar con el hi­

dr6geno que se desprende en el electrodo. 

l.4.4.- Densidad de corriente. 

la ·densidad de corriente generalmente se define como el n1-

mero de A:npéres de la corriente aplicadn FOr d4?c{metro cuadra­

do de superficie cátodica. 

Se ha dado mucha importancia a la influencia de la densidad 

de corriente en electro-reducciones orgánicas, esto debido a -

que es una forma de controlar el potencial del cátodo, 

1,4,5,- Disolvente, pH y concentraci6n. 

Primeramente debe usarse un disolvente que conduzca la ca -

rriente eléctrica y que también disuelva al compuesto orgánico. 

Sin embargo el disolvente orgánico aumenta la resistencia del­

electrolÍto y baja el sobrepotencial del cátodo, otra desvent~ 

ja es que la substancia por reducir o el producto mismo de la­

reducci6n pueden reaccionar con el disolvente. 

El curso de •1na reducci6n p1ede controlare~ por modificaci­

ones en el pH. La formaci6n de los productos intermedios puede 

aer acPlerada en determinadRs condiciones de pH. 

Se ha observado que generalmente la velocidad de reducci6n­

es mayor a concentraciones altas de sustrato que en bajas. 
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~ . 
Una alta concentraci6n de s•1bstancia reduc'Úle 'frecuenteme!! 

te da una reducción más rápida, pero no. s;i'tn~iem~~ta el rend!, 

miento. 

1.4.6.- Temperatura. 

la temperat•.1ra influye sobre tres factores el sobrepoten-

cial del cátodo, la velocidad de la reducción y la velocidad -

de difusión del sustrato hacia el cátodo. Además de favorecer­

cierta·s r9acciones colaterales. 

~l incremento en la velocidad de reducción por medio de ca­

lor probablemente se debe a un incremento en la velocidad de -

difusión del sustrato hacia el cátodo. 

1.4.7.- Agitaci6n y otros factores, 

Se ha mencionado, que la velocidad de difusi6n de un sustr~ 

to hacia el cátodo limita la velocidad de reducci6n. 

Si los electrones se suministran 11111s rápido que la veloci -

dad a la que el hidr6geno atómico satura a la substancia redu­

cible puede alcanzarse •m estado de elevada concentración de -

reactivo y el hidr6geno empieza a desprenderse, 

Se ha observado que la velocidad de reacción depende de la­

dif•.1sión del sustrato hacia el electrodo. 

Al agitar la soluci6n puede alcanzarse un punto donde la v~ 

locidad de reducci6n sea independiente de la velocidad de dif~ 

si6n. 

- 14 -



2.- Mill!CO TEOhLCO 

2.1.- Polarograf!a. 

Ia Voltametr!a es la medida de la corriente que fluye en un 

electrodo como funci6n del potencial aplicado, 

Hist6ricamente, el campo de la voltametr!a se desarroll6 a­

partir del descubrimiento de la polarografía por el químico 

checoeelovaco Jaroslav Heyrovsky (3) a principios de los años­

veinte, !a polarograf!a, que actualmente es el método voltáme­

trico más utilizado, difiere de la voltametria en que en este­

se utiliza como microelectrodo el electrodo de gota de mercuri~ 

Como el comportamiento polarográfico de cualquier especie -

es ~nico para un conjunto dado de condiciones experimentalae,­

la técnica ofrece atractivas posibilidades para el análisis s~ 

lectivo. 

Para obtener datos polarográficos se mide la corriente en -

funci6n del potencial aplicado en una celda electrol!tica. Ia­

repreeentaci6n gráfica de los datos da curvas de corriente-vol 

taje que son conocida11. como 1'polarogramas 1
'. Estas curvas son -

usadas por el quimico anal!tico para determinaciones cualitati 

vas sobre la compoeici6n de la soluci6n y en la recopilaci6n -

de informaci6n termodinámica y cinética acerca de los sistemas 

electroou!micos, 

En la figura 3 (3) se muestra el sistema t!pico de una cel­

da polarográfioa, mostrando cada uno de s11s componentes. 
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El electrodo de referencia en una celda polarográfica,debe­

ser de mayor tamaño que el m1croelectrodo de mercurio, para 

que su comportamiento permanezca constante con el paso de co -

rrientes pequeñas ¡ es decLr, debe de permanecer no polarizado 

durante el análisis. ~e emplea frecuentemente un electrodo d~­

calooel saturlido. 

En una disposición más sencilla a la celda anterior, puede­

usarse como electrodo no polar1zable un d~posito de mercurio -

situado en el fondo del recipiente de la muestra. 

Los aparatos el~ctricos para las medidas polarográficas pu! 

den ser relativamente simples. [a figura 4 (3) muestra un dia­

gz:ama de circuito de un instrumento sencillo para trabajo pol! 

rográfico : 

Pigura 4 

et. __ 
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Dos baterias de 1.5 V pueden proporcionar el vol;aje, por -

medio de R1 puede variarse el potencial aplicado a la celda, 

Ie. magnitud de eete voltaje puede determinarse con el pote~ 

ci6metro cuando el interruptor bipolar de dos posiciones se e~ 

cuentra en la poaici6n 2. 

Ie. corriente se mide determinando La calda de potencial a -

través de la resistencia de precisi6n R
2 

con el mismo potenci~ 

metro, y el interruptor en posici6n l. En procesos orgánicos,­

intervienen generalmente iones hidr6geno ; la reacci6n mas co­

mun en el electrodo ea 

R + nH+ + ne --------+ RHn 

Donde R y Rlln son las formas oxidada y reducida de la molé­

cula orgánica, Por lo tanto los potenciales de media onda de -

compuestos orgánicos dependen marcadamente del pH. 

Ie. alteraci6n del pH a menudo da por resultado un cambio en 

los productos de reacci6n. Además un proceso en el electrodo -

que consume o produce iones hidr6geno tiende a alterar el pH -

de la soluci6n en la superficie del electrodo, Estos cambios -

afectan al potencial de reducci6n de la reacci6n y provoca la­

aparici6n de ondas ensanchadas y mal definidas. 

2.1.1.- Aplicaci6n polarográfica a compuestos orgánicos. 

Desde su inicio, el método polarográfico se ha usado para el 

estudio y análisis de compuestos orgánicos y se ha dedicado a­

este tema un gran número de trabajos. 
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Varios grupos !u.ncionales comunes son oxidados o reducidos­

en el electrodo de gota de mercurio, 

En general, las reacciones de compuestos orgánicos en un mi 

croelectrodo son mas lentas 1 mas complejas que las da loe co~ 

puestos inorgánicos. Por lo que la interpretaci6n te6rica de -

los datos polarográ.ficoe es mas difícil. Además se requiere Ull 

análisis mucho mas riguroso para el trabajo cuantitativo. Pese 

a estos inconvenientes la polarografía orgánica ha demostrado­

eer fructífera para la determinaci6n de estructuras, la identi 

ficaci:6n cualitativa de compuestos y el análisis cuantitativo­

de mezclas, 

2.1.2,- Grupos funcionales reactivos. 

Loe compuestos org¡lnicoe que contienen cualesquiera de loe­

eiguientes grupos funcionales puede esperarse que produzcan 

una o más ondas polarogl'á.ficae. 

l.- El grupo carbonilo, incluyendo aldehidoe, catones y 

quinonae. 

2,- Cierto• ácidos carboxílicos. 

3.- Per6xidos y ep6xidoe, 

4,- Loe grupos nitro, nitroso, 6xido de amina y aao, 

5.- Compuestos orgánicos hal6genadoe. 

6.- El doble enlace carbono-carbono. 

7,- Ias hidroquinonae y marcaptanoe, 

Ademie, algunos otros grupos orgánicos producen ondas pola­

rográficae que pueden ser usadas para su an,lieie. Entre ellos 

figuran aminas, mercaptanos, ácidos y compuestos heterocícli -

coe nitrogenados, 
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2.2.- Polarografía Orgánica. 

En 1922 el químico Jaroslav Heyrovsky (J) inició el desarr2 

llo de la polarograf!a, 8hikata fu6 pionero del estudio polar2 

gráfico de compuestos ori;>{nicos. MÜller y Bamberger reconocie­

rón el significado del potencial de media onda de compuestos -

orgánicos. Dasde entonces se ha desarrollado una basta litera­

tura sobre polarograf!a orgánica, 

En los últimos cincuenta año• les investigadores se han de­

dicado a la aplicación de la fisicoqu!mica orgánica y a la 

aclaración de los mecanismos de reacción de compuestos org>{ni­

cos que se efectúan en el electrodo. En años recientes se han­

hecho muchos progresos. 

En las reacciones electroquímicas, el electrón es consider~ 

do como otro reactivo. Es un reactivo muy versátil, oapaz de -

unirse a enlaces sencillos, dobles, algunas insaturaciones 1 -

grupos funcionales aromáticos. Además el producto de esta 

uni6n o adici6n puede experimentar una multitud de reacciones­

eubsecuentee. 

2.2.l.- Compuestos llitroaromáticos. 

!a polarograf!a de los compuestos nitro ha sido revisada 

por Seagers y Elving (4), 

El nitrobenoeno muestra una onda polarográfica de reducción 

con cuatro electrones, produciendose la fenilhidroxilamina, A­

valores de pH menores de cuatro se observa una onda polarográ­

fica de dos electrones a potenciales cátodicos mayores, que e~ 

rresponde a la reducci6n de la fenilhidroxilamina a anilina(5), 
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Los m~todos cronopotenciométricos (Cpc) verifican la natur! 

leza del cuarto electr6n de la reducci6n del nitrobenceno. 

El nitrosobenceno es probablemente un intermediario en la -

reducci6n del nitrobenceno, pero ya que es reducido a potenci! 

les mas bajos que el potencial de media onda del nitrobenceno, 

solo se observa una onda polarográfica con cuatro electrones -

(6). 

NO NHOH 

~ - + 
~ 
ril.pido 

OH 

El mecanismo de la reducci6n del nitrobenceno no esta total 

mente claro. 

fa pendiente de la c11rva logarítmica que se observa indica­

que la reducci6n es irreversible. 

El argumento conclusivo para la irreversibilidad es el he -

r.ho de que ni la fenilhidroxilamina, ni el~ nitrosobenceno mue,!!_ 

tren una onda polarográfica anddica al potencial de media onda 

del nitrobenceno. 

fa gráfica de potencial de media onda contra pH indica que­

por lo menos un prot6n se incluye en el estado de transici6n. 

(5). 

Tal vez el paso determinante sea la formaci6n del radical,­

~ NOOH• al cual se le adiciona rápidamente otro electr6n y 

pierde OH- para formar al nitrosobenceno, el cual sigtte reduci6,!! 

dose, 
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El radical ani6n inastable, ~ N0 2- , es considerado com~ 

otro inter~ediario en la r~ducci6n del nitrobenceno. (7)(8) 

I.a reducci6n de comp·~estos polinitroaromáticos se efectúa -

víá l~s intermediarios hidroxilaminas nitroaromáticoa. 

la presencia de un grupo nitro facilita la reducci6n del 

otro, pero una vez que el grupo nitro ha sido reducido, el 

efecto del substituyente del grupo res·~ltante hidroxilamino 

dificulta la reducci6n del otro gnpo nitro. l 9)( 10) 

2.2.2 .. - Aplicaciones. 

En química orgánica los mecanismos de reacci6n sirven para­

la comprensi6n de la misma reacci6n. 

El primer paso para comprender el proceso de una reacci6n -

electroquímica, es el conocimiento de que grupo funcional exp~ 

rimenta la reacci6n con el electr6n. El segundo paso es el co­

nocimiento de que reacci6n electroquímica se lleva a cabo, es­

decir qué potencial de media onda se utiliza. 

En este caso solo se ha discutido un grupo funcional, el 

gr~po nitro, pero existen una gran cantidad de grupos funcion! 

les (11)(12) que son capaces de interactuar con el electr6n. 

Se ha puesto poco interés sobre los valores actuales de po­

tencial de media onda para diferentes grupos funcionales, ya -

que s6lo un número reducido de grupos funcionales permiten la­

discusi6n de aus mecanismos. Sin embargo Últimamente el poten­

cial de media onda de muchos compuestos orgánicos ha sido rec~ 

pilado por Zuman ( lJ) , por Gardner y úyons l 14). 
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El tercer paso es la identiftcac16n de los productos de la­

reacci6n electroquímica, s•1 :lat,iraleza y la influencia de las­

condiciones de reacci6n (electrodos, potencial, concentraci6n­

pH, temperatura, etc.). 

El paso final es la integraci6n de los factores que inter -

vienen en la reacci6n, especialmente tos intermediarios que se 

pueden formar en el curso de la reacci6n, pero también el efes 

to de los substituyentes y las posibilidades para cada tipo de 

reacci6n. 

I.as principales áreas de aplicac16n de las r~acciones elec­

troquímicas son : sintesis orgánica o inorgánica, análisis 

cuantitativo y cu~litativo , determinaci6n de parámetros fisi 

coquímicos, etc. Estas aplicaciones están de acuerdo con la 

versatilidad del método polarográfico. 

2.2.2.1.- Síntesis orgánica. 

Los métodos cronopotenciométricos lCpc) y cronopotencioeles 

tr6nicoe (Cpe) ofrecen excelentes posibilidades para la oxida­

ci6n y reducci6n selectiva, 

Allen (15) ha descrito un gran número de electrólisis or,g>l­

nicas, entre ellas se pueden citar las siguientes : Cpe de va­

rios nitrobencenos p-substituidos (A) donde : (X= OH, fÍ COOH, 

fÍ NH, MeCONH, fÍ COllH) en ácido sulfúrico produciendo la anili­

na correspondiente ( B). 

La Cpe de m-halonitrobencenos (C) donde X = Br, Cl en ácido 

s11lfúrico producen la ani tina correspondiente ( D) o la p-hidr,!?. 

xianilina (E) ; El rearreglo del intermediario arilhidroxilami 

na P'lede o no presentarse dependiendo de las condiciones de 

reacci6n. 
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c0J 
NH 2 
1 

6e-,6H .. 

~ H2so
4 

X X 

(AJ (B) 

N02 NH2 
NH2 

1 1 

c9i. ©. 6 o 4e - @, o 
H2so

4 

OH 

\C) (D) (E) 
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2,J,- Reducción electroquímica a potencial controlado de 

nitrobencenos substituidos. 

2,J,1.- Substituyentee en posici6n orto del tipo 

R, o Ar -XCOY ( X = NH u O ; Y = CHJ ) , 

fa reducci6n electroquímica de la o-nitroacetanilida conduce­

ª la amina ciclica 2 metil-benzimidazol. IB tabla número l mues­

tra las condiciones de reac1,i6n (16), 

Tabla número l 

S11betit•1y~nte :: 1/2 t ºe H2~04 :: ( 3CS) Producto 

2-NHCOCHJ -170mv JO 11/.l!tOH -'300mv 2 - met il 

( l: l) benzimidazol 

Reacci6n efectuada 

+ 

o-nitroacetanilida 2 - metilbenzimidazol 

T.a tabla número 2 m11entra un resúmen de resultados de tas me­

didas ooulombim~tricae para la o-nitroaoetanilida, 
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Tabla número 2 

Condiciones de reducción. 

H2so4 t ºe E ( ECS) -ne 

a) N/ltOH ( 1: 1) 23 -150 mv 4.27 e 

b) 2N/Et0H( 1: l) 75 -300 mv 5,03 e 

El punto importante en este caso, ea aue en la celda a 2oºc 

en H2so
4 

N/StOH (1:1) y can un potencial de -300 mv. se forma­

un producto s6lido que funde a 260°c, cuyo an~lisia es el si -

guiente; C = 64.34~, H 5,57~, O= 10.35~, y N = 19.14~ que -

corresponde a la formula molecular c8H8N20. Este producto se -

forma por eliminnci6n de una molécula de agua a partir de la -

hidroxilamina (21). 

De acuerdo a la tabla n&mero 2 se puede ver que 1 

a) Se requieren cuatro electrones a un potencial de -900 mv. -

para formar el producto. 

b) Le formación de un ciclo a 75ºc, el cual resulta poco esta­

ble, esto se evidencia por el cambio de calor en la soluai6n. 

~ 
11-0H 

N-C=O 
1 1 
H CH) 

Comprueban lo anterior los resultados coulombimétricos, es­

te producto se obtiene a -JOO mv. 
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!B formula condensada corresponde ·al 2,2' dia~etamino azo -

benceno, que es el producto de ta reducción de la o-nitroacetani 

lida, a temperat11ra ambiente, a un potencial de -900 mv y como -

electr6lito soporte una soluci6n de H2~o4 / EtOH ( l:l ). 

A continuaci6n se muestra el mecanismo probable de la reduc -

ci6n a potenci~l negativo de la o-nitroacetanilida en donde X.. NH 

.Y Y CH
3 

• 

H H , 

@=~-~+_fi 
x-c=o 

1 
y 

(A) (B) 

Úl estabilida de las formas A y B depende de la naturaleza de 

- X y de -Y • 

Cuando X= NH y Y= c
6
tt

5 
( o-nitroacetanilida ), la estructu­

ra B no se forma, probablemente en raz6n que X y Y hacen que au­

mente la densidad electr6nica en el átomo de carbono. 

re forma B es mas estable c•1ando X = O y Y = c
6
H
5 

; pero esta 

se deshidrata a la forma A cuando X " NH y Y = CH 
3 

( 17). 
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1B apert·1ra de los ciclo" p11ede present,.rse arnba de·75º e -
por hidr6lisis de estos. 

1B tabla número l ( 17) ·naestra los substitu.ventes orto del tj,, 

pe X en Y en el nitrobenceno, eotudiados por Le Ouyader (17). 
Además se indican las condiciones de reducción y los produc -

toe obtenidos 

Tabla número 3 

.;•.1bs ti tuyent ea E l/~ t 0 e H2~04 B ( ECS) Productos 

"'l+i 

?.-NHCOC 6\ -900mv 30 N+ 3t0H -900mv 

@tlllz 
( 1: 1) amina libre 

@="~c-C!H 
?.-NHCOCH J -170mv 30 N+EtOii -900mv H- 3 

( 1: 1) .!. 
2-metilbenzi-

midazol. 

OH H 

2-0COCHJ -240mv 20 N+6t0H -900mv @-' ,..Cll3 Pl-C,.. 
( 1: 1) "o 

o-acetamino~-

fenol. 

2-0COC
6

11
5 

-l75mv 60 N+EtOH -950mv @r~-~-@ t!i o 
o-benzamino-

fenol 
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2.4.- lied•1cción electroqu!mica de los benzonitrilos 

o - substituidos. 

En la red•1cción del o-nitrobenzonitrilo se pasa por ta hidro­

xilamina correspondie11t9, ª'l obtención es posible en medio ácido 

y a una temperat~ra c~rcana a oº C. 

~n m13Cio ne•1tro las arilhidroxilamlnas-nitri.l.l"J!J ~e transfor -

man•en 3-amino, 2,1-benzisoxazoles (18), 

A temperaturs. ambiente los amino-isoxazoles prod~cen hidroxi! 

aminaé y a altas temperat•.ir-a.s se red•Jcen hasta las o-aminobenza­

rnidas carres~ondientes. 

Los resul~ados polarográficos expP.ri:nenta lP.:s de raduc•::i·5n de­

los benzonitrllos o-substit 11idas se pueden interpretar de lama­

nera sig-J!.ente : 

u) T..il ~enzoilación del isoxazol (C) 1 necaui~~ el reto~no a la 

forma imf.na (T). [a ctclaci6n de las hidroxilaminas en isoxazo -

les SP. ef'?ctuu de ac•.ter.Jo al me:::anicrrr.:> sigi..tiente l 19:• 

Mecanismo de ciclaci6n de la hidroxilamina. 

O
i-~-H 

c::.N 
V 

(A) ( T) i'orma imina 
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a) 

b) 

b) Por analogía con el caso anterior el mecanismo de dismutaci6n 

de la p-metoxifenilhidroxilamina (2Q), a partir de la forma imi­

na (T) llega a una forma i6nica (T'), que por reducci6n nos con­

duce a la forma amina - amida : 

(T) (T') (Tred,) 

1ln favor de esta hip6tesis, la evoluci6n de la hidroxilamino­

nitrilo puede generar el 2,2 1 -dicianoazoxib•nc•no mediante la si 

g11iente secuencia de reacciones (21) 

H 

~NHOH 

V--cN 
~if, ~!'.. 
~e/ ----+ V--c=o 

/' 11 1 
~NH :;;;

2 
( T) (T') 

~~HOH 

~CN 
+ 

producto estable 



·o··y-'·.·1 ~º .·.· 0:··~ ... ·1··•·.'t.~~NJí).1:·.~ . ·. . . :--:-+ ··.. . . . . .. . . . . ::::::.....· .... ~···· .· ·.• ·.· . o 
, .. _ '· C,N- .« ;: . ,.:: •• _q~, -_ r\C_ - · .. · 

Reacci6n Total· : • · 

--;·,07 

' ~'·. -'- .---

2,2'-dicianonzoxibenceno producto 

estable. 

Esta reacci6n global corresponde finalmente a la diamutaci6n­

del hidroxilaminonitrilo. 

La tabla número 4 muestra loa productoe de reducci6n electro­

química más comunes del o-nitrobenzonitrilo, aai como sus condi­

ciones de reacci6n (171. 
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Tabla número 4 

.• _e 

Productos Electr6lito E ( ECS) tº- e Hendimiento 

CM 

©MHOH 
H2:io

4
/EtOH -400mv 15 30 - 40i' 

o-hidroxil- (1:1) o (112) 
aminobenzo-
nitrilo. 

Ctl 

@JHH l. 
H

2
so

4
/stOH -1200mv 10 40 - 60% 

o-sminobenzo- ( 1: 1) 

nitrilo. 

~"'o NH4CHf02M/ -800mv 0-2 30 - 4W. e,.... 
1 EtOil ""z 

3-amino 2, 1-
(l:l) o (1:2) 

benzieoxazol. 

tllJt ~ 

cSJc-ÑHz H
2

S0
4

/EtOH -900mv 18 40 - 5W. 
(111) 

o-amino-
benzamida. 

-- -- -
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J.- OBJETIVOS 

En este trabajo se plantearon los siguientes objetivos : 

a) Efectuar la reducci6n : del o-nitrobenzonitrilo, del 2,4- -

dinitrofenol y de la o-nitroacetanilida. 

b) Identificar loe productos obtenidos. 

c) Valorar el proceso electroquímico como m&todo de obtenci6n­

de heterociclos. 

4.- HIPOTESIS. 

Si el potencial de reducci6n se mantiene constante 7 eufi -

cientemente negativo pare reducir lo(s) grupo(s) nitro(s) en -

medio fuertemente ácido y e temperatura ambiente, podemos ob -

servar le formeci6n del giupo amino y seguramente la formaci6n 

del compuesto ciclico derivado. En este ceso los heterociclos­

formados seren del tipo benzoiaoxezol. 

También, es posible que el disolvente reaccione en el ánodo 

y su producto de oxidaci6n reaccione con el 6 los productos de 

reducci6n del cátodo. En este caso se form~rán heterocicloe 

con un número mayor de átomos, además del anillo 9enc6nico. 
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5·- PARTE EXP?:RIMENl'AL. 

5.1.- Substancias y materiales. 

Iés substancias empleadas en la parte experimental fueron -

de grado reactivo analítico de las compaíllas Merck, Aldrich y­

J,T. Baker o sintetizadas en el laboratorio. 

Los disolventes usados fueron de grado técnico o purifica -

dos en el laboratorio, hasta obtener la pe1reza deseada, 

Para la cromatografía en capa fina se usó gel de sílice 

(Kieselgel 60 GF
254

l como fase estacionaria y como revelador -

yodo y/o luz ultravioleta. 

5.1.1.- Aparatos. 

Los puntos de fusión se determinaron en un aparato Pisher -

Johns. 

Para llevar a cabo la electro-reducci6n se us6 un Potencio~ 

tato/Galvanoetato PG-2EV (Electrónica Vimar). 

la membrana usada en las celdas es del tipo Nafi6n 324 cá -

tionica de la casa I>..tpont (con grupos sulf6nicos), 

Los espectros de infrarrojo se determinaron en un espectro­

fot6metro Perkin Elmer 337. Los espectros se realizaron en pa~ 

tilla de Bromuro de potasio. 

Los espectros de Resonancia Magnética prot6nica se determi­

naron en un espectrofot6metro Varian EM-390-90 MH~ 

Loa espectros de masas se determinaron en un espectr6metro­

de masas CG 59488A. Columna capilar de metil-fenil-silic6n de-

25m x 0.25mm de diámetro i~terno. 
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5,2.- Parte química. 

5,2.1.- Electro-reducci6n y aislamiento. 

El primer compuesto reducido fue el o-nitrobenzonitrilo, 

para llevar a cabo esta reducci6n se arm6 un sistema como el -

que se muestra en la figura número 5 

Figura 5 

B 

Donde : 

r----------------
1 r---------

~~~,,-----

c _,.. _,.. _,.. 
./ 

0 

Potenciostato 

Galvanostato 

A Soluci6n de o-nitrobenzonitrilo 0.01 M en tt2so
4
1EtOH 2N 

B Celda electroquímica. 

c Electrodo de trabajo de mercurio con area de 50 cm3• 

D Electrodo de referencia de calo~el saturado. 

E Contra electrodo de carb6n • 
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En la celda del si.3tema ant~:rior, se co~ocó u:ia sol11ci6n Je 

250 ml. de o-nitrobenzonitrilo 0.01 M en H2so
4
/Et0H 2N, en se-

5Ji1e se fij6 el potencial de electr6lisis a -700mV, cerrándo­

se el circuito e iniciando la reecci6n, bajo a6itaci6n magnéti 

ca para dif·Jndir las especies activas por la so!.•Jci6n. 

I.a soluci6n al inicio f•Je a:narilla, casi incolora, a medi:ia 

que t1·anscurrió la reacci6n tom6 un col_,r amarillo canario. 

El curso de la reecci6n se siguió por cromatografía en cepa 

fina. Com_, ~ase estacionaria se usó gel de sílice y como fase­

m6vil se usó cloroformo., Se comparó la dismiruci6n de materia­

pri:ca y la formación del nuevo prod•1cto en lea manchas que Bp!!, 

recen en la place. Como revelador se us6 luz ultravioleta. 

También, se aigui6 el curso de la reacci6n por loe valores­

de corriente, obteniendo una gráfica de tiempo \min.) contra -

corriente (Amp.) que proporcione ·1ne visi6n general de la re -

ducción. 

Una vez que se agotó le materia prima, se di6 por terminada 

la reacción, se desarmó el sistema montado y se separó del me~ 

curio la solución resultante. La solución separada se destil6-

a presión red~cide, recuperando el disolvente y evitando que -

la presencia de ~cido sulfúrico pudiera alterar el producto oB 
tenido por calentamiento excesivo. 

El residuo de le destilación se diluyó con agua y se neutr!!, 

liz6 con hidr6_x_i_dQ_<!g ~odio al 20 ¡¡., 

Una vez que precipitaron todas lee seles inorgánicas se se­

pararon, la eoluci6n acuosa se extrajo con cloroformo. Una vez 

agotada la fase acuosa, se destiló la fase orgánica usando un­

rotavapor, obteniendose cristales, loe cuales se separaron y -

ee secaron. Punto de fusi6n de 19d - 203° c. 
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Se identifico como 2 metil, 4(3Hl quinazolinona ó 2 metil,-

3-4, dihidro-4-oxoquinazolina por métodos espectroscópicos. 

la reducción de la o-nitroacetanilida y del 2,4-dinitrofe -

nol se llevo a cabo en un sistema coco el que 
0

se maestra en la 

fi~Ara número 6 : 

r---

Figure 6 

e ~~~~ 
Et/"7'7--:T?-;r-;--~;;;.,.-,--,-,...,.¡~~ 

Donde : 

A Solución del compuesto nitroaromático o-s'.lbst ituido en--

H2SO<l/Et0H 2N. 
B Catolito de H2 ~o4;Et0H 2N. 

C Celda an6dica. 

D Celda cat:ld1ca con membrana Na·rión 324 de la casa Dupont. 

E Electrodo de trabajo de mercurio con area de 50 cm3• 

P 1 Electrodo de referencia de calomel saturado. 

G Contra electrodo de carb6n. 
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Electro-reducción de la o-nifroacettinilida 

Lo primero oue se hizo en este caso fue prepanir la o-ni 

troacetanilida, ya que no se encontraba disponicte en ~l labo­

ratorio. Dicha s!ntesis se realizó de la sigiliente manera; 

Se colocaron en un \•aso de precipitados de lOOml 0.01 moles 

(l,Jdg) de o-nitrotinilina y se agregó lenttiment: y agitando 

0.1 moles ( 3.4ml) de tinh!drido acético, adicionando ddemás a -

la mezcla de 5 a 8 gotas de ácido acético. 

Esta mezcla se agit6 por diez minutos y se dejo reposar, a­

continuaci6n se virti6 en ~n vaso con hielo picado, y se agitó 

enérgicamente obt~niendose el prJd·.tcto. Se dejo repos1:1r unos -

miMtos, se separó el prod•lcto por filtraci6n y se sec6 a va -

c!o (p.f. = 34-35° e). 

Una vez obtenida la o-nitroacetanilida se prepararon 250 ml 

de una soluci6n 0.02 M de o-nitroacetanilida en H2oo
4
/Et0H 2N 

para llevar a cabo la electro-reducción en el sistema de la fi 

gura número 6. 

Se procedi6 a fijar el potencial de electrólisis a -~00 mV 

cerrándose el circ·üto e iniciandose la reacción bajo agita 

ción magnética. 

Cabe ~encionar en este caso que el potencial de electrólisis 

se fue aumentando paulatinamente de -700mi a -900mV en un pe -

riodo de veinte minutos, esto debido a aue la membrana usada -

presentaba resistencia al paso de la corriente, por lo que ae­

elevo la temperat~ra en la celda catódica. Se usó un bafto de -

hielo para controlar la temperatura del sistema. 

El curso de la reacción se siguió por cromatografía en capa 

fina, Usandose gel de sílice como fase estacionaria y clorofo~ 

mo como fase móvil, en la placa se observó la disminución de -

materia prima y la formación del producto. 
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También, se siguió el curso de la reacci6n con los valores~ 

de corriente¡ Obteniendoee una gráfica de tiempo (min.) contra 

corriente (Amp.) que proporcionó una visión general de la re -

ducci6n, 

La soluci6n al inicio fue amarilla, a los cinco ~inutos se­

torno anaranjada 1 después tom6 un color rojo vino que se man­

tuvo hasta el final de la reacci6n. 

Aproximadamente a las dos horas ds reacci6n smpez6 a apare­

cer el producto s6lido disperso en la soluci6n. r.. reacci6n se 

di6 por terminada aproximadamente a las tres horas, una vez 

agotada la materia prima, Se desmont6 el sistema y se separ6 -

el mercurio de la soluci6n. 

El producto s6lido formado permaneci6 aún muy disperso en -

la soluci6n por lo que se dej6 reposar toda la noche en un ba­

ffo de hielo. 

Una vez que el producto se deposit6 en el fondo se procedió 

a pipetear la mayor cantidad de solución, separando el produc­

to por filtración y lavando los cristales con metanol. Se com­

probó por cromatografía en capa fina que se trataba de un sólo 

producto con punto de fusión de 215-220° c. 

r.. transformación de la sal obtenida a la amina libre se 

realizó de la siguiente manera 

El producto s6lido (la sal de la amina) se disolvió en agua 

y se llevó a pH básico con la adición de hidróxido de sodio al 

20 ~. Is solución básica anterior se extrajo con cloroformo. -

r.. fase orgánica se evaporó en un rotavapor, obteniendose el -

producto sólido de color café claro (la amina libre), que se -

separó por filtraci6n y se sec6 al vac!o (p,f. = ~3-~5° C). 

Comprobandose por cromatografía en capa fina que se trataba 

de un sólo producto ; ta amina libre. 
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Una vez obtenido y separado el producto anterior, la confi~ 

maci6n de au estructura se hizo de la siguiente manera : 

El producto puro, que se sospechaba que ara la o-fenilendi­

amina se compar6 por cromatografía en capa fina con una mues -

tra comercial del producto, obteniendose el mismo hf para loa­

dos productos. 

Además se hizo un punto de fusi6n de mezclas con el produc­

to obtenido y la muestra comercial, no habiendo depresi6n de -

la temperatura, es decir las dos muestras fundieron al mismo -

tiempó. Quedando plenamente comprobado que el prod•icto obteni­

do era la o-fenilendiamina. 

Complementando lo anterior se efectu6 el eetudio espectros­

c6pico correspondiente, reafirmando la estructura propuesta. 

Electro-reducci6n del 2,4-dinitrofenol : 

En la celda an6dica del sistema de la figura n.Lnero 6, se -

colocar6n 250ml de una soluci6n 0.02 K de 2,4-dinitrofenol sn­

H2so4/Et0H 2N. En seguida se fij6 el potencial de electr6lisis 

a -300 mV, cerrándose el circuito e iniciándose la reacci6n b~ 

jo agitaci6n magnética. 

Cabe mencionar que también en este caso se us6 un baño de -

hielo-agua para controlar la temperatura del sistema, puesto -

que se incrementa debido a la resistencia que la membrana pre­

senta. 

La soluci6n al inicio fue de color amarillo, cambi6 a ana -

ranjado a loe tres minutos y después paso a rojo, subiendo de­

intensidad hasta que finalizó la reacción. 
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El ci.trso de la reac<!iÓn se sigui6 por cromatografía en capa 

fina, ~e us6 gel de s! lice como f!ise estacionaria y cloroformo 

como fase ~ovil, observándose la disminución de materia prima­

y la formaci6n del producto. 

Se sigui6 también el curso de la reacción con los valoree -

de corriente, Obteniendoee al mismo tiempo una gráfica de tie~ 

po (min.) contra corriente (Amp.) que proporcion6 una viei6n -

general de la reducción. 

Una vez que se agot6 la materia prima, ee di6 por terminada 

la reacci6n, se deearm6 el sistema montado y se separó del me~ 

curio la soluci6n resultante. fe soluci6n separada ee sometió­

ª una destilación a presión reducida. 

El ree!duo anterior de la destilaci6n a presión reducida, -

ee diluy6 con agua y se neutralizó con hidróxido de sodio al -

20 .,.. 

Una vez que precipitaron todas las salee inorgilnicae ee se­

pararon, la eoluci6n acuosa se extrajo con acetato de etilo. -

Una vez agotada la faee acuosa, se destiló la faee orgilnica 

usando un rotavapor. 

El res!duo anterior se evaporó un poco mas y se enfrió en -

baño de hielo, precipitando el prod•tcto de color café, se fil­

tró se secó a vaci6. Punto de fusión de 260-265° c. 

Se comprobó la pureza de este producto por cromatografía en 

capa fina. Habiéndose identificado este producto como l hidro­

xi, 2 metil, 5 nitro benzoxazol por métoclos espectroscópicos. 
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De acuerdo a los resultados obtenidos, podemos decir lo 

siguiente : 

Con respecto a los productos obtenidos de la electro-reduc­

ci6n de la familia de compuestos nitroaromáticos o-substlt•li -

dos estudiados, no se obtienen los mismos productos a los re -

portados en la literatura, usando las mismas condiciones de 

reacci6n, 

En·e1 caso del o-nitrobenzonitrilo Jubault y Peltier (lB) -

reportan varioa productos de electro-reducci6n, principalmente . 
el 2,2 diciano azoxibenceno, el o-aminobenzonitrilo y la o- -

aminobenzamida. En nuestro caso se obtuvo experirnentalmente e.e, 

mo producto principal un compuesto heterociclico, la 2 metil,-

4 (JH) Quinazolina 6 2 metil, 3-4, dihidro-4-oxoquinazolona. -

Además de otros subproductos en pequeñas cantidades no identi­

ficados, 

En este caso el disolvente del electrolíto reaccion6 con el 

intermediario de la electro-reducci6n. 

En la misma reacci6n el etanol es oxidado a aldehído, el 

cual reacciona con la hidroxilamina resultante de la reducci6n 

en una adici6n nucleofílica formando el heterociclo antes men­

cionado, Se considera que se forma el aldehído en la oxidaci6n 

del etanol, ya que este es mes reactivo que el ácido carboxíli 

co correspondiente. 

Pare el caso de la o-nitroacetanilida Guyader L.Michel (16) 

reporta como producto principal de electro-reducci6n un compu­

esto heterociclico, el 2 metil benzimidazol. en las mismas con 

diciones de reacci6n se obtuv6 la o-fenilendiamina, No hub6 

formaci6n del ciclo entre la amida y el grupo nitro. 
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En este caso la electro-reducci6n del grupo nitro (22), coa 

duce a la hidroxilamina y finalmente a la amina por intercam -

bio de dos electrones en cada paso de la reducci6n, 

Por otro lado la amida sufre una hidr6liais dcida (23), pr2 

duciendo la amina correspondiente. 

Para el caso del 2,4-dinitrofenol, ee obtuv6 un compuesto -

heterociclico, el l hidroxi, 2 metil, 5 nitro benzoxazol (24)­

( 30). 

En este caso el disolvente también reaccion6 con el inter -

me.diario de la electro-reducci6n, lle decir, se form6 la hidro­

xilamina correspondiente por interacci6n de cuatro electrones, 

la cual reacciona con el aldehído de la oxidaci6n del etanol,­

formando el heterociclo antes mencionado en una adici6n nucle2 

filica. 

Ademda de otros subproductos en pequedas cantidades no·idea 

tificados. 

Aqui mismo se comprob6 que la presencia de un grupo nitro -

facilita la reducción del otro grupo nitro en un mismo compue~ 

to (22), pero una vez que el grupo nitro ha sido reducido, el­

efecto del substituyente del grupo resultante impide la reduc­

ción del otro grupo nitro, En este caso el grupo nitro "para"­

al OH facilita la reducción del gru_po nitro "orto", se vuelve­

más reactivo, debido al efecto de los substituyentea, al poder 

deaaotivante del grupo nitro y a la activaci6n que origina el­

grupo OH como aubatituyente del anillo aromático (25), 

Debemos hacer notar la importancia da la intervenci6n del -

disolvente usado, el etanol, ya que al ser oxidado en la reac­

ci6n participa activamente en la formación de loa compuestos -

heterociclicos mencionados, uniendose a la hidroxilWllina ca 

rrespondiente. 
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Bl rendimiento reportado (16)(18) para estos productos es -

de 30 - 40 ~. lo oue se obtuv6 experimentalmente fue un rendi­

miento de 20-30 ~ para los productos finales identificados. 

Este bajo rendimiento pudo deberse a condic~ones inadecu 

adas del estudio electroanalitico, pH, diferentes electrodos -

usados, pérdidas por recristalizaci6n, filtraci6n y luvado, 

Además de que estos productos se obtuvieron junto con otros 

subproductos no identificados, pero que repreeebtan en todos -

loe caeos un rendimiento de 30 ~. 

El potencial y el método para llevar a cabo la electro-re -

ducci6n de cada compuesto fueron fijados en base a esudios 

electroanalíticos. 

Ie. dificultad que present6 este método es que es un método­

muy delicado, que requiere de un control cuidadoso de las con­

diciones experimentales. 

Entre las ventajas que se pudieron observar de este método­

ee pueden mencionar las siguientes : es un método selectivo, -

se requiere menor tiempo de reacción, se pueden realizar redu~ 

ciones parciales seleccionando las condiciones experimentales­

y por dltimo se obtiene el compuesto heterociclico en un solo-

paeo. 
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Interpretación de las gráficas. 

Be importante seguir las variaciones de corriente en el 

curso de las reacciones electroquimicae (26) ya que 1 

l.- Betas curvas hacen posible determinar si la reacci6n es 

cuantitativa o no, y permiten examinar la posibilidad de lee -

determinaciones cuantitativas, por una parte, y el estudio y -

control de las reacciones por otra. 

2.- También permiten predecir la precisión de lee determinaci­

ones cuantitativas. 

3.- Hac'en posible saber que magnit1.1d se podrá seguir en el cur. 

•o de la reecci6n, c6mo variará este magnitud y o6mo ee obeer­

ver4 el final de le reacci6n. 

Las gr4ficee obtenidas son el resultado de le aotiveci6n de 

le materia prima pera formar un producto e un potencial de me­

dia onda fijado por un estudio electroanelitico. 

Beta materia prima se encuentra disuelta en un disolvente -

orgánico. Investigaciones del efecto de disolventes orgánicoe­

en la reducci6n sobre un metal indican una depresión en la co­

rriente y solo un peq1.1eño efecto sobre el potencial (27). 

Las tres formas en que generalmente se aborda el estudio de 

mecanismos de reacoi6n orgánica en el electrodo son loe sigui­

entes ; el mecanismo de reeoci6n química, el electroquimico y­

el energhico. 

a) Mecanismo de reacci6n química. 

El mecanismo típico de une reacci6n química generalmente se 

expresa en t~rminoe de une serie de ecuacionea químicas, en 

donde una de ellas puede considerarse como "r4pida" 6 "lenta•­

ª fin de encontrar el peso determinante de la reacci6n. 
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Ie característica distintiva es la incorporaci6n del alee -

tr6n como uno de los reactivos, considerándose a la etapa de -

transferencia del electr6n como el paso esencial. 

Estos estudios generalmente se basan en la facilidad de re­

ducci6n con respecto a loe factores estructurales del sustrato 

e intermediarios en relaci6n a los productos obtenidos, 

b) Mecanismo de reacción electroquímico. 

Ie estructura de la doble capa es de importancia en cinéti­

ca electroquímica y como consecuencia en el potencial, princi­

palmente por dos razones : influye en la diferencia de potenci 

al efectiva, lo que favorece la reacción electroquímica y oca­

siona una concentraci6n real de la especie electroactiva, 

Por otra parte, si la especie orgánica no se encuentra ad -

sorbida sobre el electrodo, al menos debe estar orientada en -

la interfase, ya que se ha observado que esto es necesario an­

tes que ocurra la transferencia de los electrones, 

c) Mecanismo de reacci6n energético. 

Pueden distinguirse dos formas de estudiar un mecanismo de­

reacci6n energético : el cinético-termodinámico y el de mecani 

ca cuántica, 

Estos estudios intentan interpretar y correlacionar los da­

tos de potencial de media onda para compuestos orgánicos, y 

conforme a esos cálculos poder postular un mecanismo probable­

de la reaoci6n. 

le) CinAtico-Termodinámico, 

Ie gráfica siguiente (28) describe la reacoi6n en el alee -

trodo en funci6n de energía potencial. 
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Energía 

potencial 

i<-------E 

Ox, en 
solución 

Coordenada de reacci6n 

Distancia al electrodo 

orientada 

Ie. figura indica la ruta general para una reacción en el 

electrodo. Ie. coordenada de reacci6n es igual a la distancia -

al electrodo, 

Ox. en soluci6n es la substancia oxidada en soluci6n, Ox, -

orientada es la substancia oxidada cuando se ha orientado con­

respecto al electrodo, lista para la transferencia de electro­

nes, situación que ocurre en un segundo estado de transición -

de máxima energía, En seguida, la substancia ya orientada con­

respecto al electrodo, ya reducida llega a un nivel de menor -

energía, adn orientada con respecto al electrodo, Hed. orien -

ta da, 

Se observan dos barreras donde cualquiera de ellas puede 

considerarse como la de mayor energía : a) a causa de la tran~ 

ferencia de la especie solvatada desde el seno de la soluci6n­

a la superficie del electrodo, y b) por la transferencia de un 

electrón del electrodo a la especie adsorbida u orientada; pu­

diendo existir más de dos barreras como se indica en la figura 

siguiente (29) 1 
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Energia 

potencial 

~.~ 

aoluci6n 
en la 

interfase 

E 

lied. orientada 
en la 

interfase 

Coordenada de reacci6n 

2c) Mecánica Cuántica, 

hed, en 

soluci6n 

El tratamiento mecánico cuántico al mecanismo de reacci6n -

en el electrodo, ee refiere a la energía de los orbitales at6-

micos y moleculares, a donde loa electrones serán transferidos, 

y a la energía de las especies en transici6n, ésta se debe a -

la aobrepoeici6n de loa orbitales de loa reactivos, entre loa­

que la transferencia del electr6n se preeenta. 

En la reducci6n electroquímica de grupos funcionales orgáni 

coa se pueden distinguir dos caeos diferentes de acuerdo al ti 

po de enlace que se romperá, el de una uni6n simple 6 el de 

una uni6n m~ltiple, 

En la reducci6n de ligaduras m~ltiples, el potencial deter­

minante de la reacci6n involucra la reducci6n del enlace1Tvía 

la adici6n del electr6n al orbital molecular vaoio de mas baja 

energia, 

En la reducci6n de enlaces simples se rompe un enlace ú-; el 

cual generalmente requiere un potencial muy negativo. De eata­

manera el paso determinante de la reacci6n requiere la sobrepg 

aici6n del orbital de la fuente de electrones, el electrodo, -

con un orbital(]'~ TT del compuesto por reducirse. 
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7 .- RESULTADOS. 

7.1.- Reacciones correspondientes a la parte experimental. 

~> lil1.P.ctro-reducci6n del o-nitrobenzonitrilo. 

CM 

o-nitrobenzonitrilo 

Redn. l-700mV) 

H
2
so /EtOH 2N 

2 metil, 4l3H) Quinazolinona 6 

2 metil, 3-4, dihidro -4- oxoquinazolina 

b) Electro-reducci6n rle la o-nitroacetanilida. 

l) Obtenci6n de la o-nitroacetanilida. 

+ 

o-nitroani lina anhídrido o-nitroacetanilida 

acético 
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ii) Blectro-red•1cci6n de la o-nitroacetanilida. 

o-nitroacetanilida sulfato de 

o-fenilendiamine 

o-fenilendiamina 

e) Blectro-reducci6n del 2,4-dinitrofenol. 

OH 

2,4-dinitrofenol 

Redn. (-300mV) 

H2S0
4

/EtOH 2N 
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~n t& tabla mltiÉ:r'j J, se resumen li:J.-s re&.Cclones ant'eriores: 

!:.,activo g ::·~dn. Slectrólito tº e Produ.,to 

Cll o 
11 @tlO;i. -@=c-111-1 

-70ú -::\ H2:lo 
4

, 'Et OH 20 _ N=~-CH3 
o-nitro- ·: N 

2 mf'til, 1 ( J:l) 
b·?~!znri.itrilo 

Quinazolinona 

o -

NM-t -CH3 - NHz. 

@ÑDL ., @Nllt 
-goo mV '12so4/EtOH .21 

o-nitro-
2 N ::::_ 

.-. J:_ o-fenilendiemina 
acetani lida :,•: ; 

' 
OH 

~llOz ,@¡:º >-JOO mV H
2

so
4

,1StOH _ 19 
o,_ll ~;l -

tJOz '2 N l hidroxi, 
2, 4-dinit rn- 2 metil, ~ nitro 

fenol benzoxazol 
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a) Mecar. '""º propuesto Je electro-recl'J.céi.Sn· 

l) 

2) 

J) 

4) 

nitrilo u 2 metil, 4 (JH) Quinaz~Í.inona • 

@c:I 4.e-, 4H + 

_r_e_a_c_c_i_6_n_ca_t_6_d_1_· c-+a 
. ' :w, 

oxiduci6n 

reacci6n an6dica 

adici6n 

r.·tr. leofí l..i.ca 

:.-· .,_ -.... ·-+ ··· .. 

cQ(I'", '",· 
OH 
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b) Mo~anismo prop\.lesto de electro-reducci6n del 2,4-dinitro -

fenol a l hidroxi, 2 metil, 5 nitro benzoxazol, 

OH 

l) 

2) 

reac~i6n 

c~tÓdlcli 

oxidaci6n 

re:acc iÓn anódica 

adicdn 

n1w te~fÍ licu 
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el Mecanismo propu~sto de ~lectro-reducci6n de la o-nitro -

acetanilida a o-fenilendiamina. 

1) 

2) 

NO 

J) 

NOOH 

4) 

2 e, 211 .. 

2 e' 2m + 

-H20 

-CHJCú2n 
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7,4,_ Identificaci6n espectrosc6pica de cada uno de los 

productos obtenidos. 

Espectro de masas de la 2 metil, 4(3H) ~uinazolinona 6 

2 metil, 3-4, dihidro -4- oxoquinazolina. 
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7•5·- Deter.ninaeii:Sn de la formula molecular de l.'3S p:-oductos 

obtenidos ,1sando espectrometría de masa.2. 

a) Prt•a11cto de la electro-reoucci6n del o-nitrobenzonitrilo. 

Determinaci6n de1 n1ímero de carbonos V de oxí~enoe con los 

da toa de M + l y )1 ~ 2 ~. las tablas ( Jl) : 

v.+ - 159. g - 100 "' 
hl + l 160.~ l0.ó6 ¡; (Nos da el número de carbonos) 

\! .¡. ~ - 161.8 - 0,71 ;,, (N~' da el mlmero de oxíg~nos) 

:'··M·~.-,n en la ~Ol.écu~a dos ni trógenos, que cantrib1..lyen con 

un valor de 0,4 e/u para el número de carbonos. 

il ~ 10.66 - 0.4 - 0.4 = 8.96 ';;;' 9 Carbonos 

1.1 

esto de 

% M + l 100 [(M+ l)J= 
(M) 

J.,1. X /tC + 0,)6 X lfN 

El número de oxígenos se obtiene de la manera siguiente 

14 M + 2 

lOOUM + :?Ll= (l.l X lf.:)
2 + (),20 X 1(0 

[ (M) J 200 

(l.l X # de c) 2 
+ 0.20 X # de o 

200 

0,71 (9 X 1,1) 2 • 0,20 X #de ~ 
200 
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0.71 - 0.49 

0.20 

1c O l. l ;t.1 oxígeno 

Hbsta ahora tenemos una formula de c
9

N
2
o que ria un peso mol~ 

c~lar de 1?2 1 pero el espectro de masas de este producto in­

dica un peso molecular de 160 ; lR diferencia son ocho unid! 

des, que pueden ser ocho hidr6genos. Por lo tanto la ro'rmula 

molecular ~btenida para eete producto es 1 

\J) Producto de la electro-reducción de la o-nitroacetanilida. 

Determinación del número de carbonos y de oxígenos con los 

datos de M + l y !ti+ 2 de tablas 1 

!ti+ - 108.2 - 100.,, 

11! + l - 109.2 - 7.38 ¡1. (Nos da el número de carbonos). 

M + 2 - 110. 2 - 0.24 ')I, (Nos da el número de oxígenos). 

T~nf!1'":..>S en l& •r.ol4cula dos ni tr6genos, q•1e contribJ:tF!n con 

un valor de o.4 c.'1t para el número de carbonos. 

f de e 1.3g - o.4 - o.~ 

1.1 

:, • 98 ':t 6 Carbonos, 

El número de. oxígenos se obtiene de la si¡¡;ulente manera 1 

·~ h1 + 2 lOC r(~l + 2)] = (1.1' x /t 

L- , 1o1 i 200 

á~ c) 2 • 0.20 x h de e 
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'1' M + 2 (1.1.x #de c)
2 

... 0,20 x /1 de O 

200 

0~24:, (1,1 X 6) 2 + 0,20 X# de 0 

200 

0,24 0,2178 + 0,20 X #de 0 

0.24 -0.2178 

.0.20 

# de Oxígenos 0,11 '<t O No hay ox!genos. 

!lasta ahora tenemos una formula molecular de c6N2 que da un 

peso molecular de 100, pero el espectro de masas de este pr2 

dueto indica un peso molecular de 108 ; le diferencia son 

ocho unidades, y como no hay ox!gen~s, estas unidades se co~ 

Sideran como ocho hidrógenos • .Por lo tanto la fórmula molec!!_ 

lar obtenida para este producto es : 

c) Producto de la electro-reducci6n del 2,4-dinitrofenol, 

Determinaci6n del número de carbonos y de ox!genos con los 

datos de M + 1 y 14 + 2 de tablas : 

M+ - 136.l - 100 % 

M + l - 197.l - 9.69 ~ (Nos da el número de carbonos) 

M + 2 - 198.l - 1.22 % (Nos da el número de oxígenos) 

Tenemos en la mol~cula dos nitr6genos, que contribuyen con 

un valor de 0,4 c/u para el número de carbonos • 
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#de e 9,69 - 0,4 ~ o;4 
1.1 

8, 08 -.t 8 Carbonos 

100[~]= 1,1 X d de_C + 0,36_x # de N 

( M ) 

El námero de oxígenos se obtiene de la manera siguiente 

ji, M + 2 

-% M + 2 

ioof(M + 2il = (1.1 x #de c) 2 + 

L ( M ) -J 200 

(1.1 x # de c)
2 + 0~20 x H de O 

200 

1,22 (8 X 1,1) 2 + Q,20 X #de 0 

200 

1,22 0,)872 + 0,20 X /1 de 0 

0, 20 X ¡f de 0 -

1,22 - 0.3872 /1 de Oxígenos 

0.20 

4.164 "'1t 4 Oxígenos, 

Hasta ahora tenemos la formula c
8

N
2
o

4
, que da un peso malee~ 

lar de 188, pero el eopectro de masas de este producto indi .. 

ca un peso molecular de 196 ; lu diferencia son ocho unida -

des, que se pueden considerar como hidr6genos. Por lo tanto­

la formula molecular obtenida para este producto es 1 
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7.6.- Mecanismos de fra~entaci6n de los productos 

obtenidos por eepeotrometria de maeae. 

a) 2 metil, 4 (3H) Quinazolina. 

peso molecular = 160 

Mecanismo de fragment!lci6n • 

1) 

m/e = 160 

m/e " 

42.0 - 17.3 

62,9 14. 7 

90.0 - 25,0 

158.9 7,9 

159.8 - 100.0 

160,8 12,0 

161,8 0.9 

:ot 
11 

~ 
l 

+ 

+ 

m/e 118 m/e = 118 

- 72 -

1 
•NH 

11 
+C-CH

3 

m/e = 42 



m/e = 118 m/e = 90 

b) o-fenilendiamina. 

@-'"· 
m/e " 41.. 2 so.o 
52.l 100.0 

53.l 39.8 

S4~2 43.6 

6l.l 9,3 
c6 Ha N2 91.0 3.7 

107,2 1.1 
m/e = 108 106,2 26.2 

Mecanismo de fragmentaci6n : 

.. > 
NH2 " 

NH 
2 

' ---=fil!2 ~ 

m/e = 106 m/o = 92 m/e = 80 
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'- H \ ~ CH / + 

e~~- • N: 
f---+ •N· -cH=cH 1 11 c + C '). CH ~CH: ~CH~ ........ 

: CH2 

n/e 60 
m/e = 54 

1.,1 CH 

H H 
+/ 

/ •N 
:N· (------4 11 
1 c0.. 
c .¡. °"'cH 
~CH¿ 2 

m/e = 41 m/e = 41 

e) l hidroxi, 2 metil, 5 nitro benzoxazol. 

m/e 1' 
43.l 100.0 

,,,~©r;-J 51.1 5~.1 

52.1 45.6 

154.l 29.4 
OH 

167.0 0.2 

C6 H6 N2 º4 
161.0 0.3 

196.l 6.0 

m/e = 196 
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Mecanismo de fn~enteci6n : 

m/e = 196 

"'\ éj+ .. 
-CH 

02N ~j 
o 

m/e = 167 
\,.H 

l 

m/e • 151 

- 7!i -

,,.~i 
OH 

m/e = 181 

m/e = 181 

1 1 ·~ 
c=c-N=o 
1 1 

rrr/e • 58 

l -CH2 

m/e = 44 



7.7,_ Tabla de resultados finales. 

Identificaci6n de comp1estos. 

Compuesto p,f, (º C) Rend, 7' I.R, (cm-1 ) R.M,N, (ppm) 

785 (N-H) 2,4 (s,3H,CH/ 

1140 
o 

(C-N) 7,3 (d,lH,O) 

1470 (C C) (t,lH,O) ©rH-,m 7,5 

1630 (N-H) 7,7 (d,lH,O) 

tl=¿-C.~ 198-203 22 1700 (C O) 8.1 (d,lH,O) 

2700 (C-H) 2 metil, 4( 3H) 2900 
~uinazolinona 3050 (Ar-H) 3150 

3300 
3500 (Ar-NH) 

@"" 
1000 

(C-N) 6,6 (e,4H,O) 1200 

1500 (NH
3
+) 7,0 (m,4H,NH

2
) 

93-94 32 1680 (N-H') 
o-feni.len- 0500 
diamina. :Íooo (Ar-NH) 

800 (C-N) 
2,2 (e,3H,rm

3
) 900 Ar-NH

2 

ftº 1300 (C-0-C) 7,0 (d,lH,O) 

.. -l 1350 7.8 (2d,lH,O) 
0,11 ¿ ... 260-265 23 

1540 (hr-NH2) 

l hidroxi, 2500 (C-H) 8, 6 ( d, lH,O) 
2 metil, 2700 

5 nitro, 3000 (C-H) Ar 3200 
benzoxazol 

3400 (l\-H) 
Heter~atomo 

Nota s = sinF.Ulete 

~~~mm. 
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8.- CONCUl~IONES. 

Del trabajo anteriormente expuesto, se pueden obtener las ., 

conclusiones siguientes : 

t.:is objetivos de trabajo se cumplen, ea decir, en primer l~ 

gar ae llev6 a cabo la electro-reducci6n de loa compuestos ni­

troaromá ticos o-substituidos : el o-nitrobenzonitrilo, el 2,4-

dinitrofenol 7 la o-nitroacetanilida, 

En segundo lugar se identificaron los principales productos 

obtenídoe, resultando dos compuestos heterociclicos y una ami-

na. 

Loa productos obtenidos fueron los siguientes : 

a) 2 metil, 4(3H) Quinazolina 6 2 metil, 3-4, dihidro-4-oxoqu! 

nazolona, de la electro-reducci6n del o-nitrobenzonitrilo. 

b) o-fenilendiamina, de la electro-reducci6n de la o-nitroace­

tanilida. 

c) l hidroxi, 2 metil, 5 nitro, benzoxazol, de la electro-re -

ducci6n del 2,4-dinitrofenol, 

De las reacciones efectuadas se observa que por este m~todo 

es posible obtener heterociclos en un eolo paso, ee decir, re­

ducir el grupo nitro 1 al mismo tiempo cerrar al anillo. 

Sin embargo para esto deben considerarse diversos f~ctorea­

de importancia observados en el desarrollo de este trabajo, 

entre ellos podemos mencionar loa siguientes : 

l) Disolvente .- Se pudo notar que el disolvente participa en­

la formaci6n de los heterociclos obtenidos, de tal manera que­

en un momento dado podr!amos utilizar otros alcoholes, 1 aa! -

poder elegir la formaci6n de una serie de compuestos heteroci­

clicloa diferentes, se¡¡Wi las necesidades, 
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2) Tipo de celdas .- !es celdas deben de ser las adect1adas, en 

este caso, se usaron dos tipos de ellas, una sin sejl8raci6n y­

la otra separada por una membrana permeable. B.n ambos casos 

los productos fueron diferentes, as! como la separación y la -

pureza de loe mismos. 

De tal manera que se debe elegir la celda que presente me -

nos problemas de control, de separación de producto y mejores­

resultados de p..ireza y rendimiento, 

3) pH y Concentración.- El curso de la reducción puede contro­

larse por modificaciones de pH. r.. formación de productos in -

termediarios puede ser acelerada en determinadas condiciones -

de pH. 

Se pudo ver que una alta concentración de substancia reduci 

ble dá una reducci6n mas rápida, pero no se incrementa el ren­

dimiento, 

4) Temperatura,- I.e temperatura es otro factor importante, ya­

que en este caso puede evitar qne el disolvente se una al in -

termediario trabajando a temperaturas mas bajas. 

Finalmente se p..iede afirmar que el m~todo seguido 1 loe da­

tos anteriores, sirven de base para el desarrollo de la inves­

tigaci6n en electro-síntesis orgánica. 
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