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~1,+ INTRODUCCION.

Bl propbsito de este trabajo de tesis que & continuacién se
presenta fue el de llevar a cabo las reacciones de electro-re-
duccién de los compuestos : o-nltrobehzonitrilo, o-nitroaceta-
nilida y 2,4-dinitrofenol, de tal manera que no solo ss obtuvi
era la reduccién del grupo nitro siao también los productos ci
clicos derivados.

3n la prihéfa4parte de este trabajo se hace una breve intrg
duccidn a las reacciones y celdas electroquimicas, ventajas, -
desventajas y factores que influyen en la electro-reduccién -
orgénica. Se sigue con una revisién sobre polarografi{a orgdni-
ca, mencionando condiciones, uso de electrodos y electrdlitos-
para la obtencién de diferentes productos. )

En la parte experimental se describe la reduccidn de una fa
milia de compuestos nitroaromﬁticos o-~substituidos : o-nitro -
benzonitrilo, o-nitroacetanilida y 2,4~dinitrofenol.

Se describe la separacidn, el aislamiento y el procedimien-
to seguido para la identificacién de los productos obtenidos.

Ademés, se describen las celdas, electrodos y electrblitos-
usados, ae{ como el equipo seleccionado.

Tomando en cuenta lo anterior se trazé un protocolo de in ~
vestigacién cuya realizacién forma la parts medular de este -
traba jo.

Finalmente en este trabajo se discuten y analizan las es =~
tructuras de los productos obtenidos, asi como el rendimiento-
de los mismos.

Llegando por &ltimo a las conclusiones enunciadas,



1.1.- Panorama general de la sintesis electroquimica.

Ias reacciones electroquimicas se conocen desde hace mas de
cien afios, existe informaciédn sobre trabajos de s{ntesis elec~
troqui{mica tanto a nivel laboratorio como & nivel industrial,~
principalmente de compuestos inorgénicos.

Ia historia de la electroquimica orgdnica como herramienta-
para la si{ntesis orgdnica se puede Seguir desde la tradicional
sintesis de Kolbe. Pero solamente en las §ltimas décadas es -
que ld electroquimica orgdnica asume un caracter distinto de -
la electroquimica general,

Actualmente existen procesos industriales de obtencién de -
cloro y 4lcalis, hidrégeno, ox{geno y de algunos compuestos -
orgdnicos obtenidos por via electroquimica.

Lo mée notable de los métodos electroquimicos es 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~
troeintesis orgdnica es mds complajo que otros procesos y geng
ralmente la reaccién 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 quimicas aco-
pladas.

El proceso de transferencia de electrones produce al igual-
que en reacclones homdgeneas intermediarios, tales como carba-

niénes, radicales, carbocationes y iones radicales.

1.2.- Celdag y reacciones electroqufmicas.
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lag reacciones electroquimicas se llevan a cabo en una cel-
da, la cual contiene dos conductores llamados electrodos, su -
mergidos en una disolucidén electrolitica adecuada,

Cualquier reaccidn electroquimica simple es la suma de dos-~
reacciones, una de oxidacién y otra de reduccién.

las celdas electroquimicas se clasifican en "galvdnicas" ei
se emplean para producir corriente eléctrica, y en "electrolf~
ticas" cuando consumen electricidad de una fuente externa.

A continuacién en 1la figura 1 (1) se muestra la estructura-
de una celda electroquimica, sefialando cada uno de sus compo -

nentes:

Pigura 1

= Puente de poder
= Electrodo de referencia

Electrodo de trabajo

)

Contra electrodo
Disolucién de electrolito

ASARIEE - PR R
n
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La caracterfstica cuantitativa méds importante de una celda-
o de un circuito de celdas es la fuerza electromotriz que se -
produce.,

En la figura 1 cada molécula que es oxidada pierde un elec-
trén que va al electrodo de trabajo. Debido a la diferencia -de
potencial el electrdn pasard a través del circuito externo y -
llegard al segundo electrodo llamado coatra electrodo que se -
encuentra en la solucién.

Los electrones pueden fluir hacia el cdtodo o hacia afuera-
de é1, por el circuito externo dependiendo del sentido de la -
corriente. Asi la corriente puede ser cdtodica o anddica.

Ia corriente en el electrodo de trabajo es compensada exac-
tamente por la corriente del contras electrodo,

Ia corriente anddica aplicada en el electrodo de trabajo co
rresponde a ls corriente cdtodica en el contra electrodo y vi-
ceversa,

A continuacién la figara 2 (1) muestra la estructura de un-
sistema electroquimico t{pico, seflalandose las caracteristicas

entre el electrodo y la solucién :

Figura 2

Solucién

Electrodo

Capa de

Cuerpo

difusibn de la

soluciédn

bt e bbb

'{ Doble capa

Interfase



la reaccidn elecﬁquuimica sblo se lleva a cabo en la inter
fagse entre el electrodo y la solucidn de electrolito, ya que -
el electrado solo interactua con la parte de la solucibn en -
contacto inmediato can él. Por lo que el sistema tiende a -
transportar moléculas de reactive de cualquier parte de la cel
da al electrodo.

Si existe movimiento en la solucidn, la zona de interaccidn
entre el electrodo y el susirato aumenta, facilitando el transg
porte de electrones por la solucidn.

Ia zona de la solucidn cerca del electrodo es conocida como
"capa de difusidén" y se muestra en la figura 2. Ia capa de di-
fusibn difiere en estructura de las regiones mas alejadas del-
electrodo, debido a que esta parte del sistema interacciona -
can el electrodo directamente. Ademds la distribucién de los -
electrones en la zona del electrodo en contacto con la solu =
cibén es diferente a la distribucidn encontrada en el iaterior-
del metal. Esta regién ea la parte asobre la cual actdan las -
fuerzas interatémicas e intermoleculares. .

la estructura de estas regiones se puede ver en la figura 2
y ea conocida como la “doble capa™,

Puede notarse gue existe un exceao de carga en la doble ca-
pa, esto es debido a que los metales y electrolitos de acuerdo
a sue caracterfsticas tienden & llevar el exceso de carga ha -
cia sus fronteras.

fa doble capa es electricamente neutra cuando umbos ladoa -
estan cargados uniformemente,

5i el metsl esta cargado positivamente, la soluciédn tendra~

un exceso de iones negativos en la regidn interfacial.

-9 -



Zl 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,
1.3.- Electro-reduccién orgénica.

Bl paso de una corriente eléctrica a través de dos electro-
dos sumergidos en un electrolito da como resultado que se depo
site un metal y/o que se desprenda hidrdgeno en el cdtodo.

Ias condiciones para la reduccién que existen en el cdtodo-
tienen la suficiente capacidad para hacer posible que el hidré
geno electrolitico se adhiera a las moléculas orgédnicas produ-~
ciendo cambios en su estructura.

Se han descrito varims teorfas para explicar la accibn de -
la reduccién en el cdtodo. La primera teor{a razonable fue pro
puesta por Haber y mds tarde apoyada por Creighton (2), basédn-
dose en gque los dtomos de hidrégeno son liberados en el cdtodo
por la descarga de un electrén., Al formarse y desprenderse hi-
drégeno, este reacciona con el compuesto orgdnico.

Otros investigadores (2) creen que la reduccién electroliti
ca es un fendmeno de dos reducciones simultdneas: la electrolf
tica y la quimica.

Se tiene la evidencia de que la reduccién puede tener lugar
por transferencia directa de electrones desde el electrodo ha-
cia la substancia por reducir, esta hipétesis presupone la adi

cién de un protén altamente mévil a un centro negativo.
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L.3.1.- Ventajus y desventajas de la electro-reduccién

a)

b)

c)

a)

b)

orgénica.
Nentro de las ventajas se pueden mencionar :

Yo se presentan impurezas del agente reductor, que general-
mente se presentan en las reducciones cataliticas.

Se puede lograr una reduccién parcial seleccionando las con
diciones experimentales. '

©s posible llevar a cabo una reduccidn selectiva.
Ias principales desventajas son las siguientes

Ios procesos requieren un control cuidadoso de las condici-
ones experimenteles.,
Bs diffcil lleger a una escala mayor que la de planta pilo~

to.

l.4.- Pactores que influyen en la elecﬁro-reduceién orgénica.

1.4.1.- El potencial del cétodo.

Haber y mas tarde otros investigudores (2) consideran al PO

tencial del cdtodo como el factor primordial que determina el-

éxito o fracaso de una electro-reduccidén orgdnica.

1l.4.2,- Bl sobrepotencial del cdtodo.

-1l -



El potencial al cual el hidrégeno gaseoso se desprende del-. ’
cdtodo se le llamas sobrepotencial y es el punto critico arriha '
del cual el hidrdégeno atdmico reacciona con el sustrato tan . -
pronto como se forma.

¥ientras mds alto es el sobrepotencial del cdtodo, mayor es
su poder reductor.

Los metales de bajo sobrepotencial funcionan como Eatnliza-
dores de la reaccién E' + e~ — H° disminuyendo la ener-
gla de activacidn del proceso.

Los metales de alto sobrepotencial tienen una energfa de ac
tivacién muy grande y los dtomos de hidrégeno que se forman en
el metal tienen una energfa muche mayor que aquellos liberados
en metales de bajo sobrepotencial de hidrégeno,

Se ha encontrado que los factores que disminuyen el sobrepo
tencial de hidrégeno en los metales son : aumento en la densi-
dad de corriente, aumento en la temperatura o en la presién, =~
una corriente alterna sobrepuesta a una corriente directa y spo
luciones alcalinas. A

Por otro lado el sobrepotencial aumenta al aumentar el tiem

po de reaccién.
1l,4.3.- Materiales y caracteristicas del cdtodo.

El material del cdtodo y sus caracterfsticas estén intima -
mente ligadas con su potencial y sobregotencial,

El material y caracter{sticaes del c4todo tienen un efecto -~

grande sobre las electro-reducciones orgdnicas,
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I2 pureza del cdtodo es de primordial importancia, asi como
el estado fisico del mismo, esto es, un electrodo rugoso tiene
generalmente un sobrepotencial nds bajo que uno liso, ya& que -
el primero tiene una superficie de contacto mayor y la substan
cia por reducir tiene- més oportunidad de reaccionar con el hi-

drégeno que se desprende en el elactrodo.
l.4.4.- Densidad de corriente.

la 'densidad de corriente generalmente se define como el nd-
mero de Ampéres de lz corriente aplicada gor dec{metro cuadra-
do de superficie cdtodica.

Se he dado mucha importancia a la influencia de la densidad
de corriente en electro-reducciones orgénicas, esto debido a ~

que es una forma de controlar el potencial del cdtodo.
1.4.5.- Disolvente, pH y concentracién.

Primeramente debe usarse un disolvente yue conduzca la co -
rriente eléctrica y yue también disuelva al compuesto orgénico.
Sin embargo el disolvente orgénico aumenta la resistencia del-
electrolito y baja el sobrepotencial del cdtodo, otra desventa
ja es que la substancia por reducir o el producto mismo de la-
reduccién pueden remccionar con el disolvente.

El curso de 'ina reduccidén pnede controlarse por modificaci-
ones en el pH. Ia formacidn de los productos intermedios puede
ser acelerada en determinadas condiciones de pH.

Se ha observado que generalmente la velocidad de reduccién-

es mayor a concentraciones altas de sustrato yue en bajas.
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ble fr déntémgéo,

-Una alta concentraexén de eubstancia reduc
ncrementa ‘el rendi:

te-da una reducclén ‘nés rdpida, pero no se
,miento. o i

:

1.4.6.- Temperatura,
: el sobrepoten-

Ia temperatura influye sobre tres factores
cial del cdtodo, la velocidad de la reduccién y la velocidad -

de difusidn del sustrato hacia el cdtodo. Ademds de favorecer-
ciertas reacciones colaterales.

21 incremento en la velocidad de reduccién por medio de ca-

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

difusién del sustrato hacia el cdtodo.

1.4.7.~- Agitacidén y otros factores.
Se ha mencionado, que la velocidad de difusidn de un sustra

to hacia el cétodo limita la velocidad de reduccién.
Si los electrones se suministran mas rdpido que la veloci ~

dad & la que el hidrdgeno atémico satura a la substancia redu-
cible puede alcanzarse un estado de elevada concentracidén de -

reactivo y el hidrégeno empieza a desprenderse.
Se ha observado que la velocidad de reaccién depende de la-

difusién del sustrato hacia el electrodo.
Al agitar la solucidn puede alcanzarse un punto donde la ve

locidad de reduccidn sea independiente de la velocidad de difn

sién.
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2,-'¥aRCO TEOhICO
2.1.- Polarografia.

Ia Vol;ametria es la medida de la corriente que fluye en un
electrodo como funcién del potencial aplicado.

Histéricamente, el campo de la voltametria se desarrolld a-
partir del descubrimiento de la polarografia por el quimico -
checoeslovaco Jaroslav Heyrovsky (3) a principios de los afios-
veinte, La polarografia, que actualmente es el método voltdme-
trico mds utilizado, difiere de la voltametria en que en este-
se utiliza como microelectrodo el electrodo de gota de mercurio,

Como el comportamiento polarogrdfico de cualquier especie -
es dnico para un conjunto dado de condiciones experimentales,-
la técnica ofrece atractivas posibilidedes para el andlisis se
lectivo.

Para obtener datos polarogrdficos se mide la corriente en -
funcién del potencial aplicado en una celda electrolf{tica, la-
representacién grdfica de los datos da curvas de corriente-vol
taje que son conocidae como "polarogramas". Estas curvas son -
usadas por el quimico analftico para determinaciones cualitati
vas sobre la composicién de la solucién y en la recopilacién -
de informacidn termodindmica y cinética acerca de los sistemas
electroquimicon,

Bn la figura 3 (3) se muestra el sistema t{pico de una cel-

da polarogrdfica, mostrando cada uno de sas componentes.
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Pigura 3

cdtodo

Recipiente con ig

Electrodo de
gota de Hg

Anodo
Entrada
de N celda de
2 .
referencia

s | o a
solucién y Tapbn de agar
de muestra —— saturado de

XCl
pisco de vidrio

sinterizudo
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gl electrodo de referencia en una celda polarogrdfica,debe-
ser de mayor tamerfio que el microelectrodo de mercurio, para -
yue su comportamiento permanezca constanie con el paso de co -
rrientes pequerias ; es decir, debe de permanecer no polarizado
durante el andlisis. Se emplea frecuentemente un electrodo de~
calomel saturado.

En una disposicién mds sencilla a la celda anterior, puede-
usarse como electrodo no polarizable un déposito de mercurio -
situado en el fondo del recipiente de la muestra.

Los aparatos eléctricos para las medidas polarogrdfices pue
den ser relativamente simples. [a figure 4 (3) muestra un dia-
grama de circuito de un instrumento sencillo para trabajo polg
rogréfico

Pigura 4

«ANV {i::})
Celda
2

Potenciometro
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Dos baterias de 1.5 V pueden proporcionar el voltaje, por -
medio de Hl puede variarse el potencial aplicado a la celda.

Ie magnitud de este voltaje puede determinarse con el poten
qiémetro cuando el interruptor bipolar de dos posiciones se en
cuentra en la posicidn 2.

Ia corriente se mide determinando 12 caida de potencial & -

través de la resistencia de precisién R, con el mismo potencid

. 2
metro, y el interruptor en posicién 1. En procescs orgénicos,-
intervienen generalmente iones hidrégeno ; la reaccidén mes co-
mun en el electrodo es :

R + nH" + ne” ——— 3 RHn

Donde R y RHn son las formas oxidada y reducida de la molé-
cula orgénica. Por lo tanto los potenciales de media onda de -
compuestos orgénicos dependen marcadamente del pH.

Ia alteracién del pH a menudo da por resultado un cambioc en
los productos de reaccibén. Ademds un proceso en el electrodo -
que consume o produce iones hidrégeno tiende & alterar el pH -
de la solucidn en la superficie del electrodo. Estos cambios -
afectan al potencial de reduccidn de 1a reaccién y provoca la-

aparicién de ondas ensanchadas y mal definidas.

2.1.1.~ Aplicacién polarogrdfica a compuestos orgénicos.

Desde eu inicio, el método polarogréfico se ha usado para el
estudio y andlisis de compuestos orgdnicos y se ha dedicado a-

este tema un gran nimero de trabajos.

- 18 -



Yarios grupos funcionales comunes son oxidados o reducidos-
en el electrodo de gota de mercurio.

BEn general, las reacciones de compuestos orgdnicos en un mi
croelectrodo son mas lentas y mas complejas que las de los com
puestos inorgénicos. Por lo que la interpretaciém tedrica de -
los datos polarogrédficos es mas dificil. Ademds se requiere ua
andlisis mucho mas riguroso para el trabajo cuantitativo. Pese
a estos inconvenientes la polarograffa orgdnica ha demostrado-
ser fruct{fera para la determinacién de estructuras, la identi
ficacién cualitativa de compuestos y el andlisis cuantitativo-

de mezcles.

2.1,2,~ Grupos funcionales reactivos.,

Los compuestos orgdnicos que contienen cualesquiera de los-
siguientes grupos funcionales puede esperarse que produzcan =

una o més ondas polarogréficas.

1.~ El grupo carbonilo, incluyendo aldehidos, cetonas y
quinonas.

2,~ Ciertos dcidos carbox{licos.

3o~ Poréxidos y epbxidos.

4.~ Los grupos nitro, nitroso, éxido de amina y aszo.

5.~ Compueatos orgdnicos halgenados.

6.~ El1 doble enlace carbono-~carbono.

7.~ Ias hidroquihonas y mercaptanos.

Ademds, algunos otros grupos orgénicos producen ondas pola-
rogrédficas que pueden ser usadas para su englisis. Entre ellos
figuran aminas, mercaptanos, Acidos y compuestos heterocfcli -
cos nitrogenados,

- 19 -



2,2.- Polarografia Orgédnica.

En 1922 el quimico Jaroslav Heyrovsky (3) inicid el desarro
1lo de la polarograffa, Shikata fué pionero del estudio polaro
grdfico de compuestos orgénicos. Miller y Bamberger reconocie-
rén el significado del potencial de media onda de compuestos -
orgénicos. Desde entonces se ha desarrollado una basta litera-
tura sobre polarografia orgdnica,

En los (ltimos cincuenta afios los investigadores se han de-
dicado a la aplicacién de la fisicoquimica orgdnica y a la -
aclaracién de los mecanismos de reaccién de compuestos orgdni-
cos que se efectian en el electrodo. En afios recientes se han-
hecho muchos progresos.

En las reacciones electroquimicas, el electrén es considera
do como otro reactivo. Es un reactivo muy versdvil, capaz de -
unirse a enlaces sencillos, dobles, algunas insaturaciones y ~
grupos funcionales aromdticos. Ademés el producto de esta . =
unidn o adicién puede experimentar una multitud de reacciones-

subsecuentes.
2.2.1.~ Compuestos Nitroaromdticos.

Ia polarograff{a de los compuestos nitro ha sido revisada -
por Seagers y Elving (4).

El nitrobenceno muestra una onda polarogrdfica de reduccién
con cuatro electrones, produciendose la fenilhidroxilamina, A-
valores de pH menores de cuatro se observa una onda polarogré-
fica de dos electrones & potenciales cdtodicos mayores, que co

rresponde a la reduccidn de la fenilhidroxilamina a anilina(5).
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Los métodos cronopotenciométricos {Cpe) verifican la natura
leza del cuarto electrdn de la reduccidén del nitrobenceno.

El nitrosobenceno es probablemente un intermediario en la ~
reduccidén del nitrobenceno, pero ya que es reducido a potencia
les mas bajos que el potencial de media onda del nitrobenceno,
solo se observa una onda polarogréfice con cuatro electrones -

(6).
NO NHOH

2e” ,2H 2e” ,2H e
rapido pﬂ<4 :

El mecanismo de la reduccién del nitrobenceno no esta total
mente claro.

Ia pendiente de la curva logaritmica que se observa indica-
que la reduccién es irreversibdle.

El argumento conclusivo para la irreversibilidad es el he -
rcho de que ni la fenilhidroxilamina, ni el nitrosobenceno mues
tran una onda polarogrdfica anddica al potenciel de media onda
del nitrobenceno.

la gréfica de potencial de media onda contra pH indica que-
por lo menos un protén se incluye en el estado de transicién.
(5).

Tal vez el paso determinante sea la formacidn del radical,-
@ NOOH* al cual se le adiciona rdpidamente otro electrén y -
pierde OH™ para formar al nitrosobenceno, el cual sigue reducién

dose.
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El radical anidn inestable, & N02~ , es considarado coms ~
otro intermediario en la reduccidén del nitrobenceno. (7)(8)

Ie reduccién de compuestos polinitroaromdticos se efectia -
via los intermediarios hidroxilaminas nitroaromiticos.

la presencia de un grupe nitro facilita la reduccidn del -
otro, pero una vez que el grupo nitro ha sido reducido, el -
efecto del substituyente del grupo resultante hidroxilamino -
dificulta la reduccién del otro gripo nitro. (9){10)

.2.2.2.~ Aplicaciones.

En quimica orgdnica los mecanismos de reaccién sirven para-
la comprensibn de la misma reaccién.

El primer paso pars comprender el proceso de una reaccién -
electroquimica, es el conocimiento de que grupo funcionsl expe
rimenta la reaccidn con el electrén. El segundo paso es el co-
nocimiento de que reaccién electroquimica se lleva a cabo, es-
decir qué potencial de media onda se utiliza.

En este caso solo se ha discutido un grupo funcional, el -~
gruape nitro, pero existen una gran cantidad de grupos funciona
les (11)(12) que son capaces de interactuar con el electrén.

Se ha puesto poco interés sobre los valores actuales de po-
tencial de media onda para diferentes grupos funcionales, ya -
que s86lo un nimero reducido de grupos funcionales permiten la-
discusién de sus mecanismos, Sin embargo Gltimamente el poten~
cial de media onda de muchos compuestos orgénicos ha sido recg
pilado por Zman (13) , por Gardner y Lyons (14).

-~ 22 -



Sl tercer paso es la identificacidn de los productos de la-
reaccién electroquimica, su naturaleza y la influencia de las-
condiciones de reaccién (electrodos, potencial, concentracibn-
pH, temperatura, etc.).

El paso final es la integracién de los factores que inter -
vienen en la reaccidn, especialmente los intermediarios que se
pueden formar en el curso de la reaccidn, pero también el efec
to de los substituyentes y las posibilidades para cade tipo de
reaccibn.

Ies principales dreas de aplicacién de las reacciones elec-
troquimicas son : sintesis orgdnica o inorgénica, andlisis -
cuantitative y cuulitative , determinacién de pardmetros fisi
coquimicos, etc. Estas aplicaciones estdn de acuerdo con la -

versatilidad del método polarogréfico.
2.2.2,1.~ Sintesis orgénica.

Los métodos cronopotenciométricos (Cpc) y cronopotenciocelec
trénicos (Cpe) ofrecen excelentes posibilidades para la oxidaw-
cién y reduccidn selectiva, )

Allen (15) ha descrito un gran némaro de electrdlisis orgé-
nicas, entre ellas se pueden citar las siguientes : Cpe de va-
rios nitrobencenos p-substituidos (A) donde : (X = OH, @ COOH,
@ NH, MeCONH, @ CONH) en 4cido sulfirico produciendo ld anili-
na correspondiente {B).

I[a Cpe de m-halonitrobencenos (C) donde X = Br, Cl en dcido
sulfirico producen la anilina correspondiente (D) o la p-hidro
xianilina (E) ; El rearreglo del intermediario arilhidroxilamj
na puede o no presenterse dependiendo de las condiciones de -
reaccidn.
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(c)

X

6 o 4e”

H2$04

(D)

<24 ~

OH
(B)



2,3.~ Reduccién electroquimica a potencial controlado de

nitrobencenos substituidos.

2.3.1.~ Substituyentes en posicién orto del tipo
R, o Ar ~XCOY ( X=NHuo0 ;Y= CH3 ).

Ia reduccidn electroguimica de la o-nitroacetanilida conduce-

a la amina cicliea 2 metil-benzimidazol. La tabla ndmero 1 mues-~

tra las condiciones de reaccién (16).

Tabla ndmero 1

Substitayeate | & 1/2 [t % | H,50, | E(5C3)| Producto
2-NHCOCH ~170av | 30 N/BtOH| -300mv 2 ~ metil
(1:1) benzimidazol
Reaccién efectuada :
o, u\
—_— C—CHy  +  HO-
N—C=0
e YT
1o, . L
o-nitroacetanilida 2 - metilbenzimidazol

Ja tabla ndmero 2 muestra un resimen de resnltados de las me-
didas coulombimétricas para la o-nitroacetanilida.
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Tabla nimero 2

Condiciones de reducciédn.
o - 3 -
H,50, t ¢ z (ECS) ne
a) N/ByOH (1:1)| 23 ~150 mv 4.27 e
b) 2N/BEOH(1:1)( 75 ~300 mv 5.03 e

El punto importante en este caso, es que en la celda a 20%
en H2504 N/BtOH (1:1) y con un potencial de -300 mv. se forma-
un producto sélido que funde a 26000, cuyo andlisis es el si -
guiente; C = 64.34%, H = 5,57k, 0 = 10.35%, y N = 13.14» que ~
corresponde a la formula molecular GBHBNZO' Este producto se -
forma por eliminacién de una molécula de agua a partir de la -
hidroxilamina (21).

De acuerdo a la tabla ndmero 2 se puede ver que 3
a) Se requieren cuatro electrones a un potencial de =300 mv, -
para formar el producto.

v) Ie formacién d4e un ciclo a 75°C, el cual resultva poco esta-~

ble, esto se evidencia por el cambio de color en la solucién.

H

t .0

§—0H N\\\
-Hzo G-CHJ

A — v

H CH3 H

Comprueban lo anterior los resultados coulombimétricos, es~

te producto se obtiene a -300 av.
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Ia formula condensada corresponde "al 2,2' diacetamino azo -
benceno, que es el producto de la reduccién de la o-nitroacetani
lida, & temperatura ambiente, a un potencial de -900 mv y como -
electrélitq soporte una solucién de 52504 / BtOH ( 1:1 ).

A continuacién se muestra el mecanismo probable de la reduc ~
cién a potencial negativo de la o-nitroacetanilida en donde Xa NH

Y = CH, .
¥ 3

R

—~N— 0%H

t

x—?zo
Y

(4) ' (8)

Ia estabilida de las formas A y B depende de la naturaleza de
~Xyde-Y. )
Cuando X = NH y Y = 06H5

ra B no se forma, probablemente en razén que X y Y hacen que &u-

( o-nitroacetanilida ), la estructu-~

mente la densidad electrénica en el dtomo de carbono.
Ia forma B es mas estable cnando £ = 0y ¥ = 06H5 ; pero esta

se deshidrata a la forma 4 cuando X = NH y ¥ = CH; (17),
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le apertura de los cicles pnede presentarsgaafribé:de175° c -

por hidrélisis de estos.

Ia tabla mimero 3 (17) muestra los substituyentes orto del.ti

po X CO Y en el nitrabenceno, eatudiades por Le Cuyader (17).°

Ademds se indican las condiciones de reduccidén y los produc -

tos obtenidos :

Tabla ndmero 3

.nbstituyentes{ € 1/2 | t° H,30, | & (B0S)| Productos
Nt
o™

2-NHCOC H,, ~900mv | 30 |N+StOH [ -900mv

(1:1) Bmina libre
@:":\C—G*‘a
2-NHCOCH | ~170mv | 30 |[N+EtOHd | ~900mv N
(1:1) H
2-metilbenzi-
midazol.
oH H _CH,
2-0COCH ~240mv | 20 [N+EtOH | ~900mv N—cZ
3 N
(1:1) 0
o-acetaming~
fenol.
2-0C0C H, ~175mv | 60 |N+EtOH | -350mv Hou
65 R-C—
@i
o-benzamino=-
fenol
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2.4.- Reduccidn electroguimica de los benzonitrilos

o - substituidos.

BEn la reduccién del o-nitrobenzonitrilo se pasa por la hidro- -
xilamina correspondienta, su obtencién es posible en medio dcido i
¥ a una temperatura cercéna a 0° c.

2n medio neutro las arilhidroxilaminas-nitrilos se transfor -
man-en 3~amino, 2,l-benzisoxazoles (18).

A temperaturs ambiente los amino-isoxazoles producen hidroxi.]_._
aminas y a altas temperaturas se reducen hasta las o-aminobenza-
midas corresgondientes.

Los resulsados polarogréficos experimentales de raduccidn de-
los benzonitrilos o-substituidos se pueden interpratar de la ma-
nera siguiente :

a) La tenzoilacidn del isoxazol (C), necesita el retorno a la =
forma imina (7). [2 ciclacién de las hidroxilaminas en isoxazo -

les se efectun de acuerdo ul mecanismd siguiente (19}

Mecanismo de ciclacidn de la hidroxilamina.

124 "
N ‘:)J H N\ /N\
—_ ]‘ Q —_— e
CEN ? c/ \c/
N C”- . t
NH NHZ»
(a) (T) : Forma imina {€)-¢ Porma amina
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b) Por analogia con el caso anterior el mecanismo de dismutacién
de la p-metoxifenilhidroxilamina (2Q), 2 partir de la forma imi~
na (T) llega a una forma idnica (T'), que por reduccién nos con~-

duce a la forma amina ~ amida 3

H
;
L\o +H
c”
Gy ‘
(1) _ () 5T (apea,)

En favor de esta hipbtesis, la evolucién de la hidroxilamino-
nitrilo puede generar el 2,2'-dicianoazoxibenceno mediante la &ji

guiente secuencia de reacciones (21) :

H
{ ;'1
NEOH LN [
a) —_ !, °
CcN . c/ c=0
y il L.
i NH .
el e () T (1)

AN LNHOW v - i,
v) N *
“Newo N - cONH,

producto estable



+ H20

producto

2,2'~dicianouzoxibenceno

estable.

Esta reaccién global corresponde finalmente & la dismutacién-
del hidroxilaminonitrilo.

Ia tabls ndmero 4 muestra los productos de reduccién electro-
quimica més comunes del o-nitrobenzonitrilo, asi como sus condi-~

ciones de reaccién (17).
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Tabla nimero 4

E (8cs)

Productos Electrélito ¢ “Hendimiento
oN :
@nuou RS .
H,80, /540K -400mv 15 . |7307~ 40%
o-hidroxil- (1:1) o (112) : el
aminobenzo~
nitrilo.
eN
A N,
H2864/5tm{ ~1200mv 10 40 - 60%
o-aminobenzo~ (1:1)
nitrilo.
=N~ .
so-° NE,GH.COM/ | -800mv | 0-2 30 - 40%
N“Z EtOH
(1:1) o (1:2)
3-amino 2,1-
benzisoxazol.
NHy @
"
€ -NHy
H2504/Et0H -300mv 18 40 .~ 503
(13:1)
o-amino-
benzamida.

YR




3.~ OBJETIVOS

En este trabajo se plantearon los siguientes objetivos i .

a) Efectuar la reduccién : del o-nitrobenzonitrilo, del é,4~‘;'ff
dinitrofenol y de la o-nitroacetanilida. S

b) Identificar loa productos obtenidos.

¢) Valorar el proceso electroquimico como método de obtencién-

de heterociclos.

4.~ HIPOTESIS.

51 el potencial de reduccidn se mantiene constante y sufi ~
cientemente negativo para reducir lo(s) grupo(s) nitro(s) en -
medio fuertemente dcido y a temperatura ambiente, podemos ob -
servar la formacién del grupo amino y seguramente la formacidn
del compuesto c{clico derivado. En este caso los heterociclos-
formados seran del tipo benzoisoxazol.

También, es posible que el disolvente reaccione en el dnodo
¥ su producto de oxidacién reaccione con el § los productos de
reduccibn del cdtodo. En este caso se formurdn heterociclos -~

con un nimero mayor de &tomos, ademds del anillo bencénico.
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5.= PARTE EXPZRIMENTAL.
5.1.~ Substancias y materiales.

Iues substancias empleadas en la parte experimental fueron -
de grado reactivo analf{tico de las compafifas Merck, Aldrich y-
J.T., Baker o Bintetizadas en el laboratorio.

Los disolventes usados fueron de grado técnico o purifica -
dos en el laboratorio, hasta obtener la pureza deseada,

Para la cromatograf{a en capa fina se usdé gel de s{lice =
(Kieselgel 60 GP254
yodo y/o luz ultravioleta.

} como fase estacionaria y como revelador

5¢l.1.- Aparatos.

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Pisher -
Johns.

Para llevar a cabo la electro-reduccién se usé un Potenciog
tato/Galvanostato PG-2EV (Electrdnica Vimar).

Ia membrana usada en las celdas es del tipo Nafién 324 cd -
tionica de la casa Dupont (con grupos sulfénicos).

Los espectros de infrarrojo se determinaron en un espectro-~
fotémetro Perkin Elmer 337. Los espectros se realizaron en pas
tilla de Bromuro de potasio.

Los espectros de Resonancia Magnética proténica se determi~
naron en un espectrofotémetro Varian EM-330-90 MHZ

Los espectros de masas se determinaron en un espectrémetro-
de masas CG 59488A. Columna capilar de metil-fenil-silicén de-

25m x 0.25mm de didmetro iaterno.
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5.2.-"Parte quimica.

5+2.1.~ Electro~reduccidn y aislamiento.

Bl primer compuesto reducido fue el o-nitrobenzonitrilo, -~

para llevar a cabo esta reduccién se armé un sistema como el -

' que Se muestra en la figura ndmero 5 :

Pigura 5

Potenciostato

Galvanostato

O P,

Donde :
Solucidn de o-nitrobenzonitrilo 0.01 M en H2504/E20H 2N

A

m o QO W

Celda electroquimica.

Electrodo de trabajo de mercurio con area de 50 cm3.

Electrodo de referencia de calomel saturado.

Contra electrodo de carbén.
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En la celda del sistema anterior, se colocd uaa solucidn de
250 ml. de o-nitrobenzonitrilo 0.01 ¥ en H2504/Et0H 2N, en se-
gaida se fijé el potencial de electrélisis a -700aV, cerrdndo-
se el circuito e iniciando la reaccidn, bajo agitacién magnéti
ca para difundir las especies activas por la solucidn.

la solucién al inicio fue amarilla, casi incolora, a medida
que transcurrid la reaccidén tomé un color amarillo canario.

El curso de la reaccidén se siguid por cromatografia en capa
fina. Como fase estacionaria se usd gel de silice y como fase-
mévil se usé cloroformo. Se compard la disminucién de materia-
priza y la formacién del nuevo producto en las manchas que apa
recen en la placa. Como revelador se usé luz ultravioleta.

También, se 8iguidé el curso de la reaccién por los valores-
de corriente, obteniendo una gréfica de tiempo {min.) contra -
corriente (Amp.) que proporciona ina visién general de la re -
duccién.

Une vez que se agotd la materia prima, se dié por terminada
la reaccibn, se desarmd el sistema montado y se separé del mer
curio la solucidn resultante. La solucidn separada se destilé-
a presién reducida, recuperando el disolvente y evitando que ~
la presencia de dcido sulfirico pudiera alterar el producto op
tenido por calentamiento excesivo,

El residuo de la destilacién se diluyd con agua y se neutra
1126 con hidréxido_de sodio al 20 ®.

Una vez que precipitaron todas las sales inorgdnicas se se-
pararon, la solucién acuosa se extrajo con cloroformo, Una vez
agotada la fase acuosa, se destil$ la fase orgdnica usando un~
rotavapor, obteniendose cristales, los cuales se separaron y -
Be secaron. Punto de fusibn de 133 - 203° ¢.
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Se identifico como 2 metil, 4(3H) quinazolinona & 2 metil,-
3-4, dihidro-4-oxoquinazolina por mdtodos espectroscdpicos.

Ia reduccidn de la o-nitroacetanilida y del 2,4-dinitrofe -
nol se llevo a cabo en un sistema como el que se muestra en la

figura ndmero 6 :

. F’
Figura 6 |
' )
'
¢
! -
Donde : co - .

ES

Solucién del compuesto nitroaromitico ow-substituido-en T T
H2504/EQOH 2N, i
Catolito de 52504/2‘)‘.0}{ 2N.

Celda anddica.

o O w

Celda catddica con membrana Nafidn 324 de la casa Dupont.

Electrodo de trabajo de mercurio con area de 50 cm3.

[

Electrodo de referencia de calomel saturado.

Qo

Contra electrodo de carbbn.

37 -



£lectro-reduceién ‘de la o-nitroacetanilida :

Lo primero que se hiéo en eate caso fue preparar la o-ni -
troacetanilida, ya que no se encontraba disponible en =1 labo-
ratorio. Dicha s{ntesis se reallizé de la siguiente manera:

Se colocaron en un vaso de precipitados de 100ml 0.0l moles
(1.33g) de o-nitrounilina y se agregd lentamentz y agitando -
0.1 moles {J.4ml) de unhfdrido acético, adicionando ademds a -
la mezcla de 5 a 8 gotas de dcido acético,.

Esta mezcla se agitd por diez minutos y se dejo reposar, a-
continuacidn se virtié en un vaso con hielo picado, y se agité
enérgicamente obteniendose el prodacto. Se dejo reposur unos -
minutos, se separd el producto por filtracidén y se secé a va -
clo (p.f. = 34-35° C).

Una vez obtenida la o-nitroacetanilida se prepararon 250 ml
de una solucidn 0.02 M de o-nitroacetanilida en 52504/Ec05 2N
para llevar a cabo la electro-reduccién en el sistema de la fi
gura nimero 6.

Se procedid a fijar el potencial de electrélisis a =300 mV
cerrdndose el circuito e iniciandose la reaccién bajo agita -
cibén magnética.

Cabe mencionar en este caso que el potencial de electrflisis
se fue aumentando paulatinamente de -700mV & ~300mV en un pe -
riodo de veinte minutos, esto debido & que la membrana usada -
presentaba resistencia al paso de la corrieante, por lo que se-
elevo la temperatura en la celda catddica. Se usé un bafo de -
hielo para controlar la temperatura del sistema.

El curso de la reaccién se siguié por cromatografi{a en capa
fina, Usandose gel de sf{lice como fase estacionaria y clorofor
mo como fase mévil, en la placa se observd la disminucidén de -
materia prima y la formacién del producto.
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También, se siguid el curso de la reaccién con los valores-
de corriente; Obteniendose una gréfica de tiempo (min.) contra
corriente (Amp.) que proporcioné una visién general de la re -
duccién,

Lla solucidén al inicio fue amarilla, a los cinco minutos se-
torno anaranjada y después tomé un color rojo vino que se man~
tuvo hasta el final de la reaccidn.

Aproximadamente a las dos horas de reaccidn empez$ a apare-
cer el producto sélido disperso en la solucién. Ie reaccién se
dié por terminada aproximadamente a las tres horas, una vez -~
agotada la materia prima, Se desmontd el sistema y se separé -
el mercurio de la solucién.

El producto sélido formado permaneci$ adn muy disperso en -
la solucién por lo que se dejé reposar toda la noche en un ba=-
flo de hielo.

Una vez que el producto se deposité en el fondo se procedid
a pipetear la mayor cantidad de solucién, separando el produc-
to por filtraciédn y lavando los cristales con metanol. Se com-
probd por cromatograffa en capa fina que se trataba de un sélo
producto con punto de fusién de 215-220° c.

Ila transformacién de la sal obtenida a la amina libre se -
realizé de la siguiente manera :

El producto sélido (la sal de la amina) se disolvié en agua
y 8e llevd a pH bdsico con la adicién de hidréxido de sodio al
20 %, La solucién bédsice anterior se extrajo con cloroformo. =
Ia fase orgénica se evapord en un rotavapor, obteniendose el =
producte sélido de color café claro (la amina libre), que se -
separé por filtracién y se secéd al vacfo (p.f. = 33-35° ¢),

Comprobandose por cromatograffia en capa fina que se trataba

de un 86lo producto ; la amina libre.
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‘Una:-vez obtenido y separado el producto anterior, la confir
macién -de su estructura se hizo de la siguiente manera :

El producto puro, que se sospechaba que era la o-fenilendi~-
amina se compard por cromatograffe en capa fina con una mues -
tra comercial del producto, obteniendose el mismo kf para los~
dos productos.

Ademde se hizo un punto de fusién de mezclas con el produc~
to obtenido y la muestra comercial, no habiendo depresién de -
la temperatura, es decir las dos muestras fundieron al mismo -
tiempd. Quedando plenamente comprobado que el producto obteni-
do era la o-fenilendiamina.

Complementando lo anterior se efectud el estudio espectros-

cépico correspondiente, reafirmande la estructura propuesta,

Blectro-reduccidn del 2,4-dinitrofenol :

En la celda anfdica del sistema de la figura ndmero 6, se ~
colocardn 250ml de una solucién 0,02 M de 2,4-dinitrofenol en~
82504/Et03 2N. En seguida se fijé el potencial de electrélisis
a =300 mV, cerrdndose el circuito e iniciéndose 1a reaccién ba
jo agitacidn magnética.

Cabe mencionar que también en este caso se usé un bardo de -
hielo-agua para controlar la temperatura del sistema, puesto -
que se incrementa debido & la resistencia que la membrana pre-
senta,

Ia solucién al inicio fue de color amarillo, cambié & ana -
ranjado a los tres minutos y después paso a rojo, subiendo de~
intensidad hasta que finalizé la reaccién.
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El curso de la reaccidn se sigui$ por cromatograffa en capa
fina, Se usé gel de s{lice como fuse estucionaria y cloroformo
como fase movil, observdndose la disminucidén de materia prima-
y la formacién del producto.

Se s8iguid también el curso de la reaccidén con los valores -
de corriente, Obteniendose al mismo tiempo una grdfica de tiem
po (min.) contra corriente (Amp.) que proporcioné una visidén -
general de la reduccién.

Una vez que se agotd la materia prima, se dié por terminada
la reaccidén, se desarm$ el sistema montado y se separé del mer
curio la solucién resultante. lLa solucidén separada se sometid~
a una destilacién a presién reducida.

El resf{duo anterior de la destilacidn a presién reducida, -
se diluyd con agua y se neutralizd con hidréxido de sodio al -
20 %,

Una vez que precipitaron todas las sales inorgdnicas se se-
pararon, la solucién acuosa se extrajo con acetato de etilo., =
Una vez agotada la fase acuosa, se destilé la fase orgdnica -
usando un rotavapor.

El res{duo anterior se evapor$ un poco mas y se enfrid en -
bafio de hielo, precipitando el prodncto de color café, se fil-
tré se secd a vacid. Punto de fusién de 260-265° C.

Se comprobd la pureza de este producto por cromatografia en
capa fina. Habiéndose identificado este producto como 1 hidro-

xi, 2 metil, 5 nitro benzoxazol por métodos espectroscépicos.
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6.~ LDISCUSION DS nESULTADOS.

De acuerdo a los resultados obtenidos, podemos decir lo
siguiente :

Con respecto a los productos obtenidos de la electro-reduc-
cién de la familia de compuestos nitroaromidticos o-substitni -
dos estudiados, no se obtienen los mismos groductos & los re -~
portados en la literatura, usando las mismas condiciones de -~
reaccidn,

En el caso del o-nitrobenzonitrilo Jubault y Peltier (18) -
reportah varios productos de electro-reduccién, principalmente
el 2,2' diciano azoxibenceno, el o-aminobenzonitrilo y la o~ ~
aminobenzamida. En nuestro caso se obtuvo experimentalmente cg
mo producto principal un compuesto heterociclico, la 2 metil,~
4 {3H) Quinazolina é 2 metil, 3-4, dihidro-4-oxoquinazolona. ~
Ademfis de otros subproductos en pequefias cantidades no identi-
ficados.

En este caso el disolvente del electrol{to reaccioné con el
intermediario de la electro-reduccién,

Bn la misma reaccidn el etanol es oxidado a aldeh{do, el -
cual reacciona con la hidroxilamina resultante de la reduccidn
en una adicién nucleofflica formando el heterociclo antes men~
cionado. Se considera que se forma el aldehido en la oxidacidn
del etanol, ya que este es mas reactivo que el dcido carbox{li
co correspondiente.

Para el caso de la o-nitroucetanilida Guyader L.Michel (16)
reporta como producto principal de electro~reduccién un compu~
esto heterociclico, el 2 metil benzimidazol. £n las mismas cop
diciones de reaccién se obtuvé la o-fenilendiamina, No hubé -

formacién del ciclo entre la amida y el grupo nitro.
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En este caso la electro-reduccidn del grupo nitro (22),';:05
duce a la hidroxilamina y finalmente a la amina por 1x_-1tex;cam - 
bio de dos electrones en cada paso de la reduccién.

Por otro lado la amida sufre una hidrélisis 4cida (23), f:r_o_ .
duciendo la amina correspondiente.

Para el caso del 2,4-dinitrofenocl, se obtuvé un compuesto -
heterociclico, el 1 hidroxi, 2 metil, 5 nitro benzoxazol (24)-
(30).

En este caso el disolvente también reaccion$ con el inter -
mediario de la electro-reduccién. Bs decir, se formé la hidro-
xilamina correapondiente por interaccidn de cuatro electrones,
la cual reacciona con el aldeh{do de la oxidacién del etanol,-
formando el heterociclo antes mencionado en una adicién nuclego
f{lica.

Ademds de otros subproductos en pequefias cantidades no -iden
tificados.

Aqui mismo se comprobd que la presencia de un grupo nitro -
facilita la reduccién del otro grupo nitro en un mismo compues
.to (22), pero una vez que el grupo nitro ha sido reducido, el-
efecto del substituyente del grupo resultante impide la reduc-
cién del otro grupo nitro. En este caso el grupo nitro "para®-
al OH facilita la reduccién del grupo nitro "orto", se vuelve-
més reactivo, debido al efecto de los substituyentes, al poder
desactivante del grupo nitro y a la activacién que origina el-
grupo OH como substituyente dei anillo aromético {25).

Debemos hacer notar la importancia de la intervencién del -
disolvente usado, el etanol, ya que al ser oxidado en la reac-
cién participa activamente en la formacién de los compuestos -
heterociclicos mencionados, uniendose a la hidroxilamina co =~
rrespondiente.
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El rendimiento reportado (16)(18) para estos productos es -
de 30 - 40 %, lo gue se obtuvd expsrimentalmente fue un rendi-
miento de 20-30 % para los productos finales identificados.

Este bajo rendimiento pudo deberse a condiciones inadecu =
adas del estudio electroanalitico, pH, diferentes electrodos =-
usados, pérdidas por recristalizacién, filtracién y lavado,

Ademds de que estos productos se obtuvieron junto con otros
subproductos no identificados, pero que representan en todos -
los casos un rendimiento de 30 %.

El potencial y el método para llevar a cabo la electro-re -
duccidén de cada compuesto fueron fijados en base a esudios -
elactroanaliticos,

Ia dificultad que presentd 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~
se pueden mencionar las siguientes : es un método selectivo, =
se requiere menor tiempo de reaccidn, se pueden realizar reduc
ciones parciales seleccionando las condiciones experimentales-
¥y por dltimo se obtiene el compuesto heterociclico en un solo-

paso,
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Interpretacién de las grdficas.

Bs importante seguir las variaciones de corriente en el
curso de las reacciones electroquimicas (26) ya que
1.~ Batas curvas hacen poeible determinar si la reaccibén es -
cuantitativa o no, y permiten examinar la posibilidad de las -
determinaciones cuantitativas, por una parte, y el estudio y -
control de las reacciones por otra,

2,- También permiten predecir la precisién de las determinaci~
ones cixantit.ativae.

3e- Hacxen posible séber que magnitud se podrd seguir en el cur
80 de la reaccidn, cémo variard esta magnitud y cémo se obser-
vard el final de la reaccidn.

Ias grdficas obtenidas son el resultado de la activacién de
la materia prima para formar un producto a un poteacial de me-
dia onda fijado por un estudio electroanalftico.

Esta materia prima se encuentra disuelta en un disolvente -
orgdnico. Investigaciones del efecto de disolventes orgénicos-
en la reduccidn sobre un metal indican una depresién en la co-
rriente y solo un pequefio efecto sobre el potencial (27).

Ias tres formas en que generalmente se aborda el estudio de
mecanismos de reaccidn orgénica en el electrodo son los sigui-
entes : el mecanismo de reaccidn quimica, el electroquimico y-
el energético.

a) Mecanismo de reaccién quimica.

El mecanismo t{pico de una reaccién quimica generalmente se
expresa en términos de una serie de ecuaciones quimicas, en -
donde una de ellas puede coneiderarse como "rdpida" 6 “"lenta"-
a fin de encontrar el paso determinante de la reaccién.
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Ia caracteristica distintiva es la incorporacién del elec -
trén como uno de los reactivos, considerdndose & la etapa de -
transferencia del electrén como el paso esencial.

BEstos estudios generalmente se basan en 1la facilidad de re~
duccidén con respecto & los factores estructurales del sustrato

e intermediarios en relacién a los productos obtenidos.

b) Mecanismo de reaccién electroquimico,

Ia estructura de la doble capa es de importancia en cinéti-
ca electroquimica y como consecuencia en el potencial, princi-
palmente por dos razones : influye en la diferencia de potenci
al efectiva, lo que favorece la reaccién electroquimica y oca-
siona una concentracién real de la especie elsctroactiva,

Por otra parte, si la especie orgdnica no se encuentra ad -
sorbida sobre el electrodo, al menoe debe estar orienteda en -~
la interfase, ya que se ha observado que esto es necesario an-

tes que ocurra la transferencia de los electrones,

c) Mecanismo de reaccién energético.

Pueden distinguirse dos formas de estudiar un mecanismo de-
reaccién energético : el cinético-termodindmico y el de mecani
ca cuédntica.

BEstos estudios intentan interpretar y correlacionar los da-
tos de potencial de media onda para compuestos orgdnicos, y -
conforme a8 esos célculos poder postular un mecanisme probable-

de la reaccién.

1c) Cinético-Termodindmico.
Ia grdfica siguiente (28) describe la reaccidén en el elec =
trodo en funcién de energf{a potencial.
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E '\I

. L
Energia Bstado de transicién,

potencial

Ox.,

orientada
Ox. en orientada
solucién

Coordenada de reaccién

Distancia al electrodo

- Ia figura indica la ruta general para una reaccién en el =
electrodo. Ia coordenada de reaccidén es igual a la distancia -
al electrodo.

Ox. en solucién es la substancia oxidada en solucién, Ox. -
orientada es la substancia oxidada cuando se ha orientado con-
respecto al electrodo, lista para la transferencia de electro-
nes, situacidén que ocurre en un segundo estado de transicién -
de mdxima energfa. En seguida, la substancia ya orientada con-
respecto al electrodo, ya reducida llega & un nivel de menor -
energia, adn orientada con respecto al electrodo, Red. orien -
tada.

Se observan dos barreras donde cualquiera de ellas puede =~
considerarse como la de mayor energfa : &) a causa de la trans
ferencia de la especie solvatada desde el seno de la solucifn-
a la superficie del electrodo. y b) por la transferencia de un
electrén del electrodo & la especie adaorbida u orientada; pu=-
diendo existir mde de dos barreras como se indica en la figura
siguiente (29)
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Energia

potencial

Ox, orientada Hed. orientada
Ox. en en la en la
solucidn interfase interfase solucién

hed. en

Coordenada de reaccién

2¢) Mecdnice Cudntica.

El tratamiento mecdnico cudntico al mecanismo de reaccién -
en el electrodo, se refiere a la energfa de los orbitales atf-
micos y moleculares, & donde los electrones serdn transferidos,
7y a la energfa de las especies en transicién, ésta Be debe a -
la sobreposicién de los orbitales de los reactivos, entre lose
que la tranaferencia del electrén se presenta.

En la reduccién electroquimica de grupos funcionales orgdni
cos se pueden distinguir dos casos diferentes de acuerdo al ti
po de enlace que se romperd, el de una unién simple § el de -
una unién mfltiple,

En la reduccién de ligaduras miltiples, el potencial deter-
minante de la reaccién involucra la reduccién del enlace JT via
la adicibn del electrén al orbital molecular vacio de mas baja
energla,

En la reduccién de enlaces simples se rompe un enlace 0: el
cual generalmente requiere un potencial muy negativo. De esta-
manera el paso determinante de la reaccién requiere la sobrepg
sicién del orbital de la fuente de electrones, el eslectrodo, -
con un orbital O'Q T del compuesto por reducirse.
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7.~ RESULTADOS.
T.1l.- Reacciones correspondientes a la parte experimental.

2) Blectro-reduccién del o-nitrobenzomitrile. T

CN l°|
N02 ¢ —NH
Redn. (-700mV) ‘
H,80 4/scou 2N
] N=Cc—CH
. 3
o-nitrobenzonitrilo 2 metil, 4(3H) Quinazolinona &

2 metil, 3-4, dihidro -4- oxoquinagolina

b) Blectro-reduccién de la o-nitroacetanilida.

i) Obtencién de la o-nitroacetanilide.

il

NH, 0 NH—C— CH

NO I
2 CH.—C NO
. 3 TS oH ,COOH 2
0 _—

CHy &
3l

o-nitroanilina anhidrido o-nitroacetanilida

acético
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ii) Electro-reduccién de 1a o-nitroacetsnilida,

1
NH—C —CH, L NH,
NOZ N“Z
Redn.(-900mV)
5 1
szOA/EtOH 2t
o-nitroacetanilida sulfuto de o-fenilendiamina
o-fenilendiamina
* e) Blectro-reduccién del 2,4-dinitrofenol.
OH
NO
2 Redn. (~300nV) P
sto4/Ecou 2N
N —CH —
02N ) CH CH3
OH
NO2
2,4-dinitrofenol 1 hidroxi, 2 metil, 5 nitro

benzoxazol.
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gn ls tabla’ afiders.;, se resumen’las

Pty admero

‘reacclones anturiores:

keactivo 3 redn, Slectrolito t2 ¢ Produsto
eN N R
NO,, . : : ,‘:C‘NH
=700 =V H,80 4."zuou. 207 . N==C—CHy
‘0= - TN & S
o-nitro 2 metil, 4 (3:)

bonzonitrilo

1 Quinazolinona
-]
1]
NH-€ -Clly NHa
NOo, i i s NHy,
=900 mV | 4,50, /Ec0H 1|, 21
nitr ‘ 1
o-nitro- h o-fenilendiamina
acetanilida
oH
300 mV | 4,80, /ZE0H. | 19 oN ,}J\
N0 2N oH
- 1 hidroxi,
2,4-dinitro- 2 metil, 5 nitro
fennl benzoxazol.
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'a) Mecariuno propuesto de electr@%‘edﬁc

nitrilo u 2 metil, 4 (3H) Quinaxz Llinoni

cH

ogeT aH
1)
~yo . Teaccién catédica
. oxiddeién

2)
o - reaccién anédica

cmmz,
SR ¢ CHJCHO
3
‘ adicién
NH?H aucleof{lica
4)
) : 2 ‘ : -
5) g2y oy
N-CH—CH_ .. - e A=LTu
e s 3
oH - .
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b) Macanisms propuests de electro-reducciénv déi‘2,4-'c1'{ni't”ro.;’

fenol a 1 hidroxi, 2 metil, 5 nitro benzoxazol,

oH
luz . .
1) 4e , 4H
“ reaceidn OZN‘
catddica E
.,NC’2

2) CH.CH_oH oxidacién ‘cH.cHo
._)_2»» . .3

reaccidn anddica

o CH.CHO oH
3 adicidn
N'IO , —CH—
02" foR mcleafilica oaN lf ?H CH3
Oi OH
o
' 0
4) T e—
-4,0
' — - —~CH=—
0, N ?H cHy Lo S N—CH—0H
OH OH OH "
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¢) Mecanismo propussto de ¢lectro-reduceién de la o-nitro --

.‘2)

acetanilida a o-fenilendiamina.

NO,

- NO,

NO

NH g [+
A Hy
mmmm e
NHac .
¢ @, 2
-HZO
NHac
2@, 2u”
Ndae
+
2Q, 28
..H20
~Ck J.n
C.{JCUZn
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T.4.- Identificacién espectroscépica de cada uno de los

productos obtenidos.

Espectro de masas de la 2 metil, 4( 3H) Quinazolinona §

2 metil, 3-4, dihidro -4- oxoquinazolina.
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Bspectro de masas del 1 hidroxi, 2 metil; 5 nitro

benzoxazol.

LAST 4:

114
LARGST 43

163.9,100.0
212.9,

.1

a7

OH 1
43.0, 72.3
221.9,

RETENTION TIME
.8, 21.5

195
223

.1
P

1 00

80

60,
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B 7,5._‘De§erminacién de la formula mclecular de los productos

- obtenidos usande espectrometria de masas.
a) Preducto de la electro-reduccidén del o-nitrobenzanitrilo,

Determinacién del nimero de carbonos v de ox{igenos con los

datos de M+ 1 y M+ 2 4e las tablas {31) :
+

¥ - 159,% - 100 »
M+ 1 - 160,R - 10.66 % (Nos éa el nimera de carbonos)
¥oa 2~ 161,8 - 0,71 % (Nat da el nimero de oxigenos)

-

Tonemcs en la moléeula dos nitrdgenos, que contribuyen con

un valer de 0,4 c/u para el ndmero de carbonos.

#7 = 10.66 - 0.4 ~ 0.4 = B.96 T 9 Carbonos
1.1 -
esto de :
%M A4

1=200{(M1)]= Lot x #C +.0.36 x MV
(1) )

Bl ndmero de oxigenos se obtiene de la manera siguiente :

M 2

"

100{(1 + 2)]= (1.1 x #)% + 0,20 x 40
Lo | 200

B M 22 (L1 x # de )2 + 0.20 % #de O
200

0,71 = (9% 1.1 + 0.20 x # de ©
200 ‘
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b

.

N7 = 0,49 v 0,20 % #-de 0

0.71 = 0.49 = £ de 0 = 1.1 F 1 ox{geno

0.20
Hausta ahora tenemos una formula de cgnzo que da un peso mole
cular de 152, pero el espectro de masas de este producto in-
dica un peso molecular de 160 ; la diferencia son otho unida
des, que pueden ser ocho hidrdégenos. Por lo tanto la formula

molecular ohtenida pare este producto es
(’:9 HB N2 0
Producto de la electro-reduccidn de la o-nitroacetanilida.

Determinacién del ndmero de carbonos y de oxigenos con los
datos de M+ 1 y M+ 2 de tablas

w ~ 108,2 - 100 %

¥+ 1 -109,2 «~ 7.38 » {(Nos da el nfimero de carbonos).
M4+ 2 < 110.2 «~ 0,24 % (No3 da el nimero de oxigenos).

Teneros en le rolécula dos nitrégenos, q1e contribiyan con

nn valor de 0.4 c/u para el nimero de carbonos.

4 de C =17.38 -~ 0.4 - 0,4 = 5.98 % 6 Carbonos.
1.1

ELl ndmero de oxigenos se obtiene de la siguiente manera :

F e 2=1200((K+2) [=(2.0x #arc)?s 0,20 x & de 8
{m) 200
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Cos2e

c

-~

(1.1.x #.0.0)% + 0,20 x'# de 0
200 '

0.24'= (1.1 % 6)2 + 0,20 x # de 0
B L 200 o

0,2178 + 0,20 x # de 0

0,24 -0.2178 = # de Ox{genos = 0,11 T 0 ; No hay ox{genos.
—_—
“0.20

Hagta ahora tenemos una formula molecular de CgN, que da un
Peso molecular de 100, pero el espectro de masas de este pro
ducto indica un peso molecular de 108 ; la diferencia son -
ocho unidades, y como no hay ox{gen~s, estas unidades se con
s8ideran como ocho hidrdgenos. Por lo tanto la formula molecu

lar obtenida para este producto es :

Producto de la electro-reduccidn del 2,4-dinitrofenol,

Determinaciédn del ndmero de carbonos y de ox{genos con los
datos de M+ 1 y M+ 2 de tablas :

w - 136.1 - 100 %

M+ 1 -197.1 -~ 9,69 % (Nos da el nimero de carbonos)
M+ 2 -198.1 - 1.22 % (Nos da el nimero de ox{genos)

Tenemos en la molécula dos nitrégenos, que contribuyen con

un valor de 0.4 c¢/u para el nimero de carbonos .
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¥ de."v(? - .”9‘ - 0.4 2/0.4"= 8,08 .8 Carbonos ’

- 'k § ",’.‘ v_la'l—_—v, . RIS

esto de s i . S R
% M4 1 =100 (M 1) |= Llx #deC s 0.36x #de N

(M)
21 némero- de ox{genos se obtiene de la manera faig’uiante .

% M+ 2

100} (M + 2) | = (1.1 x # de' €)%+ 0.20° %7 de 0
(M) 200 RRIE

&M+ 2= (11 x #de€) 4 0,20 x #.de. 0.
200 ‘ )

1.22 = (8 x 1,1)% + 0.20 x # de 0
200

1,22 = 0,3872 + 0.20 x # de O

1.22 - 0.3872 = # de Ox{genos = 4,164" 4 Ox{genos.
0.20

Hasta ahora tenemos la formula CBN204' que da un peso molecu
lar de 188, pero el espectro de masas de este producto indie
ca un peso molecular de 196 ; lu diferencia son ocho unida -
des, que se pueden considerar como hidrégenos. Por lo tanto-

la formule molecular obtenida para este producto es 3

Cq HB N2 04
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Te6.- Mecanismos de fragmentacidn de los productos

obtenidos por espectrometrie de masas.

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

ﬁ m/e

C—NH 42,0 -

62,9 =

N=C —--(}H3 90.0 -

158,9 -
. 159.8 - 1

c H.N. O
982 160.8 -
peeo molecular = 160 161.8 -
Mecanismo de fragmentacibn :

s
1 Il
C—NH Ce
1) — 'J

_ 1
N—-C—CH3 N:

m/e = 160 l
o4

cZ ) “ o=

— J

i N

m/e = 118 m/e = 118

-T2 «

P
17.3
14.7
25.0
7.9
00.0
12,0
.0.9
SN
G
+ (.C-CH3
Ly *NH
9, ]
+ ﬁc—(}H3
m/e = 42



m/e = 118

b) o~fenilendiamina.

NH

2
NH,

Cg Hg Ny

m/e = 108

Mecaniamo de fragmentacién :

. H +
NH, -~ *NH j
¥, S
\
[} ._:!52__§
m/e = 108 m/e = 92

<73 -

m/e

41.2

5241
531
54,207 -

81.1

91.0
107.2

108.2

-CH

43,8

ol
tii
c

— .
N N

m/e = 90

- 50.0

100.0

9.3
3.7
T.1

2642

CcH

CH e

CHZ=CH

m/e = 80



e) 1 hidroxi, 2 metil, 5 nitro benzoxazol.

m/e
43.1
0 51.1
J\ 52.1
o_N — N
2 i 154.1
OH
167.0
C.H N O 181.0
8 2
8 4. 196.1:
n/e = 196

- 14 -

100.0
$9.1
45.8
29.4
0.2
0.3
8.0



Mecanismo de frasmentecidn :

-0
T
02!‘. lli ;
OH

m/e = 196

H
m/e = 167
02" N:? +
n/e = 151

CH

e\ 0*
! - )
— P
02N t]‘:) 0 2“ N s
0

m/e = 181

i [ .
) G—'C—N:(;
' )

Rl mfe w58

[

C—=N=0
" m/fe= 4
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Te7.- Tabla de resultedos finales.

Identificacidn de compestos.

Compuesto p.g. (% Q) Rend, %! I.R. (cm-l) R.M.N. (ppm)
785 (N-H) 2,4 (E,JH,CH3)'
o 1140 (C-N) 7.3 (4,1H,0)
g\ 1470 {C C) 7.5 (t,1H4,0)
@ NH 1630 (N-B) }7.7 (a,18,0)
N=CCH) 198-203 22 1700 (¢ 0) [8.1 (4,1H,0)
2700
2 metil, 4(3H) 2900 (¢-H)
Quinazolinona 3050
3150 (Ar-H)
3300
3500 (Ar~NH)
NHy 1000
NHz 1200 (C-N) | 6.6 (8,4H,0)
1500 (N8,%) | 7.0 (m,4H,NH,)
93-94 32 1680 (N-H)
o-fenilen~ 2500
diamina. 3000 (Ar-NH)
800 (C-N)
900 Ar-NH, 2,2 (s,JH,CHB)
@;—o 1300 (€~0-0) [ 7.0 (d,1H,0)
NJ\ 1330 (Ar-NH_}| 7.8 (2d,1H,0)
03N & |260-265 23 240 2
1 hidroxi, 2500 (o_
2 metil, 2700 (C-H) 8.6 (d4,1H,0)
5 nitro 3000
' 3200 (C-H) A7
benzoxazol
3400 (N-H)
Hetersatomo
Nota : 8 = sinsulete
4 = doblate - 7% -

triplete




8.~ CONCLUSIONES.

Del trabajo anteriormente expuesto, se pueden obtener las ..
conclusiones siguientes :

Ios objetivos de trabajo se cumplen, es decir, en primer lu
gar se llevé a cabo la electro-reduccién de los compuestos ni-
troaromdticos o-substituidos : el o~nitrobenzonitrilo, el 2,4-
dinitrofenol y la o~nitroacetanilida.

En segundo lugar se identificaron los principales productos
obtenidos, resultando dos compuestos heterociclicos y una ami-
na.

Los productos obtenidos fueron los siguientes :

a) 2 metil, 4(3H) Quinazolina 6 2 metil, 3-4, dihidro-4-oxoqui
nazolona, de la electro-reduccidén del o-nitrobenzonitrilo.

b) o-~fenilendismina, de la electro-reduccidén de la o-nitroace-
tanilida.

¢) 1 hidroxi, 2 metil, 5 nitro, benzoxazol, de la electro-re -
duccién del 2,4~dinitrofenol,

De las reacciones efectuadas se observa que por este método
es posible obtener heterocicloe en un solo paso, es decir, re=-
ducir el grupo nitro y al mismo tiempo cerrar el anillo.

Sin embargo para esto deben considerarse diversos fuctores-
de importancia observados en el desarrollo de este trabajo,
entre ellos podemos mencionar los siguientes 3
1) Disolvente .~ Se pudo notar que el disolvente participa en=~
la formacién de los heterociclos obtenidos, de tal manera que~
en un momento dado podr{amos utilizar otros alcoholes, y as{ -
poder elegir la formacién de una serie de compuestos heteroci-

cliclos diferentes, segin las necesidades,
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2) Tipo de celdas .- las celdas deben de ser las adecuadas, en
este caso, se usaron dos tipos de ellas, una sin separacién y-
la otra separada por una membrana permeable. Bn ambos casos -
los productos fueron diferentes, as{ como la separacién y la =
pureza de los mismos.

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

nes problemas de control, de separacién de producto y mejores-
resultados de pureza y rendimiento.
3) pH y Concentracién.- El cursc de la reduccién puede contro-
larse por modificaciones de pH. Le formascién de productos in -
termediarios puede ser acelerada en determinadas condiciones «
de pH.

Se pudo ver que una alta concentracién de substancia reduci
ble df una reduccidn mas rdpida, pero no se incrementa el ren-
dimiento.

4) Temperatura.- La temperatura es otro factor importante, ya-
que en este caso puede evitar que el disolvente se una al in -
termediario trabajando a temperaturas mas bajas.

Pinalmente se puede afirmar que el método seguido y los da~
tos anteriores, sirven de base para el desarrollo ds la inves-

tigacién en electro-s{ntesis orgdnica.
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