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La protección de un grupo funcional es necesaria cuando éste puede reaccionar en 

las condiciones a las que se va a someter otro grupo funcional de un compuesto y no se 

desea que ocurra tal reacción. Si este es el caso, la protección del grupo funcional debe de 

cumplir con la mayor parte de los puntos siguientes•: 

• Fácil de realizar. 

• Reaccionar seleécivamente. 

• Tenér unaltE> rendimiento. 

• Permitiruna fácil -separación y de preferencia por cristalización del producto. 

• Generar un prodúcto estable en las condiciones propuestas. 

• Tener una ruta de desprotección de las mismas características. 

Uno de Jos grupos funcionales que no es tan fácil de proteger es el sistema de 
quinona. Este sistema se puede comportar como una cetona a,(3 no saturada, como un 

carbonilo o como una insaturución, por lo que en las condiciones de reacción de una ruta 

de síntesis, cualquiera de estos tres sistemas puede reaccionar. La mejor forma de 
proteger el sistema quinoideo ante las múltiples condiciones de reacción a que se puede 

someter durante una síntesis, es generar el anillo aromático por reducción y proteger los 

fenoles obtenidos como los éteres correspondientes. Sin embargo, la reversibilidad de 

óxido-reducción de este sistema, provoca que no todas las quinonas sean fáciles de 

proteger por estos métodos. 

El empleo de rutas alternas de síntesis, como es el caso de la electroquímica, abre 

nuevos horizontes en la síntesis orgánica. Entre las aplicaciones que tiene la 

electroquímica orgánica está la transformación electroquímica de grupos funcionales. En 

nuestro caso, el uso de la electroquímica en los sistemas quinoideos es ampliamente 

conocido', lo que permitió investigar nuevas posibilidades de protección de este grupo 

funcional, ya que la transformación del sistema quinona a la hidroquinona es un proceso 

muy eficiente por esta vía. 
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La electroquímica no puede ser considerada una técnica de reciente aparición, de 

hecho electrosíntesis interesantes han sido descritas por Davy, Faraday .y Kolbe desde. 

hace más ·de un siglo'. Sin embargo en los últimos años Ja búsqueda de nuevas técnicas 

. ecológicas, ·que reemplac~n a las metodologías químicas comunes y contaminaJÍtes, que 

involucran muchas veces agentes químicos tóxicos o peligrosos, ha hecho. que hayir un .. 

florecimiento en la investigación y desarrollo de la electrosíntesis•. · . . . ' . . 

Toda síntesl~ ~lec~~oquímica debe ser precedida de u~ ~studio el~ctro:analíÍi~o que 

sirva de base para proponer los parámetros ex¡ierimerítales que'se áplica~án en la síntesis. 

Así, una vez conoddás las caract¿rísticias del sistema.~Íectniquí¡ilico; se pu6dci planear 
una electrosíntesis a nivei'prepa~ati~o conmayó~es perspectivas de éxit~ ..... ' ... . .. " .. - ._-. ,:. '•"''- · .. _ ;_ ·,.-" 

En ~ste estudio s~ ~~ b~idado un~ ruta altem~de prot¿ciciÓ~del ;;s;:ma quinona 

mediante iá utilizabíÓn '.-de técni~ás electroquímicas; donde la, reiiéiividád de los 

intermedia~ios generados por esta vía, es aprovechada' para provocar una reacción 

química acopiadaco~ -un el~ctrófilo. Se aplicaron los result.ados obten.idos al ·campo de 

Jos producías n~turales: área donde aparecen con frecuencia pr~ductos que ~~nti~nen el 

sistema quiiíonriensuriioltic~lay m~chas veces es indispensables~p~ot~éción quílllica: 

Se han intentado diversas metodologías químicas para ll~var: a 'efecto· esta 

protección o transformación, sin embargo la reactividad 'de· 1~s siitema~ i~volucrados 
provoca qtie el-rendimiento de estas técnicas no sea satisfactorio: He ~hí la.importancia de 

encontrar otra ru·ta que eficientemente permita ·proteger elsistenÍ·a quinoideo presente en 

las moléculas de interés; 
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Sintetizar los derivados di y trimetilados de la 7a-0-metil-Conacytona. 

Estudiar el comportamiento electroquímico por voltamperometría cíclica 
de cada uno de los derivados metilados de la Conacytona ... 

Estudiar el cglilportd@ento electroquímico de·. diversos agentes 
alquilantes'. .· . 

Con los resulta~CJs ~nteriores, proponer las condici~ne~ para efectuar la 
protección del sistema quinoideo de proCÍuctcis-naiurales, mediante una 
reacción de elecfroalqhilacióri redúctiva preparativa. 

Estudiar la eJe~troalqui!ib'ió~ red~cti~a preparativa de quinonas para 
que, tomando en cuenta laCa'paciCÍ~d de óxicío:reducción que presenta el 
grupo quinona y. fa posibiHda'd de ·generar por medios electroquímicos 
especies reactivas en el séÍ10 de la solución gracias a la disposición de un 
medio anhidro yJÍbrede ~xígenb; se pueda realizar una reacción química 
acoplada de adición. de electrófilo, para sintetizar por esta vía los 
correspondienteséteres feíló!icos de las hidroquinonas generadas. 

• Aislar, purificar··. y c.nra_cterizar espectroscópicamente los productos 
generácfos de la elecfroalquilación preparativa de las quinonas a estudiar. 
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Descripción del problema. 

Quizá una de las reacciones niás interesantes e imponantes que se pueden realizar 

con los hidroxilos, es . la funcionalizaéión fotoquímica vía la formación de los 

hipoioditos'. Con esta réacción es posible funcionaliz~r metilos, metilenos, metinos que 

no reaccionan por ofr()5 • m~di~s.: · ¡() qÜe • p~nnit~. nuéva.5 · rutas· dentro de Ja· síntesis 

orgánica. La ruptura hom~lftic~ del ·enla.ce I-0 fo~ádO a panir del hidroxilo con 

tetracetato de plo~ó. iodo y l~z. endlsolve~tes no polares como ciclohexano, genera un 

radical libre q~e es capaz de ab~trrier un hidrÓgeno de otra posición de la molécula 
' .- · .. ' 

(Figura 1). 
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Uno de los campos donde se ha encontrado gran aplicación a esta reacción es en 

los esteroides y los productosnaturales,' donde la clispo'siciÓn 1,3 dia.xiál ~~tre eÍ grupo 

hidroxilo y metilo, pennite o?tener_compue;Í?s de una alta r~gio~electividad con buen 

RO 

HO 

FUNCIONALIZACION FOTOQUnVIICA DE METILOS EN ;· ESTEROIDES' --... · . -.. · .. ·-- ·-. -

OH 

Pb(OAÍ:)4 

r, 
· hv 

FIGURA2 

La presencia de grupos funcionales lábiles en la molécula a las condiciones de la 

rencción (luz UV y condiciones oxidnntes), limito In eficiencia de estn funcionalización o 

provoca la aparición de subproductos. Un ejemplo de estos- grupos funcionales lábiles, 

son las quinonas. El sistema quinoideo presenta importantes absorciones en el UV 

atribuibles a transiciones de los electrones n-m y 7t-77t*, las cuales provocan su 

activación generando productos de adición intramolecular7 (Figura. 3). 
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REACCIONES FOTOQUIMICAS DE QUINONAS 

FIGURA3 

La presencia 'de un, grupo funcional quinoideo en la reacción de funcionaliznción 

fotoquímica puede provoc.ar Ja activación de este gnipo funcional, Jo que daría lugar a 

productos no déseadcis y. un bajo rendimiento del producto a sintetizar. Este grupo 

funcional se encuentra presente frecuentemente en terpenos natu~ales como la perezona• 

l, conacytona• II, anastomosina• III, royleanona IV y derivados'º etc., donde la presencia 

de un sistema orto-!Íidroxi-1 ,4-quinona en la molécula, es característica común (Figura 

4) .. ·Es por.esfo que ántes de intentar cualquier transformación fotoquímica en ellos, se 

debe de proteger el sistema orro-hidroxi-l,4-quinona presente en los productos. 
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PRODUCTOS NATURALES CON SISTEMAORTO-HIDROXI-
1,4-QUINONA 

OH··• . O·. •·•.· .. 
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OAc .V 
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II Conacytona 



Un caso interesante es la 7a-hidroxi-19-acetoxi-Royleanona V (Figura 5), 

producto natural aislado de partes aéreas de Salvia recurva11 • La posibilidad de generar un 

grupo hidroxilo por la hidrólisis del acetato presente en el carbono 19 y la posterior 

reacción de funcionalización fotoquímica, puede producir la funcionnlización del metilo 

20 o del metileno 6; productos' que pueden ser correlacionados con otros productos 

naturales ya aislados•. Sin embargo este prod,ucto presenta un sistema orlo-hidroxi-1,4-

quinona en el anillo C, grupó' funcional fácilmente activable fotoquímiéamente y que 

reaccionaría también en la reacción. 

Una alternativa lógica para evitar la activación del sistema qtiilloideo es la 

reducción del anillo C y la protección de los alcoholes fenólicos generados y de aquellos 

presentes en la molécula, que no deseemos que reaccionen en ia oxidación fot~química. 

Esta idea se ha abordado de distintas maneras: La' reducción acetilante" 

(Zn/Ac02), genera el correspondiente sistema hidroquinona protegido por grupos acetato. 

La reacción da buen rendimiento pero los acetatos fenólicos han demostrado ser muy 

susceptibles a la hidrólisis, aún en medios ligeramente básicos, generando las 

hidroquinonas que espontáneamente en el trabajo de la reacción, se oxidan a la quinonn 

correspondiente", razón por la cual queda limitada la capacidad de este grupo protector 

en las quinonas. 

Otra posibilidad de proteger a la quinona es la formación de los éteres fenólicos, 

productos que son mucho más resistentes n diversas condiciones de reacción, vía la 

reducción del sistema quinoideo y poscerior protección de los alcoholes fenólicos 

generados con adición de un agente alquilante en medio básico''. La metodología usual 

consiste en la reducción catalítica de la quinonn (H2/Pd C) o (Zn/AcOH) y la adición de 

K2C03, sulfato de dimetilo (Me2S04) o iodometano (Me!), después de In separación del 

catalizador. Esta reacción tiene el inconveniente de dar bajos rendimientos aún en 

tiempos de reacción largos y la aparición de subproductos""·"·"· Este rendimiento s: 

presume que es resultado de la inestabilidad del sistema hidroquinona dada la facilidad de . 

su o.xidación a la qui nona en este tipo de productos naturales"·"· 

En el caso particular de la 7a-hidroxi-l 9-acetoxi-RoyJeanona V ambos 

tratamientos para obtener la hidroquinona protegida y el alcohol libre en el C-19 

resultaron infructuosos". 
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La metilación o acetilación del hidroxilo del C-12 de diterpenos quinoideos con 

esqueleto de abietano o icetexano, no estabiliza las hidroquinonas generadas; lo mismo 

sucede si existe hidroxilo, metcixilo o acetato en el C-7. '·"·"· Sin embargo se han logrado 

aislar productos naturales con carbonii~ en' la posición 7, el cual estabiliza fuertemente el 

sistema hidroquinona. en ~Lanillci e, gra~ias la 'ronnación d~ un enlace puente de 

hidrógeno entre el hÍ.droxu~· ,Y e.1 carbol1ilo. forlIJando un anillo de 6 miembros" (Figura 

6). 

PRODUCTOS.NATURALES ~ON SISTEMA. DE HIDROQUINONA 

VI. Inuioyleanol ' 

FIGURA6 

TomandÓ · en ·cuenta la capacidad de óxido-reducción qüe. présenia el grupo 

quinona y la posibilidad cie generar y mantener por medios ele~t~o'químicos especies 

reacti.vas en el seno de la solución por la disposición de un medio anhidrn y libre de 

oxígeno, s'e ha intentado una reacción de electroalquilación reductora.16, aprovechando una 

reacción· química acoplada de adición de un electrófilo para obtener los correspondientes 

éteres.Jenólicos de Ja quinona reducida (Figura 7). En este estudio se trabajó con la 

antraquinona como quinona a reducir y con bromuro de etilo como fuente del electrófilo 

empleando como cátodo un electrodo de poza de mercurio y como ánodo un electrodo de 

platino, separado por una membrana de vidrio poroso. Los resultados obtenidos en este 

trabajo no son relevantes, pues solo obtienen bajos rendimientos del 9, 10-dietoxi

antraceno que varían de un 6 a un 20 %. 
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DIAGRAl'vlACUADRADO PARA EL SISTEJ\IIA QUINONA 
HIDROQUINONAEN PRESENCIA DE UN ELECTROFILO 

FIGURA 7 
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La aplicación de este tipo de técnicas electroquímicas, en el estudio de productos 

naturales quinoídeos, fueron empleadas en el estudio electroquímico de la perezona" I. 
En ese trabajo se buscó obtener la correspondiente hidroquinona de este producto natural. 

El medio electrolítico empleado (Acetonitrilo/Perclorato de tetraetilamonio 0.1 M) no es 

lo suficientemente ácido para generar la correspondiente hidroqu_inona", por lo tanto se 

empleó un donador de protones, el ácido benzoico. La hidroquinona generada está 

sometida al mismo tipo' de equilibrio redox quinona-hidroquinona que se observa en otros 

productos naturales1,º·"·", provocado por la presencia de oxígeno durante el trabajo de la 

reacción y separación de los productos de reacción electroquímica. El intento por obtener 

el producto reducido de la perezona resultó negativo, pero los autores" proporcionan 

varios argumentos para demostrar que la reducción preparativa si se llevó a cabo. 



FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA. 

La electroquímica estudia· los fenómenos de transferencia de electrones que 

ocurren en JiiS interfases,electrodo-~lectrolito de una celda ~lectroquíJ11ica (Figura 8). 

SISTEMA ELECTROQUiivIICO DE TRES ELECTRODOS 

FIGURAS 

Las reacciones electroquímicas se caracterizan por••: 

~Rcf~cia 

T Auxilia.ro.· con~~lc~o-

a) Son reacciones en sistemas heterogéneos: estas ocurren en una interfase electrodo

electrolito, donde este último puede ser. acuoso, no acuoso, . gaseoso, sistemas 

membrunales o sales fundidas. 
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b) Son rencciones fuera del equilibrio: dependen del tiempo, ya que la concentración de 

lns especies qÚe participan en la reacción electroquímica cambia con el tiempo en las 

cercanías de la interfase. 

c) Son unidireccio~ales: :por haber perturbado el equilibrio con la imposición .de un 

potencial eléctrico, :se está. favoreciendo '1a reacción electr.oquímica en· una sola 

dirección.. .. . . • . . . . .· .. 
d) Son compartame.ntalizadas: ya ·que eri toda celda electroquímica si en un electrodo se 

está llevando a cabci unafeducción; en el otro debe estar ocurriendo un.a oxidación, 

por lo que se deben de separa~ los eÍeC:irodcis pi;ra evitar que interfi~ran los produdtcis 

que se generan en u~ electrodo con IÓs 'qu~ se producen en i,¡ otro: 

En el estudio'.de l~srla~ciones redo.X ~I tipo ~e pe~urbd6ión más tsado, e¿ el 

provocado por Ja. imposición de un potencial eléctri~ci s6bre u~ el~¿¡;oclo contna fuente' 

externa (Potenciostato). L'a consecuencia . de · e~Í; p~,.;-u;b~cÍók ~s · tÍ~a reacción· 

electroquímica la cua·J genera una corri~nte d~. ~lectróli~is, d_:~ida~alJlujo cÍ~ electrones 

que se establece al llevar a cabo la reacción: En generaJ,"estacorrleiíté séve afectada por 

tres eventos característicos del sistema en . estúdio: I~ : vel~éidad ·de '"irán~fere~cia de 

electrones entre un electrodo y Ja especie u electroÚzar, lá 'v~locÍdád el~ transferencia de 

masa de Ja especie a electrolizar y la velocidad de· Ja reacción quími~Ü adopl~da a Ja . 
·. . ' - . '·'• l·. •' .• 

transferencia de electrones. 
- ·. ·,: .. ·':;· ~>' . :: . : 

La velocidad de transferencia de electro~~se~ ll~a p~opiedad particular del sistema 

a estudiar y nos permite clasificar Jos. sistemñs en reversibles o nerstianos, cuási

reversibles y lentos, 

Las formas de tran'sporte· de ·masa al electrod.o son por migracton iónica, · por 

difusión y por convección. En la práctica se busca mantener constante el aporte a la 

corriente proporcionado por Jos procesos de migración y convección. En el primer.caso se 

logra empleando sales iónicas inertes como soporte del electrolito a utilizarse, y en el 

segundo caso manteniendo un régimenconvectivo constante. De esta manera únicamente 

Ja corriente de disfusiÓn es Ja que se registra como variable dentro del proceso de 

transferencia de masa. 

La transferencia de electrones y Ja transferencia de masa son procesos inherentes a 

Ja reacción electroquímica. La existencia de reacciones químicas acopladas no. siempre 

acompaña a la reacción electroquímica. Estns reacciones pueden ocurrir entre una especie 
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química y Ja especie a electrolizar o bien entre una especie quíniica y el producto de la 

reacción electroquímica. Esta. variable es un aporte sustancial al valor de la corriente 

eléctrica que se detecta en el circuito eléctrico. La existencia de estas reacciones químicas 

acopladas perrnite aprovechar esta metodología para la electrosíntesis de otras moléculas, 

haciendo reaccionar Jos interrnediarios de Ja electrosíntesis, muchos de ellos de una gran 

reactividad, con otro.s prÓ.ductÓs presentes en el seno de la reacción. 
:: . ·'.<> ~ ·;<,. '·::·,·-. ~ 

Si se trabaj:Í 'con. 'mi~r~electrodos, con electrolitos soporte y con separaciones 

físicas adecuadas y dent~o d~ ··un' régi~en convectivo laminar consian;e .º en difusión 

pura, las variables qlle se ¡i~esentan dentrci del sistema son: 
- -, ,-.: ·.-.. -., 

LIBmedid~; E;:; ERer. ·. (Penurbacidn: variablnnd~pendiente) 
Imedida= rdif~;lón + r,.,.cd:quim.ocopiod•'.. (Re~puesta: ~ari:Íble i~clep~hdierit~) 

Las téc~icas~lect~oquí¡;Jica5bas~das e~ Ia~~ari~bl~s :Í~i~rÍ~res ~e conocen como 

voltamperoméfricás. En ~si~ e~tudf¿ ~Jecíroquíniico se é~piedrori I~s ~iguie~ces cécnicas 

voltamperomét~Ícas'. 

Voltamperometría con. electr.odos giratórios". 

Gracias· a ·que el· girÓ. ~Ónstante d; un electrodo plano, genera una convección 

laminar de la solución hacia él .(Figura 9), esta técnica es utilizada para proporcionar un 

transporte .de masa constante que no dependa del tiempo. El uso de microelectrodos 

permite obtener información voltrimperométrica reproducible. La ventaja del empleo de 

miáoelectrodos sólidos giratorios; estriba en el hecho de la gran gama de materiales con 

que éstos pueden ser fabricados (Au, Pt, C, ecc.) lo que proporciona un control sobre el 

dominio de electroaccividad en que se puede crabajar. Pueden usarse como complemento 

de la polarografía, ya que esta última no puede utilizar valores altos de pocencial anódico. 

Su principal desventaja es la Jimpiezá del electrodo, ya que fácilmente pueden pasivarse 

por distintos procesos como son: adsorción de especies en el ele'ccrodo, ataque químico 

y/o electroquímico del eleccrodo, etc. La ecuación que deterrnina el valor de la corriente 

límite en esce tipo de electrodos se conoce como ecuación de Levich: 

11 = 0.62011F.dD"'ro"'v-"'co · 
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Con esta técnica es posible obtener el valor del coeficiente de difusión (D) del 

producto en estudio, gracias a Ja dependencia que existe de la velocidad angular del giro 

del electrodo (ro) y el valor de la corriente límite (/1). Este dato es de gran valor ya que se 

encuentra relacionado eón. otras ecuaciones electroquímicas, lo que permite ampliar la 

información electroan~HtÍca dÍspon.ible.' . 

PERFIL DEL TRANSPORTE DE .MASA EN UN ELECTRODO 
•·GIRATORIO 

FIGÚRA9 

Voltamperometría debarrido triangular o cíclica. 

Esta técnica se caracteriza por aplicar un barrido de potencial hasta un valor 

determinado. e inmediatamente invertir la direcdón del barrido hasta el potencial de 

inicio, empleando una función triangular en el generador de señales, tÓdo a una velocidad 

constante. Este tipo· de barridos se puede efectuar por un ciclo o por multiciclos. Esta 

técnica se lleva a cabo en régimen de difusión pura. Mientras el potencial aplicado 

aumenta, el electrodo forma la doble capa eléctrica. En el momento en que el potencial 

alcanza las cercanías del potencial estándar de óxido-reducción de la molécula en estudio, 

comienza la reacción electroquímica y se registra un aumento en la corriente que fluye 

por el circuito. 
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Conforme el potencial sigue creciendo, la concentración de la molécula a 

electrolizar disminuye en las cercanías del electrodo, lo que provoca su difusión desde el 

seno de la solución al electrodo, lo que permite que Ja corriente siga aumentando. Una 

vez que se ha pasado el potencial estándar de óxido-reducción, la concentración de la 

molécula en las cercanías del electrodo tiende a cero y el transporte de masa por difusión 

alcanza su má.xima velocidad. Dado que el transporte de masa por difusión tiene un límite 

y no puede difundir al electrodo más que Jo que escé en las cercanías de este, la corriente 

comienza a disminuir ya que no hay más especie que electrolizar, Jo que genera un pico 

como señal de la reacción eleccroquímica. 

Cuando el potencial regresa y al no haber agitación, las especies generadas en el 

electrodo quedan en las cercanías del electrodo y pueden ser una· vez más electrolizadas 

(sistemas reversi.bles) con lo que cenemos un pico de igual magnilud al de inicio si no hay 

reacciones químicas acopladas. Esta serie de eventos son Jos responsables del perfil de las 

curvas observadas en un experimento de voltamperometría cíclica (Figura 10). 

VOLTAMPEROGRAi\'1A RESULTANTE DE UN BARRIDO 
TRIANGULAR DE POTENCIAL 

1 

t : . 
E ( . 

1 
EH--"~ (-/ . '. 

··' . 
o >. 

FIGURAlO 

Esta técnica es un método de diagnóstico que permite analizar la electroactividad 

. y las reacciones· químicas acopladas de las moléculas en .estudio .. Además es posible 

proponer los medios de reacción adecuados para llevar a cabo úna electrólisis. a gran 

escala, así mismo esta técnica proporciona información relevante sobre . el posible 

mecanismo de la reacción electroquímica, pero es necesario ampliar esta información con 

otras técnicas electroquímicas que permitan obtener i.nforrnación concluyence. 
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Coulombimetría a potencial controlado: 

Esta técnica se emplea frecuentemente en la5 electrosfntesis preparativas a gran 

escala, ya que se pu~de calculrir la ~antidád de celeétricidad necesaria para llevar a cabo 

una electrólisis exati~sti~ll; ,marÍi~ni~nclo el 'potencial del élect;odo constante respecto al 

electrodo de reféreni::ia empleado. Por lo tanto se necesita de potenciostatos coll uria gran 

salida de corriente y con la capn~idadde mant~ner durante un largoperíodo ~n potenéial 

eléctrico. MediarÍte
0

la tlpÍiéa~ÍórÍ de.la~ leyes de Faraday (Q;,,nF'VCoJ, se p~ede conocer el 

número de el~cfrorÍes i~vo!ub;adós en la electrólisis si la reacción ocurre con u~ !00% de 

eficiencia de ccÍÍ'rie~te: ' 

Es n~cesaíio.pa.ra:alcanzar un'99 % de materia prima electrolizada, imponer un 

potencial de 118/n iriv supedor 'al potencial estándar de óxido reducción"· Dentro de esta 

técnica y ~n t_odaslas [écn"icas cié electrólisis a gran escala existen factores críticos que 

influyen en ~j ren~imie~fo de las electrólisis', entre ellos desta~an, el material de los 

electrodos, Ja geome,tría de lacelda, membranas de separación y resistencia de la celda. 

Es por esto; que el· diseño de una celda para electrólisis a gran escala debe de ser el 

adecuado para las condiciones en que se van a utilizar. 

El paso de la electroanalítica a la electrosíntesis preparativa, muchas veces no es 

tan fácil como se podría pensar en un principio, ya que el comportamiento de las especies 

en un macroelectrodo puede variar'° con respecto a lo observado en un microelectrodo. El 

obtener el potencial de óxido-reducción al cual se debe de llevar la electrosíntesis, es 

prioritario ya que este puede sufrir cambios importantes al cambiar el tamaño del 

electrodo. Por ello es conveniente llevar a cabo un estudio electroanalítico previo a la 

electrosíntesis preparativa y así tener un buen control del potencial al cual se llevará a 

cabo la eletrorreducción. Este estudio electroanalítico puede ayudar a comprender además 

la distribución de productos que se observan en una electrosíntesis preparati~a", ya que 

es posible observar las especies que se generan en el electrodo y deterrnina_r_si es_tassufren 

alguna reacdón, si sonestables etc. _ 

Las ventajas que ofrece la electroquímica como método.de síntesis són":. 
' - " . . . . . . 

La cinética de lll"reacción electroquímica depende del potencial al que se realice y el . - . 

control de éste potencial es equivalente a controlar la temperatura en una·. reacción 

normal. 
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• La electroquímica es selectiva, ya que en moléculas que tienen diferentes grupos 

electroactivos es posible seleccionar un potencial de reacción en el cual solo se afecte 

a uno de ellos y así preparar compuestos difíciles de obtener de otra manera. , 

Dado que el seno de Ja reacción no contiene algún oxidante·o reductor químico, la 

reacción es más limpia y evita Ja contaminación de los productos Con , agentes 

químicos que posiblemente sean dañinos o contaminantes, por , lo que es una 

metodología ecológica ya que se pueden sustituir agentes redox tóxicos y peligrosos. 

• El costo de inversión es relativamente alto pero a largo plazo s~ paga sol~ ya que se 

podrían evitar agentes redox de alto costo como el Os04 o el Ruo~; , 

• El empleo de técnicas electroquímicas, además ,lleva~ , a: cabo una 

electrotransformación, permite estudiar el mecanismo por el cual se 'e~tá llevando a 
cabo Ja reducción u oxidación, lo que permite mejorar las técnicas propuestas. 

'• La electrólisis genera especies químicas muy reactivas como iones, radicales neutros 

o cargados, , carbaniones o carbocationes, que pueden ser aprovechados como 

reactivos eil uriá síntesis orgánica. 

• Con las reacciones químicas Ja preocupación por disolver al agente redox no existe ya 

que simplemente se debe de disolver una sal orgánica que genere la conducción' 

eléctrica y el producto a transformar, Jo que permite el empleo de una mayor variedad 

de disolventes. 

• Como Ja reacción electroquímica se lleva a cabo en una superficie metálica, puede 

conducir a una estereoselectividad diferente e interesante a la que se obtie~e en 'Fase, 

heterogénea. 

' -> ·, .. \. ·/·: 
Sin embarg,o esta técnica de síntesis también tiene sus inconv~nie;Íes' ,entre los 

que destacan: 

• 

• 

La electroquímica es,una tecnicn heterogénea pór Jo que ,el rendiíllientoylavelocidnd ,,, 

de Ja reacción está limiúido por)a difusión de las lll()léculas al electrodo, por Jo que 

un diseño udecuado;de Ja ceÍda' electroquímica es lndis'pensable para obtener buenos 

resultados."'" 

El dóíllinÍo 'del potén~ial ~ccésible es de aproxim;damente ± 3, V vs, el el~ctrodo 
standard ,d~ calomel; .;J cual corresponde a u~a barrera energética de 90 Kcal, dando , 

,comó result~do que moléculas con potenciales redox superiores' a ese' valor no sean 

detectables., 

• La reactividad, de los grupos 'generados implica Ja competencia de las reacciones 

químicas acopladas a Ja reacdón electroquímica de interés. Esto genera diversos 
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subproductos si. la reacción no está b.ien planeada. y sustentada con un estudio 

electroanalítico previo. 

Dentro de las reacciones químicas acopladas podemos. mencionar: 

Protonación 

Fijación de uúlectrófilo ' R· .¡.E+ ~ RE 
Hidroxilacióri · R+ +H26 ~ ROH. 

Fijáción de u~ nucleófilo 'R+ +Nu: :-7 RNu < 

• El material necesario es en prim~ra instancia costoso;' ~eldas, el~·é.trodos y membranas 

provocan el encare.cimiento de esta técnica. . .. 

• La solución electrolítica debe· presentar alta ·conducción· elécfrica, por .lo que el 

disolvente debe de ser capaz de solvatar iones; .es por eUÓque;1a mayor part~ de las 

reacciones se realizan en disolventes polares. 

La electrosíntesis orgánica permite realizar tO<Ja unagai\ia ·de re~ccio,nes entre las 

que destacan: 

Reaccion.es de transformación de 'grupofunci~n~I 
Reacciones de adición · 

Reacciones de sustitución -

Reacciones de acoplamiento 

Reacciones de ruptura : : 

Reacciones de pollriie~i:iaciÓn 
Reacéione.s p~r electrÓli~is indirecta 

Gracias a· esta variednd:d·e reacciones y a las caracteristicas de las reacciones 

electroquímicas, el caní'po d~· apÍicaciÓn de la electrosíntesis orgtínica ha crecido en los 

últimos ·años y se perfila con;~ ~na de las áreas de desarrollo técnológico' más 

importantes de la química actual. 

22 



RESULTADOS Y 
DISCUSION 



Parte 1 

EXPERIMENTOS DE DIAGNOSTICO 
ELECTROANALÍTICO 

Con la finalidad de diseñar los experimentosdéélectr~alquilación de las quinonas 

se efectuaron estos estudios de sondeo del cómportamÍe.nto' ~Íec!T~qufmico Cie· quinonas 

asequibles. Con los resultados aportados por·. 11Js.· exp~rimentos: electroanálíticos, se 

propone una metodología de trabajo a escala pr~pa(áúv~>)' 

La voltamperometría cíclica de la 1,4-be~zci'~uiri<J~a,YIII y la 1,4-naftoquinona 

IX, usando un electrodo de mercurio. en .uri medio,,consisteriíe en perclorato de 

tetrabutilamonio (TBAP) 0.1 M en · ace;Ónitrilo>.' 'mue~tra.>_el comportamiento 

electroquímico típico de las quinonas en este 'n;eéJi()·?'p~Óiico::i'.' En ~us~ncia de protones 

en el medio, la reducción se ve caracterizada por dos _reducciones súcesivas de un electrón 

vía un mecanismo EE (Figura 11 ). 

le, De 

O,D01J () 
•10,DO 

~ 

~20,DO 

•:JO,Q0 

-1.000 -o.eco ... e.200 . 0.200 

FIGURA 11: a) ~01'1;NI¡;'CAT~DICO DEL MEDIO (CH3CNfrBAP O.IM), HMDE, VEL: so 
mvts: b) VOLTAMPEROMETRÚ\ CICLICA DE LA !,4-NAFTOQUINONA 9.6x!O·l M, MISMAS 
CONDICIONES y MEDIO. e) VOLTAMPEROMETRIA CICLICA DE LA 1,4-BENZOQUINONA 
9.6xIO·l M, MISMAS CONDICIONES Y 1'IEDIO. . , . . . 

24 



Ya que Ipa/Ipc (cociente de la corriente de pico anódico y pico catódico) es 

aproximadamente igual a la unidad, se puede proponer que est~ quinonas se· reducen 

sucesivamente por un mecanismo ErEr (Figura 12) 

REDUCCION DE Ql1IJ'l'ONAS )!;N MEDIOSAPROTICOS 

s.oee r/\_/~· 
. ¡r 

JI 

~J. 
-~¡ 

b) \j 

~ -1s.0e 

-zs.ee 

•45. e0 ::::---:-'::::--::-:::::---:-"'::::--~=--:-'---..J-----''---..:..1..---l 
-:i.ooe -é!.sae -z.200 -1.eoo -1,400 -1.000 -o.seo -e.zeo a.200 ___ o._sao 

E vs. A;' (V) 

FIGURA 13: a} DOMINIO CATODICO DEL MEDIO (CH3CNfflh\P O.! M), HMDE, VEL: 
50 mV/s. b} VOLTAMPEROMETRIA CICLICA DE LA 1,~·BENZOQUINONA 9.6xIO·J M, 
MISMAS CONDICIONES Y MEDIO. e} VOLTA~tPERO~IETRIA CICLICA DE LA 1,4-
BENZOQUINONA 9.6xIO·J M CON ACIDO BENZOICO 9.6xto» M, MISMAS CONDICIONES Y 
MEDIO. 
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En presencia de un donador de protones como el ácido benzóico, se observa que 

la electrorreducción de quinonas se lleva a cabo en un solo paso en el cual, la corriente 

del pico de reducción que se obtiene, es el doble del valor que se observa para cada uno 

de los pasos sucesivos en ausencia del donador de protones (Figura J 3). El radical anión 

producto de la primera reducción, debido a su fuerte carácter básico, reacciona con el 

protón ácido. La especie protonada generada, se reduce a potenciales más positivos que la 

quinona por Jo que se desestabiliza este anfolito y la reacción de reducción se lleva a cabo 

en una sola etapa global de dos electrones por un mecanismo ECE a un potencial menos 

negativo (Figura 14). 

REDUCCION DE QUINONAS EN MEDIOS PROTICOS 

c9.· 
IX O 

2H+ 
- ·:2 e· - . 

~ 
~2H"'" 

·o¿··~·.·.: ·.. 1 
::::,.... ¿ 

OH 

FIGURA 14 

Este experimento muestra la importancia que tienen las reacciones ácido-base 

durante la reducción de qui nonas, ya que la presencia de fuertes donadores de protones en 

el medio (agua), disminuye la posibilidad de generar el di anión, p:oducto de la reducción 

en medios apróticos de la quinona. Si no existe la posibilidad de generar eficientemente el 

dianión de la hidroquinona, la reacción propuesta de reducción de la quinona en presencia 

de un electrófilo (Figura 7) se llevará a cabo con dificultad, reflejándose en un bajo 

rendimiento de la reacción de protección del producto de reducción de la quinona con un 

agente alquilante. 

Si bien donadÓres de protones como el ácido benzóico, desestabilizan el radical 

anión producto de la primera reducción, la presencia de algún grupo funcional con 

protones ácidos en la molécula a electrolizar, también pueden interferir durante el proceso 

de la reducción de la quinona mediante una reacción de autoprotonación". Un ejemplo de 

estos grupos funcionales son los hidroxilos. 
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El estudio de la 7a-0-metil-Conacytona X y sus derivados dimetilado (7a,20-0-

dimetil-Conacytona) XI y trimetilado (7a,12,20-0-trimetil-Coriacy!Ona) XII (Figura 15), 

permitió analizar la influencia que tienen los grupos hidroxilo durante la reducción de la 

quinona presente en este tipo de productos naturales. 

7a.-0-metil-Conacytona Y DERIVADOS METILADOS 

R=OMe' ., ·--· _, ,. 

"7a,20-0-dimetil-Conacytona, 

X XI xn 

FIGURA 15 

La voltamperometría cíclica ,de estos productos con un ultramicroelectrodo de 

platino (Figura 16), empleando el mismo electrolito soporte y disolvente de los 

experimentos anteriores, permite observar que el radical anión generado como producto 

de la primera transferencia de electrón a la quinona, se estabiliza lo suficiente en este 

medio como para observar la reducción en dos etapas, probablemente por un mecanismo 

EE, lo que permite obtener el dianión de la hidroquinona correspondiente. Sin embargo se 

observa que la ruta de retorno en los voltamperogramas, esta afectada por una ligera 

lzistérisis, es decir el potenclafde oxidación no corresponde al potencial de reducción, 

como sucede en los sistemas ErEr. Este hecho sugiere una reacción química acoplada, 

probablemente de autoprotonación, ya que el grado de lzistérisls es muy fuerte en el 

compuesto monometilado X, disminuye en el dimetilado XI y no se observa en el 

trimetilado XII, lo que concuerda con la cantidad de hidroxilos que están presentes en las 

moléculas. 
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FIGURA 16: n) VOLTAMPEROMETRIA CICLICA EN ULTRAMICROELECTRODO DE 
PLATINO, CH3CNffBAP O.! M, VEL: 50 mV/s DE LA TRI~IETILCONACYTONA 5.6xl0·3 M. b) 
VOLTA~!PEROMETRIA C!CLICA DE LA DIMETILCONACYTONA S.6xJO·l M, MISMAS 
CONDICIONES. e) VOLTAMPEROMETRIA CICLICA DE LA ~IETILCONACYTONA 5.6xJO·l 
M, MISMAS CONDICIONES. 

Además existe una marcada diferencia en los potenciales de media onda de 

reducción entre los tres derivados metilados, sobre todo en la segunda etapa de la 

reducción. Este hecho confirma la relación que e.xiste entre la estabilidad del radical 

anión generado y la posibilidad de su estabilización por un hidroxilo en una posición 

adyacente a él". El potencial de media onda para el compuesto trimetilado XII es en 

promedio 50 mV más negativo (1.71 V vs Agº) que el potencial del derivado dimetilado 

XI y monometilado X (1.67 V y 1.64 V vs Agº respectivamente). Esta diferencia muestra 

el efecto estabilizante de un hidroxilo en posición orto a la J ,4-quinona, el cual _mediante 

una interacción intramolecular de puente de hidrógeno, estabiliza el radical anión

generado, provocando que el potencial eléctrico necesario para llevar a cabo una segunda 

reducción sea menor (Figura 17). Es por esto que el derivado trimetilado XII que posee 

metilado el enol, muestra un potencial de media onda de reducción más negativo que Jos 

derivados X y XI que no tienen metilado este enol. 

28 



EFECTO DEL PUENTE DE HIDROGENO INTRAJ.\10LECULAR 
EN LA REDUCCION DE LA 1,4-BENZOQUINONA 

0n·.~~~l······ 
.·~~.-1~-f!~o-

. o-·-. -i · . · · -o-A 
FIGURA 17 

Ya que por Ja propia naturaleza de lcis electrodos sólidos, se presentan reacciones 

parásitas de adsorción difíciles de evidenciar y de controlar, es preferible emplear 

electrodos de superficies de renovación constante y de gran reproducibilidad como el 

electrodo de gota suspendida de mercurio (HMDE). La voltnmperometría .cíclica en un 

electrodo de gota suspendida de mercurio de los derivados monometilado X y dimetilaé!o 

XI presentan en general el mismo comportamiento (Figura 18). 

s.t>eo 
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-14.DB 
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FIGURA 18: a) DOMJNIO CAT001cdrJEL ~IEDIO (CH3CNff~AP O.J M),'HMDE, vÉL: 
50 mV/s. b) VOLTAMPERO~IETRIA .CICLICA DE LA. DIMETILCONACYTONA'5.6x!O" M, 
MISMAS CONDICIONES .y. MEDIO.•. e) VOLTAMPEROMETRI,C CICLICA -DE .LA 
~IETILCONACYTONA 5.6x!O·~ i\I, ~IISMAS CONDICIONES Y MEDIO. 
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Ambos productos se reducen en dos etapas, sin embargo la corriente del segundo 

pico de reducción es mayor que la del primero. Esta situación sugiere que el radical anión 

generado en la primera etapa de reducción, panicipa posteriormente en una reacción 

química acoplada por un mecanismo ECE. Lo anterior se corrobora al observar el 

voltamperograma de regreso, ya que la corriente asociada a los picos de la o.xidación de 

las reducciones aparecen muy disminuidos y a potenciales más anódicos; ya· que el 

dianión generado no está disponible en la misma proporción en la .que se.generó por haber 

panicipado en la reacción química y el producto de la reacción química acoplada requiere 

de un sobrevoltaje más grande para oxidarse por lo que la señal de. la o.xidación se 

desplaza a potenciales anódicos. 

Se confirma que. la •. reacción química acoplada que se presenta es la 

autoprotonación del r~di~ÚI aniÓ~ generado en la primera etapa de reducción ya que la 

comparación de ·los; vÓltampe;og:r-amas e de los derivados . monometilado X, con el 

trimetilado XII (Fig~a 19) !Tluestra"el cambio de mecanismo de reducción de uno del 

tipo ECE a u_no · de(.tipo.ErE.r ~onde no se presenta ninguna reacción parásita de 

protonación, hecho cjite pohe de manifiesto la mayor acidez de los .protones enólicos en 

este tipo de sustrato~: ' 

Sin embargo Ía reacción química acoplada de autoprotonación no desestabiliza al 

radical anión generado en· la .primera etapa de reducción hasta el grado ele p.rovocar una 

reducción global •como oc.urrecon .la benzoquinona en presencia del ácido benzóico 

(Figura 14), por lo que·es posible generar el dianión de la hidroquinona correspondierit~. 
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FIGURA 19: n) DO~IINIOCATODICO D~t ~IE~JO(CH3CNrrBAPL M); Ú~mÉ:, VEL: 
50 mV/s. b) VOLTAMPERO~IETRIA ·cICLICA DE LA' TRIMETILCONACYTONÁ 5.6x1Q·3 ~I, 
MISMAS CONDICIONES Y MEDIO. e) VOLTA~IPERO~IETRIA: .CICLICA DE LA 
METILCONACYTONA 5.6xio·3 M, ~IIS~JAS CONDICIONES y ~IEDIO: .. 

La estabilidad del radical anión en los tres derivados se demuestra con la 

obtención de las gráficas lpc/v'" vs v (Figura 20) ya que el hecho de que esta función se 

vuelva independiente de la velocidad de barrido de potencial, demuestra que el radical 

anión es lo suficientemente estable y no es afectado significativamente por la reacción de 

autoprotonación, lo que pennite que se siga reduciendo hasta generar el dianión 

correspondiente. Con los resultados anteriores podemos decir que el medio de reacción 

compuesto por TBAP 0.1 M en acetonitrilo empleando como electrodo de trabajo un 

electrodo de mercurio es un medio adecuado para generar los aniones de la quinona y 

someterlos a reacción con un electrófilo. 
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Con la finalidad de elegir el agente alquilance donador del electrófilo adecuado 

para realizar la metilrición preparativa por vía electroquímica, se trazaron los· 

vollamperogramas cíclicos de yoduro de metilo (CH3l), bromuro de etilo (C2H5Br) •. 

trifiuorometansulfonato de metilo (F3CS04CH3) y sulfato de dimetilo (CH3S04CH3) en 

TBAP 0.1 M en acetonitrilo utilizando un electrodo de platino (Figura 21) y de mercurio 

(Figura 22). 
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Se observa que todos los agentes metilantes son electroactivos en platino y por el 

desplazamiento de Ja barrera catódica a potenciales más positivos y Ja forma casi recta de 

las señales se puede pensar en u'na fuerte adsorción de los productos sobre el electrodo. 

Estos resultados demu.esiran que . no se pueden emplear estos compuestos en una 

macroelectrólisis con .;electrodo ·de platino, ya que pasivarían el electrodo y se 

descompondríandürante
0

Ja· électrorreducción, ya que presentan reacción electroquímica 

dentro del interv~Jo.de Íi.otencial de reducción de quinonas" (0 a -2 V vs Agº). 

La • voltilmperometría cíclica en mercurio muestra que todos Jos agentes 

alquilantes presenian electroactividad dentro del rango de potencial• de reducci.~n de 

quinonas, con excepción del sulfato de dimetilo (CH3S04CH3). En efecto este último aún 

en concentraciones elevadas (2x J04 M), únicamente presenta un ,ligerode~pl~zamiento 
de la barrera catódica probablemente por trazas de. ácido su.lfúrico, prese~te en el 

reactivo.ya que el sulfato de di metilo se hidroliza ceín l~ huílledad deÍ rimbiénte;~: No se 

observa adsorción de los productos sobr~ el ~lecí~Ócl;:desme;curlo,: lti;qu~ permite 

establecer la ventaja de la utilización de este ele-cti-oélo en lÜgáí"élel~de plritinO'en uiíá 

macroelectrólisis. 

Con base en los resultados 'anteriores, s~ bro~one ~n nÍ~dio de ;ea~~ióll pa~a las· 

reacciones de electroalquilaCiÓn preparativ~ ~onsist~llte ~n TBAP o':J M en riceiollitrilo, 

empleando como ele~tródO cl~ trabajo el electrocl~ de Í11~;2Úrio y como rigente alquilante 
el sulfato de dim~tiló. . · - , ' , 

Para evidenciar si'la re:icciÓn de electr;alquilación se lleva a cabo,: se r~alizaron 
previamente a la reá~ción dé íllacroeiectrólisis, Jos vciltampe;ograITiás cíclÍ~os de 

quinonas en las~ondici~nes~nÍené:ionridas previamente. E~ la 'figura 2:3 se'inuéstran los 

voltamperogrumris éícli2o; ele la l ,4:be~zoquinona VIII en aus,e~cia y enpre5encia de 

sulfato de di metilo: 

Se ob,servaque,~e~ prese~nciade sulfato de di metilo~' la primera etapa de reducé:ión 

en la que se genera el radical anión;. se desplaza hacia potenciales máS negativos, 

poniendo de manifiesto úna reacción química ac~plada a la reacción de reducción. La 

disminución del valor de'¡~ corriente del 'picÓ .asociado a este proceso, además corrobora 

que la reacción química estáfa~orecida. El ,segundo pico de reducción también se ve 

desplazado hacia potenciales más negat_ivos Io que apoya el hecho de tener una reacción 
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química acoplada de metilación a Ja reacción electroquímica, ya que· el producto de esta 

reacción química se reducirá con más dificultad con respecto a la qui nona sola. 

La ausencia de las señales de oxidación de las etapas de· reducción durante el 

barrido hacia potenciales positivos, apoyan In reacción irreversible del dianiód.o el radical 

anión generados por electrólisis con él agent~ 'metilante, ya que'. no és pbsible detectar 

estos productos de la reducción. 
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FIGURA 23: a) DO~IINIO C~TODICÓ ~fÚrnD1bccH3CNffDAP 0.1 M), HMDE, VEL: 
50 mV/s, b) VOLTAMPERmIETRIA'.CICLICA· DE·. L~\' 1,4-DENZOQUINONA 9.6xIO·l M, 
MISMAS CONDICIONES. c),VOLTAMPEROMETRIA CICLICA DE LA l,~·DENZOQUINONA 
9.6xI0·3 ~l CON SULFATO DE D!METILO 9.6xrn·2 M; MISMAS CONDICIONES y MEDIO. 

El que Ja. ~ea6ción sea'.irr~·versible es de gran importancia, ya que como se 

mencionó en los anteced~n.te~', 'durante la obtención de los productos de reducción 

química de quinonas naturales, se presenta Ja reoxidación de la hidroquinona u la quinona 

por la presencia de oxígeno. Si el dianión de la hidroquinona está reaccionando de una 

manera irreversible con el sulfato de. di metilo, éste no se podrá oxidar nuevamente y se 

logrará la protección in si/ti del producto de reducción de la quinona con los éteres 

metílicos correspondientes. Los resultados de las voltamperometrías cíclicas de la 1,4-

naftoquinona IX, 7cx-O-metil-Conacytona X en presencia y. ausencia de sulfato de 

dimetilo (Figura 24) permiten verificar y concluir que en las condiciones propuestas, Jos 
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aniónes generados en la electrorreducción de las quinonas se metilan por una reacción 

química irreversible lo que permite obtener los éteres metílicos correspondientes de la 

quinona reducida. 
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FIGURA24 
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Para Ja detenninación del coeficiente de difusión de un diterpeno quinoideo, se 

seleccionó el derivado trimetilado (7cx,J2,20-0-trimetil-Conacytona) XII, ya que como se 

demostró la reducción electroquímica de este producto está exenta de reacciones químicas 

acopladas (Figura 19). La detenninación se llevó a cabo mediante la voltamperometría en 

electrodo giratorio de platino, a través de la gráfica de corriente límite de difusión contra 

el cuadrado de la velocidad angular del giro del electrodo (Figura 25). 

DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION PARA LA 
70:,12,20-0-TRIMETIL-CONACYTONA 

~=:r ~ 0.0001• T 
000012 T ~ 

500001 _,,/'~ 
~ oooooa I ~ 

0000041 
000002 l 

1 

-0000061~· 

o·~.~~--+~~--;~~~;--~~-;-~~ ....... ~~_,_~~--;-~~--.. 

-0.00002 Q 4 . . 5 •7 

WI!. ~cdM 

FIGURA25 

~ • J 

La gráfica obténida sigue la tendencia esperada para la ecuación de Ü:ivich, es 

decir, una linea recta yde ordenada en el origen. Mediante el ajusti;d~ la recta c~n una 

regresión lineal de ínínimos cuadrados, se obtuvq el valor de_ la pémÜeni~_de l~re~;a; que 

junto con el valor de la viscosidad cinemática de la solución" (v=d'4.848 .x ÍO:J cnils), 

permitieron detenninar el coeficiente de difusión para este producto: 

D= L55 X JO·S cm2/s r2= 0.998 -------·--------·--·-=- ---

,· ·-: '· '. ··:· 1 

Este valor comparado con el de la benzoquinona (2 x w:s cm2/s) y fa perezona 

(J.73 x JO·S cm2/s), es menor ya que por ser el déri~ado tri~etilrido XII más grande, la 

velocidad de difusión en la solución de este producto es menor. 
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Parte JI 
ELECTROALQUILACIONES PREPARATIVAS 

Como experimento de control para verificar el buen funcioriamienco de la celda de 

electrólisis, se llevó a cabo antes de las eiebtro~lquilacio.nes, Üna reacción electroquímica 

conocida'. la electrorreducción ~obre electrndo de mercurio en acetonitriloffBAP 0.1 M 

de la 1,4-benzoquin.ona VIII :en presencia .de tin agen.te donador de protones: el ácido 

benzóico (Figura 26). 

ELECTROLISIS PREPARATIVA DE LA 1;4-BENZOQUINONA EN 
PRESENCIA DEA CIDO BENZOICO 

o OH 

Q ·l.S V Hg 2.25 F 

~ CH.\CNffBAPO.IM 
74.6% 

PhCOOH 

o OH 
VIII xm 

FIGURA.26 

De esta reacción se aisló un producto blanco cristalino (p.f. no:.172).; el 'cual fue 

idencificado por. médio_::.de la comparación con 

hidrobenzoquinona XIII con un rendimiento del 74.6%. 

Emplean~Ó · 1as condiciones propuestas en el estudio . ~e>0diagnó~~ico : 

electroanalítico previo, se procedió a incencar las reacciones \Je electrÓ~lqlliiación 
preparativa en quinonas acequibles, con miras a Ja obtendiÓ~ de los. derivados con· el. 

sistema quinoideo reducido y protegido. 
.• --=-";'-~ . ..,.<- -- ___ ,. ___ -·- - -

·. . :' ·.··,,·, 

La electrólisis preparativa _a potencial impuesto (-1.S V vs<Agº) de Ía 1,4: 

benzoquinona VIII con électrcido de_ me~curio en °ncet6nitriloffBAP Ó. L M, con¡iosterior 

adición de sulfató 'ele di metilo, ¡ÍérmitiÓ obtener un produ~to blanco crist~lino (p.f 56-58 
0 q, e1 cual muestra en e1 espect~o démasas e1 ió~ molecular a ~z l 3s. ciue corresponcte 

para una fórmula condensadaC8H 1 ~02• Este.peso molecular repres~nta im' aume.nco.de 
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masa de 30 unidades respecto al pesó de la J ,4-benzoquinona, Jo cual concuerda con la 

adición de dos metilos a la materia prima. El espectro de IR (Espectro 12) muestra la 

pérdida de Ja señal correspondiente a Ja J ,4 quinona, Ja presencia de hidrógenos en un 

anillo aromático (3022 cm·l), anillo aromático.(1593 cm·') y éter (l !07, 1044 cm·l). 

El espectro ·de' R.VIN IH (Espectro' 13) muestra únicamente dos seftales, una 

a o 6.83 que integra para4 hidrógenos y se asigna a Jos protones de ~n anillo aromático 

1 ,4 sustituido. La' segÚnda señal. a li de 3.76 que integra para 6 hidrógénos y se asigna a 

dos grupos metoxi unidos a un anillo aromátic~. La señalesen el espe.~tro de RMN JJC 

(Espectro i4)ali 153.7, i 14.5 y 55.9, corroboran la formación del l,4-dirrietoxi benceno 

XIV, con un rendimiento d~l 46o/o. 

' . · .. :·· .... -->·:· ... · .'.-\,. '. :' - . - . ·<:·: ,. .:..'., ::··~:'. - -
· En esta reacción'·se metiló en un solo paso el dianión de la· 1,4-hidrobenzoquinona 

que se genera por Ja electrorreduccló~ y que persiste en solución una vez terminad~ la 

electrósisis, mediai1te •Ja aii~iÓO posierior del .. agente alquilan te,. obteniendo . así el 

producto de reducción de'Ía q~ihona protegido con los éteres (Figura 27). 
·'• .: . ~,«;- ., -· ·e·. -·, .• . . .,. • 

ELECTROLISIS PREPARATIVA DE 1,4-BENZOQUINONA CON 
ADICIÓN DE SULFATO DE DIMETILO. 

o 

~ Q l) ·l.5 V flg JF 

CH1CNfíBÁP O.IM 
46% 

2) Mt:?SO.a 

o O Me 
VIII XIV 

La solucióniom~ una coloraciónrojointenso.durante. Ja electrólisis,_este color 

puede ser atribuido a la presen~ih de i~nes fenÓxido~en Júolu¡;ió~:~i..~·~~a~ciÓn de rénoles 

con bases fuertes y en presencia de iones, gene~á unaéolora~ÍÓn roja i~tensacaracterístid · 

de los iones fenóxido". Est; p~~I;; sirve éomci iden;ific~ción de este grupo funcional. Al 

adicionar el sulfato de di metilo; la solución pierde la c~lora~ió!Í rojiza y sólo c~nserva 
una tonalidad rosada, lo cual se puede atribuir a la inetilaéión de los. fehÓxidos g~nerados 
electroquímicamente. 
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· Como ha sido descrito", la adición posterior de .un agente alquilante en una 

reacción de este tipo, produce rendimientos menores del producto protegido· en 

comparación con reacciones donde el reactivo alquilante siempre está presente durante el 

transcurso de la electrorreducción. Por . esta razón, se cambió el procedimiento 

experimental y se colocó el agente alquilan te desde un inicio en la celda de electrólisis. 

La electrólisis preparativa a potencial impuesto (-1.5 V vs Ag) de la 1,4-

benzoquinona VIII en presencia de sulfato de dimetilo, permitió ia metilación i11-siru del 

dianión de la hidrobenzoquinona, mejorando el rendimiento del producto reducido y 

protegido XIV (1,4-dimetoxi benceno), elevándolo hasta un 88 %. 

De esta manera se demuestra que la mejor manera de trabajar es llevar a cabo la 

electrorreducción en presencia del agente alquilante. Esta reacción tardó mucho tiempo en 

tomar el color rojo, y éste nunca llegó a ser tan intenso como cuando se llevó a cabo la 

electrólisis en ausencia de sulfato de dimetilo, ya que la presencia de este evita que e.xista 

una concentración elevada de iónes fenóxido en la solución, ya que al formarse 

inmediatamente reaccionan con el agente metilante formando los éteres metílicos 

correspondientes. 

Como un segundo experimento para corroborar los resultados obtenidos con la 

1,4-benzoquinona VIII, se utilizó un.a quinona más voluminosa. Se realizó la alquilación 

electrorreductiva a potencial. impuesto (-1.5 V vs Ag) de la l,~·naftoquinona IX con 

electrodo de mercurio en acetonitriloffBAP 0.1 M, en presencia de sulfato de dimetilo. 

De la mezcla de reacción se logró aislar un producto blanco cristalino (p.f 82-84 ºC), el 

cual muestra ~~ su esp~6tr6 efe masás el ión molecular a miz 188, que corresponde para 

una fórmula c~nderisada· C12H1;02• Este peso molecular representa un aumento de masa 

de 30 unidades respecto al peso de la 1,4-naftoquinona original, lo cual concuerda con la 

adición de dos grupos metilo a la materia prima. El espectro ele IR (Espectro 15) muestra 

Ja pérdida de la señal correspondiente a Ja 1,4 quinona, la presencia de hidrógenos en un 

anillo aromático (3076 cm·I), anillo aromático (1595 cnl'I) y éter (1102, 1024 cm·I), 

El espectro de RMN IH (Espectro 16) muestra un sistema AA'-BB' naftalénico a 

o 8.2 y 7.5, donde cada señal integra para 2 protones. Un singulete a o 6.67 que integra 

para dos hidrógenos, asignado a protones orto a oxígeno en un sistema aromático. Una· 

señal en 3.93 ppm que integra para 6 hidrógenos se asigna a dos grupos metoxi unidos a 

un anillo aromático. 
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La señales en el espectro de RMN JJC (Espectro 17) a 1i 149.5, 126.3, 125.8, 

121.7, 103.1, 55. 7, co'rroboran la formación del 1.4-dimetoxi naftaleno XV, con un 

rendimiento del 70 %. 

La 1.4-naftoquinona IX fue reducida electroquímicamente y alquHada )11 sit11, 
obteniendo el producto reduéido y protegido XV en una sóla reacción (Figura 28). Estos 
resultados confirman la posibilidad de proteger con esta metodología electroqÜ,ímica; el 

dianión generado en la electrorreducción de la quinona median!~ la ''r~nn~é:ióri de los _._,·_, ,· 

éteres metílicos correspondientes con un buen rendimiento. 

ELECTROLISIS PREPARATIVA DE 1,4-NAFTOQUINONA EN 
PRESENCIA DE SULFATODEDil\ÍIETILO; 

· I ~s_ y·' ~i ~~·~·i,~~~:, 
CH3CNITBAPO.JM 

Los resultados obtenlclo~ 'con la 1 ,4:b~nzoquinona vm; Ja 1 .<\-naftoquinona IX, 
permitieron proponer una metodología adecuada para · · llevar · . ri cabo las 

e!ectroalquilaciones reductivas. La siguiente fase de este estudio cbrisisíe en aplicar los 

resultados obtenidos al campo de los productos naturales. 

Una quinona natural asequible y abundante es la perezona I. Este sesquiterpeno 

quinoideo presenta un equilibrio redox quinona-hidroquinona, que dificulta la obtención 

del producto reducido17 XVI conocido como Ieucoperezona. Para poder aislar el producto 

reducido es necesario estabilizar el sistema 1,4-hidroquinona presente, mediante la 

formación de un derivado protegido que no permita la reoxidación al sistema 1,4-quinona 

inicial. La eterificación del dianión generado en la electrorreducción de este producto, 

presenta fuertes posibilidades de éxito para obtener el producto reducido y protegido 

XVII (Figura 29). 
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.. 
Leucoperezona 

XVI. 

: . ." .:_ >-_;. ' ,' ,- ,· 
El comportamiento. de Ja; reacción de electroalquilación reductiva a potencial 

impuesto (-1.6 V vs· AgL'de la.~perezona' I, con electrodo de mercurio en 

acetonitriloffBAP. 0;1 M; en· '¡)res~n~ia ele sulfato de di metilo, fue muy similar al 

observado eri Jos.d~s ~~pe~in;e·nt~s anteriores de electronlquilación. Se aisló un producto 

no cristalino, incoloro; el cu.al m'uéstra en eJ espectro de masas el ión molecular a miz 
292, que correspondi···pnra ·una fórmula condensada C18H2803• Este peso molecular 

representa un aumento dé masa de 44 unidades respecto al peso de Ja perezona, Jo cual 

concuerda con In metilación del enol original y Ja adición de dos grupos metilo a Ja 

molécula. El espectro de IR (Espectro 18) muestra Ja pérdida de Ja señal correspondiente 

a Ja 1.4 quinona y al fenal, se observa Ja presencia de hidrógeno en un anillo aromático 

(3066 cm-1), doble ligadura trisustituida (1670 cm·I), anillo aromático (1603 cm-1) y éter 

(1J12, !03 J cm-1). 

El espectro de RMN IH (Espectro 19) muestra a 6 6.4 un cuarteto de 1=1.6 Hz que 

integra para un hidrógeno, perteneciente al H-6. El acoplamiento que se observa es un 

acoplamiento bencílico con los protones del metilo-7, que se observa como un doblete de 

1= 1.6 Hz y que integra para tres protones a 6 2.23. Esta señal se encuentra desplazada 

O. 17 ppm a campo bajo por Ja presencia del anillo aromático formado. Se observa una 

señal de hidrógeno vinílico (H-12) en forma de tdpiet~·a.nch6a65.J1=6.8,-1.4 Hz el cual 

presenta acoplamiento a tres ligaduras con Jcis hidrógenos del n1etileno· 1 1 y acoplamiento 

alílico con los metilos terminales 14 y 15 que muestran.su señal como dobletes de 1= 1.4 
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Hz a ¡¡ 1.65 y 1.53 ppm. La presencia del protón vinílico confirma que la cadena lateral 

no sufrió cambio durante la electrólisis. 

Se observa In aparición de tres singuletes cuyo desplazamiento químico (3.81, 

3.75, 3.73) e integraéión (3H c/u), corresponden a tres grupos metoxi aromático, los 

cuales no se encúentran en el espectro del producto original (Espectro 11 ). La señal en 

forma de sexteto de J=7 Hz presente en 3.3 ppm se asigna al H-8. Esta señal se desplaza 

0.3 ppm a campo bajo, lo que muestra que ahora se encuentra unido a un anillo 

bencenoide. El doblete con J=7 Hz en 1.25 ppm se asignó al metilo-9. La señales 

espetroscópicas en RMN IJC (Espectro 20) donde se observan ocho carbonos sp2 (li 

154.4, 152.0, 145.6, 130.8, 128.9, 126.9, 125.2, 108.5) y tres carbonos unidos a oxigeno ( 

li 60.6, 60.0, 55.7), corroboran la formación de la 1,3,4,-0-trimetil-Leucoperezona XVII 

con un rendimiento del 71 %. La electroalquilación reductiva de la perezonn I, no sólo 

metiló el di anión generado por la electrorreducción, sino también formó el éter en el enol 

original (Figura 30). 

ELECTROLISIS PREPARATIVA DE LA PEREZONA EN 
PRESENCIA DE SULFATO.DE DIMETILO 

Esta metilación en el enol de la perezona 1, es ·debida a que las orto-hidroxi-1,4-

quinonas sustituidas, presentan durante su electrorreducción preparativa en medio 

aprótico, un comportamiento ácido-base''. lo que provoca la autoprotonación de los 

productos reducidos. El protón del enol es lo suficientemente ácido para ser abstraído por 

los aniones que se generan en la electrorreducción (Figura 31 ). Esta reacción ácido-base 

provoca la presencia de un anión directamente sobre el oxígeno del enol original, el cual 
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puede fácilmente reaccionar con el sulfato de dimetilo presente en la solución, generando 

el éter metílico correspondiente. 

COMPORTAMIENTO DE LA PEREZONA EN LA ELECTROLISIS 
PREPARATIVA 

Cll10:~,\·PUl'-J'º 
~ICJS01 

Zc·'ll; 

CH1CNfl'BAPll.IM -

McJS01 

----•• -.-~ .. --··.-.--. __ .- •• M __ º __ ._._-.-.----__ ._.: .. _ 
o ·-~·~' -- ·-' 

······-- ""' ' o. -. . 
' ' 

1 -
~1•_--.º.~.·o~e_·-_-_ .. -

- ~ OMe 

FIGURA31 

La e_terific_aci~n del en_ol we_senta la ventája de que aLfinalde la reacción se ha 

protegido también el enol presente en la perezona. Esta- característica observada en el 

sistema orro-hidroxi-i,4:quinona, permite en_ una sola reáccióny con 'un buen 

rendimiento, pro~eger los tres fenoles que estarían presentes en la leucopernzon·a x'v1. La 

importancia de este detalle de la electroalquilación reductiv_a es·~vidente; si ret~;,,amos el 

ejemplo descrito _en los antecedentes de este trabajo, donde_ se muestra la necesidad de 

proteger la orto-hidroxi-1,4-quinona que posee la 7cx-hidroxi:l9-acetox_i-royleanona V, 

antes de someter este producto a las condiciones de la funéicmalización fotoquímica. 
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La otra ventaja que ofrece este método es que no reduce dobles ligaduras aisladas 

como la que se encuentra en la perezona; · Ío que permite tener a mano uri método 

selectivo de reducción de quinonas en presencia de-alquenos: 

Con la finalidad de oliservar los resultados d:fo~l¿ct;oaiquilació~ re~uctiva en un 

producto natural de mayor ~omplejidad'co~ otros grupl)s iun~immlespresent~~ y que 

también contiene el sistema orto-hidroxi~ 1,4:quiÜ~na,' sé li~Jó á ~abo)a elecfróHsis ·a. 

potencial controlado (-1.6 V vs Ag) del diterpenó abeiá~iCo)cx;O~!l1~íú'.ccmacyt'ona X,· 

con electrodo de mercurio en acetonitrÍlorrBú' 0.1 M. e"h' ~r~;~~e:'iá" d~ sulf~to de 

di metilo. 

El comportamiento de la reacción electroq~íi°n°ica fu~ muy ~illlila~ al observado eri 

los experimentos anteriores de electroalquilació~; p~~o ~e- obtuvo.!~ roni'i~ción "de varios 

productos. Mediante cromatografías relámpago. sm!isivas y cromaco'grafía en plac~ fina 

preparativa se aisló un producto cristalino blanca· (p.f. J 63-l 65'C), el cual muestra en el 

espectro de masas el ión molecular a miz 4J4, que corrés(londe para una fórmula 

condensada C25H380 6• Este peso mol~cul~r re~resenta "un aumento de masa de 5S 
unidades respecto al peso de la 7cx-0-metil-Coniicyiona X. El espectro de IR (Espectro 

21) muestra la pérdida de la señal correspondiente a la 1,4 quinona y a los hidroxilos 

presentes en la materia prima. Se observa la presencia de un anillo aromático (1602 cm·l), 

y de éteres (1113, 1073, 1041 cm·l). 

Comparando el espectro de RMN IH de Ja materia prima (Espectro 2) con el de 

este producto (Espectro 22), se observa la pérdida de la señal del protón del enol (H-12). 

Un singulete a 5.11 ppm que integra para un hidrógeno, cuyo desplazamiento químico 

corresponde al protón hemiacetálico (H-20). Esta señal se simplificó en este producto de 

un doblete de J=2.6 Hz a un singulete, lo que evidencia lu pérdida del protón del grupo 

hidroxilo en el C-20. En 4.55 ppm se observa un triplete J=2.6 Hz que se asigna al H-7, 

que se encuentra desplazado 0.1 ppm a campo bajo. En la zona de metoxilos aromáticos 
se observa aparición de tres nuevos singuletes (li 3.82, 3.77, 3.72) que integran para 3 

hidrógenos e/u. Se conserva la señal del metoxilo original unido al C-7 (li 3.45) y aparece 

a campo alto en 3.15 ppm una señal de mecoxilo, asignado a un metoxilo en C-20, lo que 

explica la pérdida del acoplamiento de H-20. El sistema AB de los hidrógenos 19 sólo se 
observa parcialmente (li 3.32 IH, dd J=l I, 1.4), lo mismo que el heptuplete del H-15 del 

isopropilo (li 3.35, IH, 1=7), debido a la sobreposición de señales. La señal del H-15 al 
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igual que la del H-7, se encuentran desplazadas a campo bajo aproximadamente 0.2 ppm 

debido a la presencia de un sistema aromático en el anillo C. También se observan a 

campo alto dos'señales (li 1.32, 1.34) que integran para 3 hidrógenos c/u, características"" 

(dos dobletes J=7 Hz) para los protones de los metilos (16 y 17) del isopropilo. Estas 

señales también se encuentran afectadas por la presencia del anillo aromático en el anillo 

C, ya que se encuentran desplazadas 0.15 ppm respecto a su posición la materia prima. El 

metilo .18 (s, 3H) aparece a un desplazamiento químico de 0.81 ppm. 

Laesp~ctíoscopia de RMN permite observar que el es9ueleto de la. 7a-O-nietil

Conacytona X, no fue alterado durante la electrólisis: y que éste producto· presenta el 

sistema ort~,hklroxi-1,4-hidroquinona del anillo e; pro;egidÓ. con los éteres metílicos en 

los C-11, Ccl2 y Ccl4. E~te resultado se pu~de expli~ar-dé]la .mism:i manera que se 

explicó en el caso de la perezonii: ,(;:~~-: ~-';J> _:)~ 
,-. 

La metilación del hidroxilo hemiricet~lib() ~n el:c-;Ó, puede explicarse por la 

capacidad de donar el protón qué pos~e el grup'c>-hid~oxilo en presencia de bases fuertes 

como en nuestro caso, los aniones generados· por 'via electroquímica. La propuesta 

anterior se ve corroborad~ por los estudios_ electroa~alíticos realizados a la 7a-O-metil

Conacytona X y derivados metilados XI XII, donde se observa claramente la intluencia 

que tiene la presencia de hidroxilos en la molécula en el perfil de las gráficas l/E durante 
la electrorreducción de la quinona (Figura 19). La electroalquilación reductiva de la 7a

O-metil-Conacytona X produjo (Figura 32) el producto pentametilndo XVIII denominado 

7a ,1 l,/2,14,20-0-pe111a11ietil-9,/2,14-trie11-Co11acyto11a con un rendimiento del 10.4 %. 

7o:,ll,12,14,20'.0~pentnmetil-9,12,l4-trien-Conncytonn --

X 

•l.6V Hg 6F 

_CH3CNffBAP O.IM 
MczS0-1 

FIGURA32 
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De Ja misma reacción, también se aisló un producto de n;iayor polaridad, blanco 

cristalino (p.f. 185-187 ºC), el cual muestra en el espectro de niasas el ión molecular a 

miz de 420, que corresponde para una 'fórl1Jula · condens~da C24H360 6 • Este peso 

molecular representa un aumento de masa de 44 ·unid.ides respecto al peso de Ja 7rl.-O

metil-Conacytona X, lo cual concu·e~da cori la ~~tÍla~iÓn del enol original y la adición de 

dos metilos a Ja molécula. El espectr9 d~IR (Espect;o 23)muestra Ja pérdida de Ja señal 

correspondiente a Ja 1,4 quinona p'~ro l~ pr~senci~ ~e uno de Jos hidroxilos presentes en la 

materia prima. Se observ~ la pre~ehcla de,Ün iÍnlU6 aromátÍco ( 1602 cm·I). y de éteres 

(1114, 1050 cm·'). 

Al comparar el e~pectro dé.RMN 'H-de Ja materia prima (Es?ectro 2) con el de 

este producto (Espectro 24), se observa Ja pérdida de Ja señal del protón del enol (H-12). 

Un singulete a 5.63 ppm que integra para un hidrógeno, cuyo desplazamiento químico 

corresponde al protón hemiacetálico en _el C-20. En 4.56 ppm se observa un triplete J=2.6 

Hz que se asigná al H-7; que se encuentra desplazado 0.1 ppm a campo bajo. En Ja zona 

de metoxilos aromáticos se observa la aparición de tres nuevos s!nguletes (o 3.78, 3.76, 

3.74) que integran para 3 hidrogenos c/u. Se conserva la señal del metoxilo original unido 

al C-7 (O 3.41). El sistema AB de los hidrógenos 19 solo se observa parcialmente (O 

3.9,lH, J=l l, 2.4 o 3.35, IH, J=l l, 1.4), Jo mismo que el heptuplete del H-15 del 

isopropilo, debido a Ja sobreposición de señales. La señal del H-15 al igual que la del H-

7, se encuentran desplazadas a campo bajo aproximadamente 0.2 ppm debido a la 

presencia de un sistema aromático en el anillo C. También se observan dos señales a 

campo alto (o 1.33, 1.30) que integran para 3 hidrógenos c/u, características"º (dos 

dobletes J=7 Hz) para Jos protones de Jos metilos (16 y 17) del isopropilo. Estas señales 

también se encuentran afectadas por la presencia del anillo aromático en el anillo C, ya 

que se encuentran desplazadas 0.15 ppm de su posición en la materia prima. El metilo 18 

(s, 3HJ aparece a un desplazamiento químico de 0.81 ppm. 

La espectroscopia de RMN permite observar que en este producto, el esqueleto de 

Ja 7a-O-metil-Conacytona X tampoco se alteró_ durante Ja electrólisis y que presenta el 

sistema orto-hidroxi-1,4-hidroquinona del anillo C, protegido con. los éteres metílicos en 

los C-11, C-12 y C-14. La diferencia con el producto anterior consiste en que este no 

tiene metilado el hidroxilo del C-20. La RMN' IJC (Espectro 25) permite corroborar Ja 

presencia de siete carbonos unidos a oxígeno (o 96.7, 72.8, 66.6, 62.9, 59.8, 59.5, 55.8), 

que concuerdan con un producto reducido y tetrametilado XIX. 
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La electroalquilación reductiva de la 7a-O-metil-Conacytona X produjo (Figura 

33) el producto tetrametilado XIX denominado 7a ,l/,/2,/4-0-rerrameril-9,/2.14-trien

Conacytona con un· rendimiento deÍ 17 %. 

7cx,11,12,14·0~tet.rametil;9,I2,14·trien~Co!Jacyfona 

X 

:Hg . 6F 

~H;1CNffBAPO.IM 

Me:SO~,. 

XIX .17% 

De la misma reacción se obtüvo -también ~n prÓducto .blanco C:riséaiino. Este 

producto presenta las siguientes señales en 'H Ri\1N (Éspectro Z6): La pérdida de la señal 

del protón del enol (H-12). Un hidrógeno, cuyo desplazamiento químico (5.55 ppm) 

corresponde al protón hemiacetálico del H-20. Se pierde la señal del.H-7 original, lo cual 

significa la pérdida del oxígeno presente en el C-7. En la zona de metoxilos aromáticos se 

observa la aparición de tres singuletes (O 3.87, 3.76, 3.62) que integran para 3 hidrógenos 

e/u. La señal del metoxilo original desaparece. Se observa parte del sistema AB de los 

protones 19 (o 3.98 J=l4, 1.5). El hidrógeno 15 se observa claramente como un 

heptuplete 1=7 Hz a un desplazamiento químico de 3.42 ppm, el cual está desplazado a 

campo 0.2 ppm por la presencia del anillo aromático en el anillo C. También se observan 

a campo alto dos señales (o 1.32, 1.31) ·que integran para 3 hidrógenos c/u, 

características"" (dos dobletes 1=1 Hz) para los protones de los metilos (16 y 17) del 

isopropilo, que también se encuentran afectados por el anillo aromático presente en el 

anillo C. El metilo 18 (s, 3H) se observa desplazado a campo bajo en un desplazamiento 

químico de 1.26 ppm. 
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Este producto posee el sistema orto-hidroxi-1,4-hidroquinona del anillo C, 

protegido con los éteres metílicos en el C-11, C-12 y C-14, además se observa la pérdida 

por hidrogenólisis del metoxilo original del C-7. No .se observa la metilación del 

hidroxilo en el C-20. Con estos datos espectroscópicos se propone la siguente estructura 

(Figura 34) para este producto .XX .denominado 11,12,14-0-trimetil-irx -desmetoxi-

9.12,14-trie11-Co11acytona, el.cual se obtuvo con un rendimiento del 14.4 %. 

ll,12,14·0·trim~t.il~7Ó:~desmetoxi-9,12,14-trien-Conacytona 

X 

.Hs 

CH3CNffBA~O·~.M 
Me: SO.a 

FIGURA34. 

XX 14.4% 

Este producto introdujo la incógnita de como se comportan sustratos.con hidroxilo 

o metoxilo en C-7, respecto a la hidrogenólisis ya que como se ha descrito", la reducción 

catalítica CJi2 Pd/CJ. produce un !00% de hidrogenólisis en estc;is productos y por. vía 

electroquíl11ica la eliminación de éteres bencilicos es también factible'. 

La reacción de electroalquilación reductiva de .la. 7cx-0'inetÍl~Co.nacytona X, 

generó un .38.8 % de rendimiento total de productos redu¿Ído~ y':~rót~·gidos; Este 

porcentaje es más alto que lo que. usualmemese logra cábiener poq/ia:cjuímica en la 

reducción de- qu-ino~;s-de origen natural'·"·"·"· 

Con la finalidad de evitar la formación. de tantos productos como resÚltado de la 

electrólisis, se modificaron las condiciones experimentales en las ciiá_les se llevó a cabo.la 

rencción. 
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Se decidió cambiar la manera de colocar en la celda electroquímica la 7o:-O-metil

Conacytona X. La electroalquilación reductiva de este producto, se efectuó a potencial 

controlado (-1.6 V vs Ag) con electrodo de mercurio en acetonitriloffBAP.0.1 M, en 

presencia de sulfato de dimetilo. Una vez cerrado el circui.to eléctrico, se adicionó el 

diterpeno abietánico gota a gota con un dosificador, disuelto en la.solución del electrolito 

soporte ya burbujeada con nitrógeno, a la solución contenida en l~ celda de electrólisis 

que ya contenía al sulfato de di metilo. La finalidad de est.e c.ambiÓ. en la metodología fue, 

que cuando se redujera la materia prima, el. dianión · generado reaccionaría 

inmediatamente con el agente metilante, de una 111an~ra má~· ~ontrolada que cuando se 

coloca desde un inicio la totalidad de la materia prim~ en lá cé.Ida de reacción: 

La reacción electroquímica nunca tomÓuna coJ6rhciÓ~ rojiza, siempre conservó 

una tonalidad rosada-rojo claro. Después cii/1~.' re~c~ió~\; t~~ó una cromatoplaca en la 

cual se observó que solo había un so.fo product~ 'de.~enÓr polaridad que la materia prima. 

. . 
Mediante cromatografía relámpago se'aisló un producto blanco no cristalino, el 

cual muestra en el espe~tro de masas el ión ~olecular a miz 388, que corresponde pará 

una fórmula condensada C23H320 5• El espectro de IR (Espectro 27) muestra.la pérdida de 

la señal correspondiente a la 1,4 quinona y a los hidroxilos presentes en la m.ateria prima. 

Se observa la presencia de un anillo aromático (1599 cm·I) y de éteres (1117, 1103, 1041, 

1050cm·I). 

En el espectro de RMN IH de este producto (Espectro 28), se observa la pérdida 

de la señal del protón del enol (H-12). En 5.23 ppm un doble de dobles (J=5, 1.1) que 

integra para un hidrógeno. Estas constantes de acoplamiento solo son asignables al H-7, 

que sufre un desplazamiento a campo bajo de 0.8 ppm. Los valores de la constante de 

acoplamiento que posee esie hidrógeno, no son Jos que se habían venido observando para 

este protón en productos similares, lo ·que permite pensar en un cambio en la 

conformación del' anillo B. La. señal a o 4.83,· integra para un hidrógeno y presenta un 

acoplamiento a larga distancia d.e 1= 1.6 Hz. Esta señal se asigna al protón hemiacetálico 

del H-20 y el acoplamiento a larga distancia se lleva a cabo con el H-5. Este protón se 

encuentra 0.77 ppni ·desplazado a campo alto con respecto a lo que originalmente se 

observa en Ja materia prima. En 4.05 y 3.39 ppm se observa el sistema AB perteneciente a 

los protones de C-19._En la zona de. metoxilos aromáticos se observa aparición de tres 

singuletes (o 3.85, 3. 75, 3.72) que integran para 3 hidrógenos c/u. Desaparece la señal del 

metoxilo original (o 3.45) y tampoco se observa la metilación del hidroxilo del C-20. El 
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heptuplete del H-15 (J=7 Hz) del isopropilo se observa ali 3.4 y está desplazado a campo 

bajo 0.2 ppm debido a la presencia de un sistema aromát.ico en el anillo C. También se 

observan dos señales· a campo alto (li 1.34, 1.35) que integran para. 3 ·_!JiÚógenos c/u, 

características" (dos dobletes J=7 Hz) para los protones 'de los metilos (16 y 17) deI 

isopropilo. Estas señales también se encuentran afectadas por la· pres~ncia, del anillo 

aromático en el anillo C, ya que se encuentran despillZadas 0.15. pprrÍ'cle·s~ p~siciÓ~ en la 

materia prima. El ine_tilo 18 (s, 3H) aparece a un desplazami~ntdquf111icÓ de ii.7s ¡:ipm. • _· 

Por el análisis de lo.s datos anÍes. descriios se puede con¡;Iuir qué el' sistema orto

hidroxi-1,,¡_hidrÓqui~ona del anillo Cse e~cue~tra protegido con Ió~. é.ter~s ine.tílicos .en. 
los C-11, C'l2 yccJ4; generando el sistema trimetoxilado en·eJ·anilló C, pero los 

cambios tan importantes que se observan en los desplazamientos químicós dei H-7,' H-20 

y Jos H's-J9;asícomo el cambio de los valores de las constanies ·de acoplamiento del H-

7, sugieren que ·el esqueleto original presenta un cambio de conformación. La inexistencia 

de señales de hidroxilo en el IR, la pérdida de la señal del metoxilo del C-7, pero no del 

desplazamiento químico del H-7, el cual además se encuentra fuertemente desplazado a · 

campo bajo y la ausencia de la señal del metoxilo sobre el C-20 pero la existencia de 

oxígeno sobre este carbono dado el desplazamiento químico del H-20, hacen pensar en la 

posibilidad de tener un éter cíclico entre el oxígeno del hidroxilo del C-20 y el C-7. Esta 

propuesta explica el cambio de conformación en anillo B del diterpeno, que se evidencía 

en los cambios de la constante de acoplamiento del H-7, ya que este anillo, presenta una 

conformación de bote (Figura 35). 

H o-f-o 
~ .. ~\<: .• H 

· .. H· 

FIGURA 35 
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Este cambio de confonnación provoca que los carbonos C-7 y C-20 se encuentren 

sujetos a una mayor tensión y compresión en está molécula, que en productos metilados 

en el C-20 y sin este ciclo de oxígeno con el C-7. Este hecho se corrobora en el espectro 

de 13C RMN (Espectro 29), donde se oserva un desplazamiento a campo alto de 4 ppm 

del C-7 y de 5 ppm para el C-20 los que indican que estos carbonos se encuentran sujetos 

a una fuerte compresión y tensión en esta molécula". 

Las seis señales de carbono sp3 unido a oxfgeno que se observan en el espectro de 

llC RMN, (ll 98, 65.6, 64.7;62.9, 60.3) con sólo cinco oxígenos, corroboran la propuesta 

de dos sistemas cíclicos con los. oxígenos. 

El análisis del m'?delÓ DieidÍng pe~ite observar la factibilidad de la estructura 

· anterior. En esta, el H-7 se encuentra en la zona de desprotección del anillo aromático 

generado (Figura 36), además ·se éncue~tra 'exactamente sobre el plano del metoxilo del 

C-14, lo que puede ayudar a la desprote~ció~ de este protón por' una interacción con el 

oxígeno. Estos factores explican el corrimientl?.ª campo bajo de 0.8 ppm de esta señal. En 

el mismo modelo se observa que H-20 se encuentra por arriba del anillo aromático en una 

posición casi perpendicular al anillo (Figura 36). Esta disposición del H-20 provoca que 

se encuentre dentro de la zona de protección del anillo aromático, lo que explica el 

despluzamiento de 0.77 ppm. a campo alto de este hidrógeno. El desplazamiento de los 

protones 19 a campo bajo puede expHcarse por el cambio de confonnación y la tensión a 

la que está sujeto el oxígeno que forma el nuevo ciclo en este producto. 

--4~ zona de protección 

~VJ~f\_;z 
7 

_-- delanilloarom:\lico 

~ --- zonadedesprotección 

~ ' "''"'"=-"• 

FIGURA36 
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Han sido descritos" algunos productos naturales con sistemas de éteres cíclicos 

entre el C-20 y el C-7, pero no son muy frecuentes. 

La electroalquilación reductiva en presencia de sulfato de dimetilo con adición 

lenta de 7a-0-metil-Conai:ytona X, (Figura 37), permitió aislar . el . productó·: XXI 

denominado I J,12,14-0,rrimetil-(20-...+7)-oxo-7a. -desmeto.~i-9,J2,J4'.rri~11:Condcyto11a 
con un75% d~· ~~ndÍmiento .. Este producto posee el sistema orro~hidr~xi~l,4-
hidroquinona del :Í:milloC:, protegido con los éteres metílicos en el C~l I ;'c~1'iyc~I•i; . 

11,12,14-0-trimetiH20-...+7)-ox.o-7a-desmetoxi-9,12,14-triel1-ConacytOna 

R=OH 
Adición lenta 

X 

. CHJCNfrBAPD.JA-.1 
~!c!so~-.-- · 

FIGURA37 

XXI 

La di~posidón .ta~. espe~iaf que presenta el hidroxilo-20 en la 7cx-0-metil

Conacytona X'. qu~ está dirigido: hacia el centro del anillo B, no permite detc~minar 
claramente.si lapérdi~t'c1-d~J rTletoxilo del C-7 se produce por una sustitución del t_ipo SN2 

por parte efe! anión fórriiai:lo a partir del hidroxilo del C-20, o bien, por una activación 

electroquímica del ryl~t~~·ilo, ya que por ser un éter bencílico, se puede romper el enla~e 
C-OR durante el transcurso de la electrorreducción"º· 

Para esclarecer esta duda, se llevó a cabo la oxidación de. la ;1a-O-metil

Conacytona X con el reactivo de Iones (Figura 38). El producto obtenido XXII, presenta 

ahora Ja Iactona correspondiente en el anillo A. Este producto se ·sometió a 

.· 
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electroalquilación reductiva, esperando que si la pérdida del metoxilo del C-7 es 

provocada por una sustitución del tipo SN2 por parte del hidroxilo d11 C-20, el producto 

de la reacción debería conservar el metoxilo. Si por el contrario, la pérdida del metoxilo 

es debida a una activación del enlacé b~ncílico C~OR por medios lelectroquímicos, el 

producto de la reacción podiÍa perder el metoxilo::: 

XXII 85 % 

FIGURA38 

.. ·. 1 
De la electioalquilación reductiva a potencial constante (-1.r V vs Ag) con 

electrodo de mercurio en acetonitrilofI'BAP 0.1 M, en presencia de sulrato de dimetilo y 

adición lenta del producto oxidado XXII, se logró aislar por cromatogr¡1fía relámpago, el 

producto mayoritario de la reacción. Este producto es un aceite y muestra en el espectro 

de masas el ión molecular a miz 386, que corresponde para una fór\nula condensada 

C23H300 5• El espectro de IR (Espectro 33) muesira la pérdida de las sdñales del sistema 

or10-hidroxi-l ,4~quinona. Se observa la presencia del carbonilo de la ladtona (1724 cm·•), 

del anillo aromático ( 1602 cm·'), y de éteres (1143. 1105, 1041 cm·1). 
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En el espectro de RMN 'H de este producto (Espectro 34), se observa la 

desaparición de la señal del protón del enol (H-12). En 6.84 y 6.03 ppm se observa la 

aparición de un sistema AB donde cada señal integra para un protón. Este sistema se 

asignó a una doble ligadura entre el C-6 y el C-7. En 4.35 y 4.15 ppm se observa la parte 

del sistema AB perteneciente a los protones del C-19 los cuales ~e desplazaron a campo 

bajo 0.4 ppm por la presencia del carbonilo en el C-20. En la zona de metoxilos 

aromáticos se observa la aparición de tres singuletes (o 3.87, 3.85, 3.66) que integran para 

3 hidrógenos c/u. Se pierde In señal del metoxilo unido al C-7 (6 3.45). El heptuplete del 

H-15 (I=7 Hz) del isopropilo se observa a 6 3;39, el cual se encuentra desplazado 0.2 

ppm a campo bajo por la presencia d.e u'! anillo. aromático en el anillo C. En un 

desplazamiento químico de L32 ppm se observa un doblete (I=7 Hz) que integra para 

seis protones que se asigna a lcis protone-s de los metilos (16 y 17) del isopropilo, que se 

encuentran también desplazados o: IS pp.m a: campo bajo, afectados por la presencia del 

anillo aromático en el.anill~ e: El ~etil~·¡g (s, 3H) aparece a un desplazamiento químico 

de 1.09 PP'!l• despl~ado. he cnmpci bajo 0.3 ppm. La presencia de la doble ligadura entre 

C-6 y C-7 explica el despla.zamiento a campo bajo de los protones del metilo 18. 

La electroalquilación reductiva· en las condiciones mencionadas del producto 

XXII, pennitió obtener el sistema orto-hidroxi-1.4-hidroquinona del anillo C, protegido 

con los éteres metílicos en C-11, C-12 y C-14, generando el produ.cto XXIII denominado 

JJ,J2,14-0-metil-7ct. -desmetoxi-20-oxo-6,9,J2,14-tetrae11-Co11acyto11a con un 48.5% de 

rendimiento. Este producto posee el sistema aromático trimetoxilado y una doble ligadura 

entre los C-6 y C-7 generada por la pérdida del metoxilo de C-7. Se propone el siguiente 

mecanismo (Figura 39) para la síntesis del producto XXIII. 
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11,12,14-0-metil-7a-desmetoxi-20-oxo-6,9,12,14-tetraen-Conacytona 

XXIII 48.5% 

FIGURA39 

El aislamiemo de este producto como producto principal, indica que existe una 

activación y ruptura electroquímica del enlace bencilico C-OR, lo que provoca una 

rnptura tipo hidrogenólisis electroquímica en productos con sustituyen.te hidroxilo o 

derivado oxigenado en C-7. Esta característica de la reacción de electroalquilación 

reductiva en estas condiciones de trabajo, no presenta ventaja sobre la reacción química 

ya que como se mencionó, ambas producen los derivados de Ja hidrogenólisis en mayor 

proporción. 

Con base en .los resultados anteriores y analizando los productos y rendimientos 

obtenidos en las reacciones de electroalquilación reductiva de la 7a-0-metil-Conacytona 

X y del derivado oxidado XXII, se pueden obtener datos importantes sobre la reacción de 

hidrogenólisis que presentan este tipo de productos. 
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El hecho de que se fonne el producto de hidrogenólisis XX, cuando se lleva a 

cabo la electrólisis de "golpe" (se adiciona a la celda electroquímica .toda la quinona antes 

de llevar a cabo la electrólisis), demuestra que esta reacción' ~s intermolecular y necesita 

de una fuente de hidrógeno, que por la gran c~ntidad de 'materi~ prima presente, puede ser 
otra molécula de 7a~O-m~til-ConacytonaX (Flgurá 40). Por ~l contrario cuando se lleva 

a cabo la eléctrólisis con l¿ adición lenta\ d~' la quinona; ésta reacciona 

intramolecularmerite para estabilizar • el. radical.' D~bÍdo ·.~ que n~. hay . una fuénte de 

hidrógeno disponible por la baja concentración de lll~léculas donadora5 de hidrógeno en 

el medio, el radical reacciona ya sea forrií~ndo ~j éter cíclico X~I si está di~ponible el 

hidroxilo de c~20 (Figura 40) o bien; fom~nd~ el próducto con la dobleligacÍtira XXIII 
cuando no está disponible elhid.roxilo de C-2o (Figura' 39). 

~~~~~~s~iº:~~i~~J~·t~ra~;:~~~~~!~s~!~g~~~ 
LA ELECTRbLISISDELA7u-O-METIL-CONACYTÓNA .··, 

xxr 

-H· 
Adic:idn 

lenr.1 

FIGURA40 
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Se ha propuesto'º que este tipo de h idrogenólisis se lleva a cabo después de que se 

ha formado el sistema aromático, ya que de esta manera se forma un éter bencílico el cual 

es susceptible a esta reacción. Por lo tanto, se puede proponer que en el caso de la 7a.-O, 

metil-Conacytona X, primero se reduce y se metilo la hidroxi-quinona formando el 

sistema aromático trimetoxilado mediante el mecanismo propuesto para la perezona 

(Figura 31 ), y posteriormente se lleva a cabo la hidrogenólisis. De esta manera se puede 

explicar que en el caso de la reacción donde se llevó a cabo la electrólisis de "golpe", 

donde se pasaron unicamente 250 C (6F) en 1 hr, se obtuvieron 2 productos sin 

hidrogenólisis y uno con hidrogenólisis. Por el contrario, en las electrólisis con 

dosificación de la 7a.-0-metil-Conacytona X y el derivado oxidado XXII, por el tiempo 

de la dosificación se tuvierón que hacer pasar 630 C (15.1 F) en 4 .hrs y 600 C (14.3) en 4 

hrs respectivamente, se. aislaron como productos mayoritarios los productos donde se 

llevó a cabo una hidrogenólisÍs en la molécula. 

62 



CONCLUSIONES 
y 

PERSPECTIVAS 



• Se logró la síntesis de los derivados dimetilado y trimetilado de la 7a-O
metil-Conacytona. 

• El estudio del comportamiento electroquímico de los tres derivádos de la 
Conacytona, demostró que !Ós 'pro iones ácidós de una !llºlécula influyen 
en el mecanismo qe redÚcción de las quinonas me~ian.te una reacción 
química acopladadeautoprótonación, pasando de un mecanismo del tipo 
ECE en productos 'Con hidroxilos, a uno del tipo EE donde no existen 
este tipo dé gru'po funcional. 

Esta influencia no impide obtener el dianión de la hidroquinona que se 
genera por la electroreducción de la quinona, lo que permite llevar a 
cabo una reacción de adición de un electrófilo sobre este dianión aún en 
productos que contienen hidroxilos enólicos en él; pero puede -ser un 
factor para que no se obtengan mejores n::ndimientos. 

Se determinó que un medio de reacción adecuado para llevar a cabo la 
protección . del sistema quinona mediante una reacción ·- de 
électroalquilación preparativa, consiste en TBAP 0.1 M eñ acetonitrilo 
como electrolito soporte, un electrodo de mercurio como ·elect.rÓdo ·de 
trabajo y como agente alquilante ,sulfato de dimetilo., 

En las condiciones anteriores se pueden obtener las quinonas reducidas y 
protegidas como los éteres metílicos de la hidróquinona correspondiente, 
con rendimientos que van desde un 39 % a un 88 %. Estos rendimientos 
son en particular para los productos naturales estudiados, muy superiores 
a los que usualmente se obtienen por la vía química 'normal. 

Productos con el sistema orto-hidroxi-1,4-quinona, presentan la 
metilación del enol correspondiente; - obteniéndose - los productos 
trimetilados erí un solo paso. -
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• Esta metodología permite reducir a .la quinona . selectivamente en 
presencia de otros grupos funCionales como alquenos, lactonas y éteres 
cíclicos. Sin embargo, .se .obser.va una activación de los éteres bencí!icos 
obteniendo los productos de hi?rogenólisis elec~roquímica. 

·,; ... ·_:. '.:::--·-·::··_:._~>>!-.\~·-' -:_~:~:~·:: " . .: -· ._: .. " 
• Si la propuesta delmeca11isrrío"de)a rédÚcción electroquímica es cierta 

(Figura 40), plledeéxi.stiéunf ventaja sobre la reducción catalítica (H2 

Pd/C) desde d punto;deyista de la hidrogenólisis, ya que un mejor 
control del tiempo de}Iectrorréducción y la cantidad de electricidad que 
pasa por la celda, pUede dar' lugar a productos donde se reduzca y proteja 
selectivamente el sistema orto-hidroxi-1,4-quinona, minimizando la 
cantidad· de product~ hidrogenolizado electroquímicamente, lo cual es 
muy dificil de controla~ en una reducción química. 
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PARTE 
EXPERIMENTAL 



.MEDIOS DE REACCIÓN Y REACTIVOS: 

Como medio de reacción para los estudios electroquímicos, se empleo Ún medio 

consistente en perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) 0.1 M como electrolito soporte en 

acetonitrilo. El acetonitrilo empleado como disolvente fue Aldrich grado anhidro con una 

cantidad de agua _menor al 0.0005 9ó y envasado en .una botella Sure/Seal, por lo que 

todas las manipulaciones de este disolvente se ·hicieron con cánulas· o jeringas 

previamente secadas en la estufa y un flujo de argón de alca ~~reza;. Como électrÓlico 

soporte se utilizó el perclorato de tetrabutilamonio (TBAP)Fluk'a' grado electroquímico. 

El nitrógeno empleado para saturar las soluciones y eliminar el oxígenÓ fue .Llnde de 

grado ultra alta pureza; este se hizo pasar por una trampa de h,umedad-~onsis·t~nte _en · 

malla molecular de 4 A Y. posteriormente)e bÚrbujeó a la entrada de las celdas. en 

acetonitrilo anhidro. El mercurio_empleado como electrodo fue mercurio para anÍílisis y 

polarografía Merck .. 
- " ,- ~ 

El sulfato de di metilo empléado en las electroalquilaciones fue Aldrich de pureza 
. - . ' 

99.9 9ó por lo ·que•. se utilizó sin más purificación, lo mismo que para el 

trifluorometansulfon~todé metilo; el bromuro de etilo y el iodometano. El ácido be~zóico 
empleado fue Merckgrado reacti_vo·analítico y se empleó sin mayor purificación. 

DIAGNOSTICO.ELECTROANALITICO: 

Para los. estudios electroanalíticos, se empleó un potenciostato-galvanostato 

EG&G PAR modelo.273A acoplado a una computadora mediante una interfase GPIIB. 

Los estudios electroanalíticos de los productos fueron realizados.mediante la técnica de 

voltamperometría cíclica o de barrido triangular a temperatura ambiente, con un medio de 

TBAP (perclorato de tetrabutilamonio) 0.1 M como electrolito soporte en acetonitrilo. El 

medio de reacción fue saturado con nitrógeno con un burbujeo durante 25 minutos. Se 

usó una celda de 5 mi para electroanálisis de tres electrodos, un electrodo de gota 

pendiente de mercurio EG&G PAR modelo 303A como electrodo de trabajo, como 

electrodo de referencia un alambre de plata y un alambre de platino como contraelectrodo 

o electrodo auxiliar. 

Las condicio.nes empleadas en el e_lectrodo fueron tamaño de gota "small", 

modalidad del electrodo "HMDE" (Hanging Mercury Drop Electrode), El barrido se 
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realizó ª. diferentes velocidades y con la siguiente secuencia de programación en los 

experimentos: E1 (Potencial de inicio) -0.2 V, E1 (Potencial de retomo 1) -2.0 V, E2 
(Potencial de retorno 2) Pass, Er (Poten~ial final) -0.2 V. Cada uno de los experimentos se 

repitió por triplicado y los resultados descritos son el promedio de lastres experimentos. 

Para la determinación de la constante de difusión ·de· la 7a., 12,20-0-trimetil 

Conacytona Xlr se empleó un electrodo giratorio marca Tacussell mod~l~EDII O 1 T con 

un disco de piri~i~o ·de 2 mm de diámetro. La superficie del eÍect¡o;¡o. fu~ pulida con 

alúmina de o.o5µ y e~juagada con agua desio~izada. A contiriuació~ ~e:lav<s'co~ Íma 

solución de HN03 al 5% y se enjuagó varias veces can· nguá'ciesioiíiz~dai Por último lá 

superficie se lávó con acetona: La velocid~dde lmrid6 ~el ;~;~ncl~Ú~ed.e 5 ~vis en un 

rango de velo~idnd de rnta~Íónde 100 . a 1500' ITI1p; d~{~nni~~dÓ p~r la viscosidad del 

medio y el r~.dio del ~.léctro_do•~.· E~t~ rango 'cie ~~locidad~s és .. donde sé cumple .la 

condición hidro.dinámica ,de iener urí régimen d~. difusión convectivÓláminar a 25ºC. 

(Temperatura ambiente :ri~rox.). El ba~ido d~l pote~cial se efectuó de ii a 72.0 V VS Ag. 
-· ._-,,.._ .--. ·:(==---~-' "éo •• ,,_._ 

·- ... ' , ,; '~·' .~ 

ELECTROLISIS PREPARATIVAS: 

Para las electrólisis ri poie~gial imp:esio 'se e~pleóuri potenci~stato-galvano~tnto 
EG&G PAR modelo 27JA acoplado a unircoÍnput;dora mediant~ una intérfa~e GPIIB. 

Las electroreducciones s~ llevaroh a cab~ en ~~a:celda EG&G .PAR modelÓ 377A a 
temperatura ambiente. Esta ~eldá, pen:;;itéi~ s~~~ra~ión del ánodo y el cátcicto c'on una 

membrana de Vycor (Figura 41). Como ele~trocio d~ trabajo se ~tiliz9_ un ele~irodo de 

mercurio de 12.6 cm2 de superficie. 

En todos los experimentos se utilizó como electrodode refere~cia u~ alambrnde 

plata y como contraelectrodo un electrodo de grmí'~uperflci~· cieipla;i~6: En todas. las 

ocasiones, las celdas de trabajo fueron previamente pu~gadas ~cm ~naccÍrdent~ de 

nitrógeno, después de lo cual se inyectó la solu~iÓn deÍ~Í~ctr~Útd:sop~iÍe;" ~ant~niencio 
una atmósfera inerte durante el transcurso de tocios. lo~. experimentos cori una é.orrie'nte. 

constante de nitrógeno. A la salida de la celda, los gas~s arrastrrid~s se hici~roll burbujear 

en una trampa de anilina en metanol/agua para eviiar posibles iritoxlcaciones co~ los 

agentes alquilantes. 
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CELDA DE ELECTROLISIS PREPARATIVA 

ti 
1) Burbujeador con acetonitrilo 
2) Electrodo de referencia de plata 
3) Contraelectrodo de platino 
4) Celda de electrólisis 
5) Barra magnética 
6) Electrodo de mercurio 
7) Contacto eléctrico 
8) Agitador magnético 
9) Burbujeador/trarnpa con metanol-anilina 
10) Burbujeador con nujol 
11) Membrana de vicor 

FIGURA 41 

El curso de las,renccion~s,Jns sepnraciones de los productos de electroreducción y 

In pureza de los productos se morliiorearon éon cromatofolios ,pnra cromatografía en capa 

fina de sílica gel marca M~che~e;:N~gel Alugram Sil GIUV254 con un espesor de cama de 

0.2 mm. El reveládo d<estas pl~as~ se realizó con luz ultravioleta y una solución de 

sulfato céricoº al 1 % ,, disÚelto en H2S04 2N. Las cromatografías relámpago y 

recromatografí;s s~cesi~as, se desarrollaron en silica gel Macherey-Nagel para 

cromatografía en c,olumna d~ malla 230-400 en columnas de vidrio de 1.5 o 1 cm. de 

diámetro. Las cromatografías en capa fina preparativas se realizaron en las 

correspondientes placas marca Macherey-Nagel Sil-25. 
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Para los estudios de espectroscopia de Infrarrojo (IR), se empleó un equipo 

Nicolet Magna-IR 750; para los estudios de espectroscopia de Resonancia Magnética 

Nuclear de Hidrógeno (RMN IH) y Resonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 

(RMNIJC) se utilizaron equipos Varian gemini 200 y UNITY-300. Los desplazamientos 

químicos descritos, están referidos al TMS en los espectros de R.ivL"I IH y a la linea 

central del CDCl3 en 77 ppm para los espectros de RMN IJC. Para la espectrometría de 

masas (EM) se empleó un equipo Jeol JMS AX505HA. Los puntos de fusión se 

determinaron en un equipo Fisher-Johns y no están corregidos. 

7cx-O-METIL-CONACYTONA X: 

La 7cx-O-metil-Conacytona X fue aislada previamente en gran cantidad de Salvia 

ca11dic<111s'1 y Salvia a11asro111osa11s'. Se · redristalizó .de aéetaio de etilo-hexano hasta 

punto de fusión constante (210-213 'C): IR (CHCl3) v;::.;1• cnl'': 3595, 3393, 1639, 1150, 
1110; R.i\1N IH (CDC13) 15 ppm; J Hz: 7.1 (s,.lH, int 0 20, -OH fenólico), 5.6 (d, lH, 

J=2.6, H-20), 4.43 (dd, lH, J=3.2, 2.2, H-7), '3.86 (dd, IH; J=l l, 2.4, H-19), 3.34 (dd, 

IH, J=l l. 1.4, H-19), 3.45 (s, 3H -OMe), 3.2 (hept:, IH, J= 7, H-15), 1.25, 1.22 (d, 3H, 

J=7, Me-16 y Me-17), 0.825 (s, 3H, Me-18); RMNl3C (CDCl3) 15 ppm: 186.l, 183.9, 

150.8, 142.8, 142.5, 124.62, 94.65, 69.7, 65.6, 56.92, 41.7, 39.8, 39.8, 34.4, 32.1, 23.9, 

23.1, 22.4, 20.89, 19.6, 19.5; EM impacto electrónico miz (abundancia relativa): M+ 376 

(1.2), 344 (100), 299 (33), 298 (91.7), 229 (31.7), 230 (35.7). 

7cx,20-0-DIMETIL-CONACYTONA XI: 

La 7cx-O-metil-Conacytona X ( 100 mg.) en metano! ( 1 O mi) y en presencia de 

ácido para-toluensulfónico (5 mg), se agitó magnéticamente por 12 hrs a temperatura 

ambiente. Se evaporó el disolvente en un rotavapor y el producto crudo se separó por 

cromatografía relámpago de silica gel, aislando un aceite amarillo (XI, 91 mg, 86 %): IR 

v r;::,.ci, cm-1: 3394, 1636, 1150, 1108; R.iv!N IH (CDCl3) 15 ppm J Hz: 7.05 (s, IH, int Dp, 
-OH fenólico), 5.05 {s, IH, H-20), 4.37 (dd, lH, J=5.5, 3, H-7), 3.63 (dd, IH, J=l Ll, 2.4, 

H-19), 3.43 (s, 3H -O.Me), 3.3 (dd, IH, J=l 1.1, 1.3, H-19), 3.2 (hept, lH, J= 7, H-15), 
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3.12 {s, 3H -OMe), 1.25, l.23 {d, 3H, J=7, Me-16 y Me-17), 0.78 (s 3H Me-18); RMNIJC 

(CDC13) o ppm: 186.5, 184.l, 150.l, 142.9, 130.0, 125.l, 102.l, 69.9, 66.2, 57.6, 55.2, 

41.8, 40.5, 40.l, 35.3, 32.5, 24.5, 23.7, 22.9, 21.6, 20.1, 20.Z; EM impacto electrónico 

miz (abundancia relativa): M+ 390 (l.3), 359 (2.l), 330 (1.8); 315 (l.l), 298 (100), 283 

(27), 255 (25), 241 (8), 227 (12), 187 (9), 129 (7), 83 (7). 

7a,12,20·0-TRIMETIL-CONACYTONA ·· XII: 

La 7a,20·0·dimetil·Conacy.tona XI (100 mg) disuelta en éter etílico (10 mi), se 

trató con una so!Ución de diazonietano en éter. La adición de la solución de diazometano 

se detuvo cuando se. consu.mi9 la totalidad de la materia prima. La solución se trabajó al 

dia siguiente, separan.do el producto crudo con una columna relámpago de sílica gel, de la 

cual se obtiene un aceite amarillo (XII, 83 mg, 80.1 %): IR V ,;~:ci, ~m-1; 1660, 1144, 1108, 

1057; Riv!N 1¡.¡ (CDCl3) o ppm J Hz: 5.1 (s, IH, H-20), 4.39 (dd, IH, J=3.2, 2.4, H-7), 

3.85 (s, 3H -OMe), 3.65 (dd, IH, 1= 11, 2.8, H-19), 3.45 (s 3H -OMe), 3.32 (dd, IH, 1= 11, 

1.6, H-19), 3.2 (hept, IH, 1= 7, H-15), 3.17 (s, 3H -OMe), l.24, l.20 (d, 3H, 1=7, Me-16 

y Me-17), 0.79 (s 3H Me-18); RMNIJC (CDCI3) l5 ppm: 187.2, 184.5, 156.3, 145.6, 

140.8, 136.8, 102.0, 69.8, 66.0, 60.5, 57.5, 55.1, 42.2, 40.2, 39.9, 34.7, 32.3, 24.6, 23.8, 

22.5, 21.2, 20.6, 20.3; EM impacto electrónico miz (abundancia relativa): M+ 404 (14), 

389 (1.5), 373 (8), 344 (7), 327 (11), 312 (100), 297 (68), 283 (18), 269 (33), 253 (13), 

241 (14). 

1,4-BENZOQU!NONA· VIII: 

La 1,4-b~nzoquinona VIII empleada en los experimentos de electrólisis 

preparativa, fue previamente· recristalizada de éter etílico caliente y e posteriormente 

sublimada al vacío, obteniendo un producto cristalino de color amarillo. (pf. 112-114 ºC). 

El producto purificado fue comparado por cromatografía de placa fina eón una muestra 

auténtica y el espectro de RMN IH se comparó con el descrito en la literatura". 
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1,4-NAFTOQUINONA IX: 

La 1,4-naftoquinona IX utilizada en los experimentos de electrólisis preparativa 

fue previamente ~cristalizad~ ele éter etílico caliente y posteriorméme sublim~da al vado, 

obteniendo cristales de color amarillo {pf. 121-123 ºC}. El producto purificado se 

comparó por cromatoÚafia de placa fina con una mues era auténtica y el espectro de RMN 

'H se comparó con ei'diiscrlto e~ la liceratura". 

PEREZONA I: 

La muestra de perezona I fUe proporcionada por el Dr. Federico García limenez 

quien la aisló previamente de extractos hexánicos de raíces de Perezia cuemavacaiia•. La 

muestra se purificó por una cromatografía relámpago y posterio;~éme se r~cristalizó de 

acetato de etilo-hexano hasta punto d~ fusión constante 002-104 ºC). Es Un producto 

cristalino amarillo. brillante que presenta las' sig,uie~ies' características "espectroscópicas: 

IR v ;:,_ci, cm·•: 3411, 3059, 1639; RMN •Í-I(coc13)o¡>ph, 1.Hz: 7.g:ns. TRint_D2Cl, -

OH fenólico}, 6.48 (c, IH, 1=1.6), 5:06 (th;,1H;l='6:8 •. 1 :~), 3;05 (~. ÍHJ=7) 2.06 (d;3H, 
1=1.6), 1.64 (d, 3H, 1=1.4), 1.53 (d, 3H, 1='1.4);· 1.2 (d, 3H;J=7); Ri\1NIJC (CDCl3) 1i 

ppm: 187.2, 183.7, 153.1, 140.9, 134.2, J3Ó.3, 124.5,.123.5, ~3.9!28.7;25.5; 26.4, Í8.3, 

17.4, 14.5; EM impacto electrónico m/z(abundancia relativa):' M.; 248 (11.5), 234 (0.4), 
219c2i, 191(ID),186(12i, 176(100), i5.1 ch'. · · · · · · 

·,-·--

ELECTROL/S/S.PREPÁRATIVA;DE J,4~l3ÚtZOQlJIN01VA' EN PRESENCIA' DE 

ACIDO BENZO/COi · ::e·.:· __ ·,, 
'' :o·---:=--;. 

En la celda de eleétrólisis.preparativa(Figura 41) se disolvió la 1,4,benzoquinona 

VIII purificada (50 mg, 4.6:3x 10·• mólesi y el ácido benzdi~o ci5orrig, 1 :22x JO·J mol~s) 
en 1a solución del eleclrolito sóp~rte C5óml): se bu;oujéó .1a so1~ció~ con nitrógeno 

durante 40 minutos. La reacción el~ctroquímicá se Ílevó . a' ~~bÓ en: las sigÚientes 

condiciones: potencial impuesto E~ -1.5 V ·vs 'Ag/ ~anÚdad 
0

d~.·~arga suministrada 

Q=IOOC (2.25 F). A! iniciar la electrÓlisis la .solución tomó un color. rojizo el cual 
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coincidió con un gran paso de corriente. por el sistema. Al finalizar la reacción, la 

solución solo presentó una tenue tonalidad rosada. Después de la electrólisis a potencial 

impuesto, se eliminó el disolvente de la reacción en el rota vapor. El residuo se disolvió en 

agua salada y se separó el producto orgánico mediante extracciones con éter etílico. La 
fracción orgánica se cromatogrÍlfió en .una columna relámpago de sílica gel, de donde se 

obmvó un producto blancó cristalino de pf. 170-172 'C (XIII, 38 mg, 74.6 %), que fue 

identificado como la 1 ;4-benzohidroquinona XIII por comparación con un estándar en 

cromatografía en placa fina y punto de fusión, así como con el espectro de RMN 'H 

descrito en la literatura". 

ELECTROLISIS PREPARATIVA DE .. I,4-BENZOQUINONA CON POSTERIOR 

ADIC!ON DE SULFATO DE DIMET!LO:·· 

En la celda de electrólisis preparativa (Figura 41) se disolvió la 1,4-benzoquinona 

VIII purificada (100 mg, 9.26x IO·• moles) en la.solución del electrolito soporte (SO mi). 

Se burbujeó la solución con nitrógeno durante 40 minutos. La reacción electroquímica se 

llevó a cabo en las siguientes condidones: potencial impuesto E= -1.5 V vs Ag', cantidad 

de carga suministrada Q= 270 C (3 F). La solución tomó al inicio de la electrólisis un 

color rojizo el cual se eliminó casi por completo al adicionar el sulfato de dimetilo (0.5 

mi, 5.27x 1 O·l moles) después de la electroreducción al potencial impuesto. La solución se 

dejó en la celda en agitación por 2 hrs. Una vez transcurrido ese' tiempo, se adicionaron 

ID mi de una solución acuosa de KOH al 10% a la celda de electrólisis para eliminar el 

exceso de sulfato de dimetilo dejándose en agitación por 1 hr. Posteriormente se eliminó 

el disolvente de la reacción en el rotavapor. El residuo se disolvió en agua salada y se 

separó el producto orgánico mediante extracciones con éter etílico. La fracción orgánica 

se lavó, se secó con sulfato de sodio anhidro y se concentró por evaporación del 

disolvente. El producto crudo se cromatografió en una columna relámpago de sílica gel, 

de donde se obtuvó un producto blanco cristalino de pf. 56-58 'C (XIV, 59 mg, 46.17 %), 

de menor polaridad que la materia prima: IR v :;:¿ci, cm·I: 3022, 2930, 1593, 1514, 1246, 

1181, 1107, 1044; RMN IH (CDCl3) 1i ppm: 6.83 (s,4H, H's-aromáticos), 3.76 (s, 6H, 2-

0Me); RMN 13C (CDCl3) 1i ppm: 153.7, 114.5, 55.9; EM impacto electrónico miz 

(abundancia relativa): M+ 138 (55), 119 (7), 105 (7), 91 (8), 82 (6), 71 (9), 58 (47), 43 

(100). 
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ELECTROLISIS PREPARATIVA DE 1,4-BENZOQU!NONA EN PRESENCIA DE 

SULFATO DE D!METILO: 

En 1á celda de electrólisis preparativa (Figura 41) se disolvió la 1,4-benzoquinona 

VIII purificada ( 100 mg, 9;26x 104 moles) en la solución del el~ct;Ólito soporte (50 mi). 

Después de 40 minutos de burbujeo de la solución con ñiírógeno y antes de cerrar el 

circuito eléctrico, se adicionó a la celda el sulfato de dimetilo (0.5 mi, 5.27x10·l moles). 

La reacción electroquímica se llevó· a cabo en )as ·siguientes condiciones: potencial 

impuesto E= -1.5 V.vs Agº, cantidad de carga suministrada Q= 270 C (3 F). La solución 

tomó un· color rosado durante· la electrorreducción.· Una vez transcurrido el tiempo de 

electrólisis, se adicionaron 10 mi de una solución ~éuosa de KOH al 10% a la celda para 

eliminar el exceso de sulfato de di metilo dejándose· en agitación por 1 hr. Posteriormente 

se eliminó el disolvente de la ~eacció~ en elrot.ivapor. Él residuo se disolvió en agua 

salada y se separó el producto orgáni;ó m'ediahte e~tracciones con cloruro de metileno, lo 

que permitió recuperar el producto ele~frciliz~do y el TBAP utilizado en la reacción. La 

fracción orgánica se la~Ó. s~'.~ecÓ co~~sulfato d~sÓclio anhidro y se concentró por 

evaporación del disolvente; ,El- produc[o crudo se cromatografió en una columna 

relámpago de síli~a gel, de donde se obiu~ó un producto blanco cristalino de pf. 56-58 ºC 

(XIV, 112 mg, 88 %), de meno~ pol.ari.dad'que la materia prima, que se identificó 

espectroscópicainente. 'cómo el. l ,4'dimet6xi'benceno. xrv · obtenido de la reacción 

anterior. 

ELECTROLISIS PREPARATIVA DE 1,4-NAFTOQU!NONA EN PRESENCIA DE 

SULFATO DE DlMETJLO: 

En I~ celd~ de electrófüis preparativa -(Figura 41) se disolvió la 1,4-naftoqttinÓna 

IX purificada (150 mg~ 9.49xl0:4 mÓl~s) en la solución del electrolito soporte (50 mi),. 

Después de 40 minutos de burbujeo de la solución con nitrógeno y antes de cerrar_ el 

circuito eléctrico, se_adiCÍonó a la ~elda el sulfato de dimetilo (0.6 mi, 6.32xl0-J moles). 

La reacción ~lectroquÍmica se llevó -a cabo en las siguientes condiciones: potencial · 

impuesto E= -1.5 V vs Agº, cántidad de carga suministrada Q= 290 C (3.2 F). La 

solución tomó un coi6·r. rosado durante la electrorreducción. Una vez transcurrido el 

tiempo de electrólisis, ~e adicionaron 1 O mi de una solución acuosa de KOH al .10% a la 

celda para eliminar el exceso de sulfato de dimetilo dejándose en agitación por 1 hr. 
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Posterionnente se eliminó el disolvente de la reacción en el rotavapor. El residuo se 

disolvió en agua sal~da y se separó el producto orgánico mediante extracciones con 

cloruro de metilenO, · 10 que pennitió recuperar el producto electrolizado y el TBAP 

utilizado en la reacción. La fracción orgánica se lavó, se secó con sulfato de sodio anhidro 

y se concentró por evaporación del disolvente. El producto crudo se cromatografió en una 

columna relámpago de" sílica gel; de donde se obtuvó un producto blanco cristalino de pf. 

82-84 ºC (XV, 124 mg, 70 %), de menor polaridad que la materia prima: IR v;::,_ci, cm-1: 

3076, 2939, 1595, 1464, 1388, 1272, 1158, 1102, 1024; R..\<!N IH (CDC13) B ppm J Hz: 

8.2 (dd, 2H,' J=6.5, 3.3, H's-aromáticos), 7.5 (dd, 4H, J= 6.5, 3.3, H's-aromáticos), 6.71 

(s, 2H, H's-aromáticos), 3.93 (s, 6H, 2 -OMe); RMNIJC (CDCl3) B ppm: 149.5, 126.3, 

125.8, 121.7, 103.I, 55.7; EM impacto electrónico miz (abundancia relativa): M+ 188 

(98), 173 (100), 157 (5),145 (43), 130 (21), 115 (18), 102 (17), 91(15), 76 (13). 

ELECTROLISIS PREPARATIVA DE PEREZONA EN PRESENCIA DE SULFtlTO 

DE DIMETILO: 

En la celda de electrólisis preparativa (Figura 41) se disolvió la perezona 1 

recristalizada (100 mg, 4x104 moles) en la solución del electrolito soporte (50 mi). 

Después de 40 minutos de burbujeo de la solución con nitrógeno y antes de cerrar el 

circuito eléctrico, se adicionó a la celda el sulfato de di metilo (0.3 mi, 3. lx 10·3 moles). La 

reacción electroquímica se llevó a cabo en las siguientes condiciones: potencial impuesto 

E= -1.6 V vs Agº, cantidad de carga suministrada Q= 150 C (3.5 F). La solución tomó un 

color rosado durante la elec1rorreducción. Una vez transcurrido el tiempo de electrólisis, 

se adicionaron 10 mi de una solución acuosa de KOH al 10% a la celda para eliminar el 

exceso de sulfato de dimetilo dejándose en agitación por l hr. Posteriormente se eliminó 

el disolvente de la reacción en el rotavapor. El residuo se disolvió en agua salada y se 

separó el producto orgánico mediante extracciones con cloruro de metileno, lo que 

perrnitió recuperar el producto electrolizado y el TBAP utilizado en la reacción. La fase 

orgánica se lavó, se secó con sulfato de sodio anhidro y se concentró por evaporación del 

disolvente. El producto crudo se cromatografió en una columna relámpago de sílica gel, 

de donde se obtuvó un aceite incoloro (XVII, 82 mg, 71 '1o) de polaridad menor que la 

materia prima: IR v;::,_ci, cm-1: 3066, 2932, 1603, 1670, 1465, 1404, 1351, 1112, 1071, 
1031; RMN IH (CDCl3) 6 ppm J Hz: 6.4 (d, !H, J= !:6), 5.1 (t-hep, l H, J=6.8, 1.4) 3.8 (s, 
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3H), 3.75 (s, 3H), 3.73 (s, 3H), 3.3 (hex, IH, J=7), 2.2 (d, 3H, J=l.6), 1.65 (d, 3H, J=l.4), 

1.53 (d, 3H, J=l.4), 1.25 (d, 3H, J=7); RMNl3C (CDCl3) B ppm: 154.4, 152.0, 145.6, 

130.8, 128.9, 126.9, 125.2, W8.5, 60.6, 60.0, 55.7, 35.5, 30.3, 27.1, 25.7, 19.6, 17.5, 

15.9; EM impacto electrónico miz (abundancia relativa): M+ 292 (47), 277 (!), 246 (2), 

223 (5), 209 (86), 194 (51), 182(100),167 (28), 151 (21), 147 (1!),135 (13), 105(I1), 

91 (22). 

ELECTROLISIS PREPARATIVA DE 7rJ. -0-lr/ETTL-CONACYTONA EN 

PRESENCIA DE SULF11TO DE Dllv!ETTLO: 

En la celda de electrólisis preparatfva. (figura 41) se dis~J-~ió .-J~ -7a-0-metil

Conacytona X recristalizada ( 100 mg, 2.65x 10-1. mol~s) erí la solución del electrolito 

soporte (50 mi). Después de 40 minutos de burbujéo ·clehl solución ~~n nitrÓgeno y ámes 

de cerrare! circuito eléctrico, se adicionó á l~celda_e{sulfntod~dimetilo (0:3 mi, 3.lxlO· 

J moles). La reacción electroquímica se Ú~vó Ü; ~~Íio e!Í iris siguientes co~diciones: 
potencial impuesto E= -1.6 V vs Agº, cantidad de ca;ga' sÚ~lnisirada Q=2SÓ·c (6 F). La 

solución tomó un color rosa-morado duranÍ~ la el~ctrorredu~ción: un·a vez transcurrido el 

tiempo de electrólisis, se adicionaron 1 o mr'de una solució~ acuosa ,de KOH al '10% a la 

celda para eliminar el exceso de sulfato de dim~tilo dejándose en-·aglt~ción por 1 hr. 

Posteriormente se eliminó el disolvente de la reacción en el rotavapor. El residuo se 

disolvió eñ agua salada y se separó el producto orgánico mediante extracciones con 

cloruro de metileno, lo que permitió recuperar el producto electrolizado y el TBAP 

utilizado en la reacción. La fase orgánica se lavó, se secó con sulfato de sodio an.hidro y. 

se concentró por evaporación del disolvente. El producto crudo se cromatografió en ~na 

columna relámpago de sílicn gel y por cromatografía en placa fina preparativa ae sílica 

gel, se separaron una serie de productos reducidos y metilados de diversas polaridades: 

Se.aisló un producto blanco-cristalino de pf. 163-165 ºC (XVIII, 12 mg, 10.4 %): 

IR v ;:~cr, cm·I; 2932, 1602, 1455, 1410, 1113, !Ó73, 1041; RMN IH (CDCl3) B ppm J Hz: 

5.11 {s, IH, H-20), 4.55 (dd, IH, J=2.6, 2.6, H~7), 3.82 (s, 3H, -QMe), 3.77 (s, 3H, -

OMe), 3.72 {s, 3H, -OMe), 3.45 (s, 3H -OMe), 3.32 (dd, IH, J=l I, 1.4, H-19), 3.15 (s, 

3H, -OMe), 1.32, 1.34.{d, 3H, J=7, Me-16 y Me-17), 0.81 (s, 3H, Me-18); EM impacto 
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electrónico miz. (abundancia relativa): M+ 434 (27), 419 (1), 402 (22), 390 (11), 374 (29), 

370 (16), 359 (5), 347 (48), 342 (100), 327 (27), 306 (46). 

Se aisló un producto blanco y cristalino de pf. 185-187 ºC (XIX, 19 ~g.17 %): 

IR V ;¡:,ci, cm·': 3389, 2945, 1454, 1410, 1114, 1050; R.i'v!N 'H (CDCl3) B ppm J Hz: 5.63 

(s, IH, H-20), 4.56 (dd, IH, J=2.6, 2.6, H-7), 3.78 (s, 3H, Ph~OMe), 3.76 (s, 3H, PIÍ

OMe), 3.74 (s, 3H, Ph-OMe), 3.41 (s, 3H -OMe), 3.35 (dd, IH, J,,;11. 1.4, H-19)~ 1.33, 

1.30 (d, 3H, J=7, Me-16 y Me-17), 0.81 (s, 3H, Me-18); RMNIJC (CDCl3) ¡¡ ppm: 96.7, 

72.8, 66.6, 62,9, 59.8, 59.5, 55.8, 40.6, 40.3, 35.8, 26.3, 24.3, 22.4, 22.3, 22.07, 2úi.; 
EM impacto electrónico miz (abundancia relativa): M•420 (51), 402 (42), 388 (100), n3 

(28), 362 (24), 342 (27), 327 (24), 311 (28), 299 (27). 

Se aisló un producto blanco y cristalino (XX, 15 mg, 14.4 %): RM~ 1Hcc0Ci3)1i 

ppm J Hz: 5.55 (s, IH, H-20), 3.98 (dd, IH, J=l4, 1.5, H-19), 3.87 (s, 3H.PhCQMe), 3.76 

(s, 3H Ph-OMe), 3.62 (s, 3H Ph-OMe), 3.42 (hept., IH, J= 7, H-15), 1.32, l.31 (d, 3H, 

J=7, Me-16 y Me-17)~1.26 (s, 3H, Me-18). 

ELECTROLISIS PREPARATIV;I CON ADICION LENT,I DE LA la -0-METIL

CONACYTONA EN PRESENCIA DE SULFATO DE DIMETILO: 

En la celda de electrólisis preparativa (Figura 41) con la solución de electroiito 

soporte (50 mi), después de 40 minutos de burbujeo de la solución con nitrógeno y antes 

de cerrar el circuito eléctrico, se adicionó a la celda el sulfato de di metilo (0.3 mi, 3.1 xi O· 

J moles). Empleando un dosificador para jeringa, se adicionó en 3 hrs a la celda la 7a-O

metil-Conacytona X recristaiizada (50 mg, l.325xl04 moles), disuelta en el mismo·· 

electroiito soporte (5 mi) burbujeado con nitrógeno. La reacción electroquímica se llevó a 

cabo en las siguientes condiciones: potencial impuesto E= -1.6 V vs Agº, cantidad de 

carga suministrada al terminar la adición de la materia prima Q= 630 C ( 15.1 F), La 

solución tomó un color rosa-morado durante la electrorreducción. Una vez transcurrido el 

tiempo de electrólisis, se adicionaron 1 O mi de una solución acuosa de NaHC03 al i0% a 

la celda, para elimina~ el exceso de sulfato de dimetilo dejándos~ en agitación por 1 hr. 
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En la solución precipitó parte del NaHC03 adicionado. Posteriormente se eliminó el 

disolvente de la reacción en el rota vapor. El residuo se disolvió en 'agua salada y se separó 

el producto orgánico mediante extracciones con cloruro de metileno, lo que permitió 

recuperar el producto electrolizado y el TBAP utilizado en la reacción. La fracción 

orgánica se lavó, se secó con sulfato de sodio anhidro y se.concentró por evaporación del 

disolvente. El producto crudo se cromatografió en una columna relámpago de sílica gel 

de la cual se aisló un aceite incoloro (XXI, 39 mg 75.6 %) de menor polaridad que la 

materia prima: IR V ;:;,ci, cm·I: 2935, 1599, 1457, 1337, 1117, 1103, 1045, ]050; RL\!IN IH 

(CDCJ3) 1l ppm J Hz: 5.23 (dd, IH. 1=5, 1.1, H-7), 4.83 (d, IH. J=I.6, H-20), 4.05 (dd, 

IH, J=l2, 3.2, H-19), 3.85 (s, 3H, Ph-OMe), 3.75 (s, 3H, Ph-OMe), 3.72 (s, 3H, Ph

OMe), 3.4 (hept., IH, J= 7, H-15), 3.39 (dd, IH, J=l2, 1.1, H-19), 1.34, l.35 (d, 3H, J=7, 

Me-16 y Me-17), 0.78 (s, 3H, Me-18); Rlv!NIJC (CDCl3) 1i ppm: 130.9, 133.7, 98.6, 65.6, 

64.7, 62.9, 60.7, 60.3, 40.2, 37.3, 33.4, 30.2, 29.6, 25.7, 24.I, 22.1; 21.3; EM impacto 

electrónico miz (abundancia relativa): M+ 388 (100), 373 (11), 357 (3), 342 (15), 329 

(16), 312 (7), 301(9),286 (10), 273{I1). 

OXIDACION DE 7r:x -0-METIL-CONACYTONA .VIII: 

La 7rx-O~metil-Conacytona X (130 mg) en acetona_ (10. mi) se agitó 

magnéticamente en un baño de hielo a OºC. La oxidación se efectuó con el reactivo de 

Janes, adicionandolo gota a gota sin dejar que la solución perdiera el color rojizo 

característico del reactivo. La adición del reactivo de Janes se detu1•0 sin poder terminar 

con la materia prima, ya que se observó por cromatografía en capa fina la formación de 

subproductos después de 40 minutos de reacción. El exceso del reactivo de Janes se 

eliminó mediante la adición de alcohol isopropílico (5 mi) hasta que hubo precipitado la 

totalidad del reactivo de Janes y la solución alcanzó una tonalidad verdosa, 

El producto de la reacción se disolvió en agua salada y se extrajo con acetato de 

etilo. La fracción orgánica se lavó; sé secó con sulfato de sodio anhidro y se concentró 

por evaporación del. disolvente. El producto crudo se cromatografió en una columna 

relámpago de sílica gel; obteni~ndo un producto amarillo cristalino de pf. 177-179 ·C: 
(XXII, 1 JO mg, 85 %), cuyas s~ftales. espectroscópicas corroboraron la oxidación de la 

materia prima: rR V ~ci, cm-Í: 3382, 1723, 1656, 1 153, 1084; RL\!!N 1 H (CDCJ3) 1) ppm J 

Hz: 7.3 (s, IH, int 0 29, -OH fenólico), 4.41 (s. IH, H-7), 4.21 ( s, 2H, H's-19), 3.44 (s, 
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3H -OMe), 3.18 (hept., IH, 1= 7, H-15),2.3 (d, IH, 1=16 H-1), 2.01. (d, IH, 1=16, H-1), 

I.21, 1.18 (d, 3H, 1=7, Me;I6 yMe-17), 0.98 (s, 3H, Me-18); RMNIJC (CDCI3) 1i ppm: 

185.6, 183.I, 171.2, 151.1, 143.I, 138.3, 124.6, 77.9, 68.7, 57.9, 4S.9, 41.7, 40.6, 33.4, 

32.5, 24.8, 24.3; 23-0~ 21.0, 19.7,19.6;: E.M. impacto elect~óniéo miz (abundancia 

relativa): lvf+ 374(100), 359(32),346 (65); 342 (85), 331 (76).:J l~.(53), 296 (34). 

ELECTROLlSISPREPAiÁ_TIVA ~()N.Á~i~IoN'.LENTtt DE LA 7~. -.CÚvlETIL-

20-0XO-CONACYTONA EiV PRESENCIA DESULFATO DEDh1'lETILO:·· 

En la celda de~Iec't~óÜsi.s p~ep;ratl~ri {Fi~ura 41) ~on la ~olución del electrolito 

soporte (50 mi), después de 40 minutos: de ~urbiíjeo de la solución con nitrógeno y antes 

del contacto eléctrico, se adici~~ó a la c~lda el. ~ulfato de di metilo (0.3 mi, 3.1 x IO·J 

moles). Empleando un dosificador para jeringa, se adicionó en 3 hrs a la celda la 7a.-O

metil-20-oxo-Conacytona XXII recristalizada (50 mg, I.33x 10-1 moles), disuelta en el 

mismo electrolito soporte (5 mi) burbujeado con nitrógeno. La reacción electroquímica se 

llevó a caboen las siguientes condiciones: potencial impuesto E= -1.6 V vs Agº, cantidad 

de carga suministrada al terminar la adición de la materia prima Q= 600 C ( 14.3 F). La 

solución tomó un color rosa-morado durante la electrorreducción. Una vez transcurrido el 

tiempo de electrólisis, se adicionaron 1 O mi de una solución acuos.a de NaHC03 al 10% a 

la celda, para eliminar el exceso de sulfato de dimetilo dejándose en agitación por I hr. 

En la solución precipitó parte del NaHC03 adicionado. Posteriormente se eliminó el 

disolvente de la reacción en el rocavapor. El residuo se disolvió en agua salada y se separó 

el producto orgánico mediante e.xtracciones con cloruro de metileno, lo que permitió 

recuperar el producto electrolizado y el TBAP utilizado en la reacción. La fase orgánica 

se lavó, se secó con sulfato de sodio anhidro y se concentró por evaporación del 

disolvente. El producto crudo se cromatografió en una columna relámpago de sílica gel y 

por cromacografía en placa fina preparativa de sílica gel Se aisló aceite incoloro (XXIII, 

25 mg, 48.5 %) de menor polaridad que la materia prima: IR v ;:::,_ci, cm·I; 2933, 1724, 

1602, 1338, 1143, 1041; RMN IH (CDCI3) o ppm J Hz: 6.84 (dd, IH, J=IO, 3, H-7), 6.03 

(dd, IH, J=IO, 1.8 H-6), 4.35 (dd, IH, J=I 1.7, 2.4, H-19), 4.15 (dd, IH, J=l 1.7, 2, H-19), 

3.87 (s, 3H, Ph-OMe), 3.85 (s, 3H, Ph-OMe), 3.66 {s, 3H, Ph-OMe), 3.39 (hept., IH, 1= 

7, H-15), 2.45 (dd, 1 H, J=3, 1.8 H-5), 1.32 (d, 6H, J=7, Me-16 y Me-17), 1.09 (s, 3H, Me-

18); EM impacto electrónico miz (abundancia relativa): M+ 386 (100), 371(7),358 (21), 

343 (9), 327 (8), 315 <?J. 299 (8), 285 (6), 271 (5). 
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ANEXOI 
Simbolos y Nomenclatura: 

Simbo/o 

A 
¿\ 

c 
Co 
D 
E 
Ep 
Epa 
Epc 
Ei 
Eref 

D.Emedido 
F 
I 
Ip 
lpa 
lpc 
!medida 

!difusión 

Ireacc. quim. 

Il 
Kcal 
n 
V 

Q 
~ 

T 
V 
V 

V 
OJ 

TBAP 
TFMSM 

Significado 

Ampers, Unidad de comente electrica 
Areadelelectrodo ( cm2) 
Coulombs; Unidad de carga eléctrica 
Concentración Molar (mol/l) 
Coeficiente de difusión (cm2/seg) 
Poten.cial eléctrico (Volts) 
Potencial de pico (V) 
Potencial de pico anódico (V) 
Potencial de pico catódico (V) 
PotenCial impuesto por el equipo (V) 
Potencial del electrodo de referencia (V) 
Diferencia de potencial detectado externamente (V) 
Constante de Faraday, carga de una mol de e-(C) 
Comente eléctrica (A) 
Comente de pico (A) 
Comente de pico anódico (A) 
Comente de pico catódico (A) 
Comente detectada externamente (Á) - '• 
Comente por transporte por difusión de especies (A) 
Comente por una reacción quimica acoplada (A) 
Comente limite en electrodos giratorios (A) 
Kilocalillias · · · 
Número de electrones que intervienen en la reacción 
Viscosidad cinemática del disolvente ( criilseg) 
Carga eléctrica (C) . . . . .·. . · 
Constante de los gases (J mol-1 K-1) -
Temperatura (K) .·. ' ·· •·. · 
Voltios, Unidad de potencial eléctrico . 
Velocidad de barrido de potencial (V/seg) 
Volumen (1) ... 
Velocidad angular (Rad/seg) 
Perclorato de tetrabutilrunonio · · 
Trifluorometansulfonato de metilo 
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