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"Los gusanos lloraron su tristeza al borde del 

camino: Dichosu el que lll•ga a mariposa y vuela entre 

las risas de los nií1os ... 

"L.~s m.ariposa8 lloraron su tristeza volando 

sobre el trigo: Dichosos loH pájaros, que tienen en los 

tlrbolcs sus nidos, y pueden. cantarle al sol con bellos 

trinos ... 

"Lo8 pájaros cantaron MU tristeza cuando la 
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sus vestidos ... 

"La8 nubes llovieron su tristeza entre el viento 

sin ritmo: Dichosas las C8trcllas que relumbran co1no 

enccndidoH lirios muy por encinta de nosotras, 

señalando destinos ... 
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CAPITULO 1 

INTRODUCCION 

Algunos de los prohloinas qup <>nfrpntarfl la hu1nanidad f~ll lo~ 

albores dol siglo XXL son. (_•l agota1niL•nto d~ las fuenlA.."s de energía 

provenientes de n1au.·1·ialC"s fúsilPs, grnv(• conta1ninación dP agua. airP y 

suelo y la carP1H~ia d1~ :llitn(·!ntn:-.. d1~hido ~1 que la explos1ún detllOf:.,TJ'áfíca 

sobrepasa l:.t prodtu:ciUn dl' alinu·nt.os. 

L::ls n1al(•zas tJri~.6na11 divPrs:os prohlen!:i.-; tal1·s l~UOH1 dificultad en. 

las labores dP culltvo _v d1...;nlintH:::ic'Hl d.- l:\ produccii'.in ag-i-Í1·ola. lo que 

repercUt(• 1•n la ···1·(1J11;n1ía 1IPI :l!..!'ricultt)r. l,;1,-, ('.l11ti\·os corn¡HtPn cnn las 

n1alez~1s por ('l ag-tHI. 1:1,...; :-.<.lit•:-. n11nPr~1h•s y la luz. 

L:--1s N·1sob11tilan11das pn_•:::;Pntan lln:l t.;r:1n v~1r1Pd:1d t!t• :1ctiviclad(•!:' 

biológ-ica:-:; tal•·:-~ c'.nun .. l:irv1r:idtl. :1nt iinflanultoria. ins1·1·ucttla .. •Y-:laj~111Li~ 

1nuscul.ar ~· antic(,nvtd:--iv~L ~tn P1nhargo hay po<:o . ...; (•stu~lios .sohrf' su 

at~ln.:idad h1•rhil'ida .. por lo qul' .--:t· c.1nsidt1r<'1 1:011\·pnif.:•11: .. f• c-stud1arlas d(~.-.:;dp 

e:->tP punto dt• vist;L 

Sf• sabe qut• suscanc1;1s quP tif_'lll'll potc•nciales n:·tlox n1uy s1n1d:1n·s a 

los ele alg"una...; el{' las (•nzitnas rl··dox. dP la cadt-na tlt•l transp~n·te de 

elPctronPs, r·n la n•al-cii..'.1n rlt• llitl. pucdi·t1 ct1n1pt~tir cun al~unas de la.s 

Pnzitn:.is 1·0:·do.s:. d-=-sviand11 11 i11hil)il·ndo t>I tr.-i.n;--;purti- dv 1_·h·ct1·011vs dP st1 

c:1nunu naLur:d, ¡H·ovo1·;n1du <·rJn vllu inl11bi1:it'n1 dt• L1 fiJ<ll H-111 d"l (~()_.y por 

lo tanto rnuerle cl1• la pl.1111:1 pr1r in;tnwi(°1n 

t<•npr una 1nayPr :H·tiv1d;1d hPriiú·ld;\ y un:l nll•nnr tt1xicidad :t otr<ts forn1as 

dP vid:l. qur lo._, t·un1pul'~t11s ~·xi.--:tent•.·s t'11 la actualidad. 1•n t'Sl•· u·ahajo Sf! 

¡·pa)iz,·) 1:1 sintP~1....; dl' uua s1_•r1o.• d<' t l'P{'t' N isnhut.ilcina1nan11cl:ts susr.ituidas 



l. Introducción 
----·-~-··· - --

en las posiciones r11ela. y para. con su.stit.uyenles donadores o ac..:eplon_·s d(' 

electrones. Esto pcr111ilió llevar a cabo estudios de rPlación t•sLruc..:tLu·a 

quírnic..:a-potcnciales r(~dox, 111i.s111os que podrún constituir Ptl t>l futuro una 

base parn Pl dPsarrollo dl" nuevos <lg"(•tlt,(~t" hPrbicidas dl· inll·1·(·:-; conu·1·c1al. 

l .• as N-isobut1lcinatna1nidas suslituida~. Sl~ sint<>t1z:1ron :1 ¡1;tt·L11· dl'l 

cloruro del úcido c1n:'imico corr(.~sponcliPnlc. Para la tl<•tp1·n1i11;11·i1.ln (l1• los 

potenciales réclox sl~ utilizó la t/•enica dP. Yoltan1Ptría cíclic:L 

SP PllCln1Lrú quu 1:1s N-i.soln1t.ilcinan1an11das, (·Xpí~ri1n1•nt:1n 

proceso dl' reducci6n irn•vc~r.sibh•. l~n tantc1 qtH· lo~ co1n¡nu_•sluh nitro 

rnost.raron t:unbu'..n ntros procr·sos dP rPdueciú11 ~· oxidac:1Ú1L .:\d{·n1ús . ...;p 

encontró quP r·l procí~so dP rc•clucci1'>n. t•n todo~ \o.-.; 1~01n11tH•sLo.-.;, e~t..::í 

controlado por difusión prúctica1nP11U.' a tudas las v1•lu(:idades d<.• hatTido 

(le pot1.•nc1.1l. 

Ex1:-.;ti• una ClHT<•lac1ón rlirpcl.'..1 (•ntn~ lo.~ ¡)ut;;·ncialf'.~ d(• n•ducc1()n _V la 

posición y t.ipn ch-•l sustituyenLP en PI anillo aru1u:l.tico. l'llcontrúndoo_;(• <p.H' 

su8t.it.uyentL•s lhH1:Hlnn_·s de eh•clrones h;w(•n 111~•.s difícil 1•1 pnH:t·:.;;1l d(' 

rcducc.iún. obl.t~nit"•ndosr• pot.(."ll.ciales clt.• redueción n1as catód1cns quP f'l 

eompuesLn N-isohutilcinan1arnida s111 :~u¡.>tituir. J->01· nlra partP. los 

sustituyenh•s at ractort•s de f:H:ilitan ¡11·l )(·1•so, 

ohtPni.:•ndosr_~ :1sí para t.:l}p~ c.01npucstos. poti•nciah•s de• n·dt1l'C:H.>11 1nas 

anódicos qll"-' {_•l cornpuest.:> dl' l"Ldl·n•ncia. 

I .. a l"01-r1·i:ic1ún ntcdiant.(! !;1 t>cua1:11'n1 c_IL· fl;unn1Ptt-Z.u111;1n. d._· las 

const.ant<-•s rT d._.,, ll:unn1ett para los sttsL\tuyentPs r·s "'us ¡•otenc1al1·s d(· 

l'Pcluec1ón. rnostn) un valor positivo p:lr:1 la 1·on~rantP dr-- n-·¡H:l·1ú11 p. 

corrohurando ('.OJ1 r•llo qtu• la rran~ión 1·~ f:-h~il1lad:1 por sust.it.u.yt•nl('S 

atracton:·s ch• clectru11._.s_ L..a /)pti1n:t currvlac1ón line:1l obten1d:t indic(1 qt1P 

la habilidad ac(~ptora cll" PlPct runPs del g-rupu an11da p.:-; una r1~l;H:iú11 l1npal 

dP la pt~rl.urbación PlPctrónica dP los susliluyc-nLP.-.;.. 



CAPITULO 2 

ANTECEDENTES 

A. Propiedades farmacológicas de N-isobutilamidas. 

Las N-isohutilain1das de i-ipo alifático y nro1nútico. se- puc--den 

encontrnr Pn una gran ,·nr1edad clP plantas mPclic1nales. Por ('JPmplo la 

planta Zantho.l.)'lun1 liebnta1111ian11n1 1t 1. conocida con 1._•l nomhrP ele> 

Colopahtle. qut:_.,. en ~ahuatl .significa '·Iuerba dP lt.~ngua", ~e utiliza Pll PI 

vallP ele- Tc•huac:'in PuPhl~1. coino anh•Licida y antihPln1ític·o. Su curtt>za al 

ser ruasticacla pniduce una ~Pn.-.;ación dt• ttrlori1H'cin1iPntu r>n la lt..·n~ua. En 

esta planta .-;;p 1df"1'nt 1ficó a la N-i ... obut tlan11da d(•nornin.tda cL-~an:-:;hool ( 1) 

que c>.s responsable del efecto adorrnecPdor. 

1 

/'-._~'y/--~/)("'~ 
o 

(1) 

~-isohutil-2 E .. 6Z~8E. l OE-dodecatetraenan1ida 

Este co1npuesto pr<.·~enta un~1 aJtn dCct1vidad 1n.sectic1da contra la 

mosca don1éstiea 1.: 1 y actn:1dad lan.·1c1da t•tl (~11/t'x qui11<¡11cfa . ..:;<'iutu . ..:; 111 . 

~Jacobsonh1 aisló de la raíz. de> lleliopsi . ..:; lon¡:;ipcs, una planta 

mexicana, un cornput•sto que llaniú afinina (2L 01 cual n•!"iultó S(~1· tóxico a 

la n1osca donH"~tica y a la.s larvas dPl 1nnscg1ito dt~l ~é-nen_1 Cu/c.'l·. 

;¡ 



2 .. Antecedentes 

Por otra pllrte del árbol Fagara niacrophylla'-d. que es conocido por 

ser inmune al ataque de insectos, se extrajo, entre otros cornpuPstus. la 

pellitorina (3) que tiene actividad lan..·icida. 

o 

~~~N>ll 
(2) 

N-iso b util-2 E~6E.8E-deca t riena n1 id a 

o 

~~NHl 
(3) 

N-isobutH-2E.4E-dccadicnan1ida 

Otro grupo que rpsulta de interPs t:'s ... J dl' las amidas aromática~. 

algunas de éstt1s st• h:tn niRJado de un:t pl<Hlta llan11HJu Piper afl1olo.c;of-,/. 

De la ruiz de eF<ta pln.nta se nislar(Jn :H; <unidas. siC'ndo algunas de ellas 

faraganlid:t (·U. JHJWrlongunlina (5), ~-1sobut ikin:1n1an11da (6) y N

isobutil-3,-l-dunetoxi cinann1m1da (7). 

o 

<::©J~NHl_,,-
(4) 

N-isob u til-J-(.3.4-ni~tilcnd iox if enil)-2 E-pro pena rn ida 



2. Antecedentes 

o 

<:~~~NH\ 
(5) 

N-isobutil-S-(3.,4-mctilendioxifcnil)-2E.4E-(>cntadienamida 

(6) 

N-isobutil-3-fenil-2E-prop~namida 

N-isohutil-3-(3,-t-t..lintctoxifcnil)-2E-propcnamida 

De e~tos co111pu1:stos la far:-n~:t1111d;1 (·i) re~u1tt'1 !-'l'r un pfpc·tivo l.lg'POlC" 

anti-1nflan1atorio1" 1 prob:1do l'll ratas. En 1D8-1Kuho1171 probó la <ictividad 

muloscocida de Ju~ compttí'stos (-t). (5> _\· (GJ. de i•st.os la 1nns activa fu(• Pl 

primt-"ro. eont ra /!i<Hnphularia glahru/us. 

Tarnbi1"11 ~t· ha t·~tudiado la acllv1d:id anticonvuJs1vai"\ para lo cual 

.se ~intetiz.arou un;1 .~t.~L·lf• de cutnput>~t.o...,, d1..•n11·0 de Ju:-- quP ~t' f..'Ilr:uf"ntran 

las halo y nitroainick~s su~•tituidas. SJPIHlo las 1na~ :1ctivas., la :--.:-1sobutil-:j

clorocinarnnrnida (8) y I;:• ~-1sohutil-~.-l-d1cloroc1na1na1nida (HL 



(8) 

N-isobutil-3-(3-clorof cnil)-2 E-pror•cna rn ida 

o 

~~Nll~ 
Cl~CI 

(9) 

N-isobutil-3-( 2,4-d iclo rofenil )-2 E-pro pena ntid iJ 

Otra aetlvid::1d qut• pn•.-.,entan .•.-. 1:1 d.· r1·lJj:ultc- !nu:-cttl<.n·1 ·1. s,--. h<-l 

encontrado que lo~ í'On1pupsto.-.. hal,i...;u:-.1i1u1drJ . ..,; "ll pn.':-1•~H)n nH·!a L<1n10 <_•l 

N-butil-:3-bro1noc111~1m:in1ida p1·1_• ....... ~1lt~l d1d1:! art I\ idnd. 

Por últin10. t•i,,. conoc1da d<•-..dt· hare !lll1cho til•n1po 1~1 ac'.l 1\·idad dp las 

N-i . .:.;.obutilcinan1a111id:1:e; c•.1n10 Ílbl'Ct1eHla~. JH'l"l_) ft1c hast:i l!"JH7 cuando 

Elliott1iul inú·11'> PI P~•tud1n dP l:t n•laci<'>n ,.,.._tructu1·a-act1vHJad 1nsect1eidn de 

alg-unos dP .,,...to:-: l·o1n1n11•stos. 

B. SíntC'sis de N-isohutilcinan~amidas. 

I.F'ornl.nción de los ücidos u .. f\-insatur¡ldo~. 

Lo_..; úculu:-- u.r1-1n.-.atu1.ulo;-; ::-1• p1-••p:1ra11 nt1rn1;d111~·nt1• a partll· d1• la 

re>acc1ón dP un a}cJ,-.hido alifiÍIH'u o aron1:lt1en y t>I ;·1cidu n1~1ll1111co. n1c-di:11Ht.-• 

la 1nod1fiea(·1L111 dt.• l)o0bnt•r:• 11 , la cual 1>eu1·r1' t•ntrt• un ;--,ld1_•hído alifút1co o 

aron1úrJeo y 1-·J :'icidn 1nalónico Lo-. con1pt1P~tos cnn nH•ulPno~ act ¡,·os (por 

eje1nµlo. úc1do rnalónico. dPrivados dc-1 úc1do rnak1nicn. cianoact.:•tato tlP 
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2 .. Antecedentes 

etilo, etc.) .rrncciunun con aldehídos en presencia de un catali.zndor. para 

producir los ácidos in:suturado ....... Los catalizadores t;PnerahnPnlt:- u~ado_..,. 

generaln1rnte son ba~Ps, por cjernplo piridina, piµcridina o una nH•zcla Ú<" 

a1nbo.sl::.!l. Est.a rpacción se caractcri?.a por (•l Pfeclo ac:tivan1;- dP Ju:-. dos 

grupos <.:nrboxilicos sobn• el :ítomo <h."' carbono alfH, favor<•ciPtHlo la 

fornH1ción del l'arhaniún: aJ .St.'JH1r:1r PI hld1·1)~t·no C'OO una ha.q· con10 

pipcridina. L:na vPz fonnaclo el carbaniún s<' llt•va a cnhn un;1 n·a<'.ción dP 

condensación con el grupo earbondo deJ a1dt•hido1 ~ :1. 

11. Forn~ación de N-isobutilcina1nan~idas. 

l 'na anuda f's un cnn1¡Jt1f''-'ln que p<J~<·1• <'JI .c,u t•strui:tura un 

nitrógl'nu trivak•nre unido a un !..!'rupu carbon1lo. las arnidn,--. qui• th_'Ilt'Jl un 

.'Hls!Hll.\'f'Jlft• lJ Olll!-!'llflO t'l1 pj 11i(J'(
0

Jg-1•1l(l ,--:Ol) cnp:ICt•;-, de li)J'Ill:tr JHH•nlpS dc

hidrt'1gPno c1H1 i11tl'raccJn1H•;-, fu1•rr1·~ ;•nr r1• .... ¡. lo qtl(' /ps confiPrl' nltos 

punto~ d{• fll.'-'1ú11 11 ' 1• 

f.;sto~ con1put>:-.to:-. put-d1•11 pn·pnrar."t' <'ll d1vi'r~a,.._ focz11a~-. a pnrt1r de 

cloruro;-, dP :1('ido. ;1nl1idrHlos dt• Ú1 1d<l. t··-.r<>n,..., :il'ido:-. c;1rboxílico.o..; .v 

carhox1l;!to.-..:; t• . ...;fo ..... 1n1>rodo:...: in1pl H·~1 n r1•;1(·1·1· 1ne.-.: dt· .--u.-.11t lH"11'111 nucJ,~nfíhea 

con a1noniaco o unn n1111n:i. Entn• Iris d1•rl\:ado.-.; de lo.s :indo . ...; carboxíJicos 

nl<t~ reactn:o ..... f'stún ]<) ...... hnlo;:~-c·nuni: .... dt..• ;~c1do _v Jo.-.; nnh1dddos {1c1dos' 1i
1. 

Los cloruro ..... dL' úc1di.i ..... t> p.n.•parnn ;.¡ partir di..• !u.~ :'tcidos t:arboxil1eos 

nlt•diatHt• /;1 .-...:u.;.;f1tucl\·1n dt•l .i;rup1i h1dn1xdo por un cloruro. los n·activos 

normahnentt• pn1plt•:ido:-. par<l !:1 n·<1,~cii'in, :--;un('! dt)r111·0 df• r11>ndo SC>CJ~ o 

Ju~ halog(•nuro.-.. dt• fi):-.foru P('J o PC'I ,I<_• lo-.: l:u:¡f(·~ ... t>I n1;i, ... u . ...::ado t·~ t•l 

SOCh de!udo a qui• ptH·dt• acruaz- cornn :·e:H:tno y 1·on10 di.--oh:l•ntc•: ,-..;(• 

for1nan subpro<lucro .... f..'::1st•n.<...o.:.. (S(> .\' IfC'J) .\ 1·I •''.'\.<~Pso dt' rPactn:o .:-:e 

elinlina íridln1pnte por d1~.:-:r 1lac1<Jn 11 ·-· 1. L;t....; anlinas prirnanas, secundarias y 

el an1oniaco. reaccionan r:lpidanlcntl' con los cloruros dt• <icido rn1ra forn1ar 

7 



2. Antecedentes 

amidas. De acuerdo al derivado de la antida que se requiera sinte>tizar es 

el tipo <le amina que se> Pmplea. 

C. Fundatnentos de voltan~etría cíclica. 

La voltan1et1·ía t'iC'li<'a Ps qu1zú la t(•cniea t-lcctronnalítica 111.l.~ 

vcrsútil para Pl t-~,....tud10 de la:-- t"·'>p1·f'.H'.-> ('lect roactiva.!-> _,.. su t·fr·•ctivida1l 

proviPne de ~u capacuh1d p;1r:1 c)l1,....ervar r;'1p1danH'lltP la r(•aee1c'111 rl•dox que· 

(H"L>sentt• un con1µut>st.o 

.Actualn11•ntP ,...l. han dt·~:1rrollado una v~11·it->dad df' n1L·tuclo=-< c¡ut• cl1fi(•n•n f'll 

el tipo ch~ curva dP potencutl obt1·1tid·t, t'l tipo d.· l'lPctro.lo utilizado. y (•l 

e>stadn d~-· la :-.nluc1ún <>n la t"Pld~1 11 -:-i. L:t vtd:an1Ptri:1 ciclk;1 (\-C') r(':--ult:\ s1·r 

nn1y útil p~tnl :lnali:r.;tr ...;o}ucinnt•,.... diluida-.... t:tnt11 r·u;111t1!<1t1'--•l t-.11110 

l.'Ualit:.it1\.·a1nt•nt•·. para í'l":Jllf!lH·--fu,.... 11uJ1'!..!:ln1cu .. - ,,r~:1n11·t, ..... ' 'iJi11ki~~Ho:-

pura 1ned11· par:l111t•tro,.... t('r111·id1na1llL'" .... d·~ 1·111npl1'Ju-- ll·1n-1nv1:il .\. -i. ..... 1.-'111a..:. 

d•,• óxido-rl•duce11·,n. a~í cc1111t1 ••l ".-...1ud1\I d1· la ,·1nl·t1,·:· d·· r•·:1cc..:1•Hh~."-

quín11ca,..... 

E;-;t:.i tL>c·n1ca con:-d!"tt· l'n i..:1t:l:1r t•l polt•ne1al d1· un (•l1•c~r1·lJdo ,..,un11·r~ido 

t.•n una !"Oltll·1ún no a!..!.Itada ti<.' una '-U:-t.11H·1:1 1.-l1•ctro;1ct t\' i .\ 1nt-.d1r la 

elt-ctrodo dl• t1·c1bajo ;...;1• 111HI\• con n•:-;peclo a un l'lt·etrodo dt• n.·f.,rvnc1a, por 

cjt.'lllplu, un Plt·1..·t ruthi ,..-atur:ulo1 dt• t.:alunh•I (ESt'.1 u ll n vlj•('l l'odo dt• 

plata/t.:loruro dt., plat:1 l_.\.~1.\gCl1. El p»lt-11c1al ;qihcaci.J entn· Pl t•lt•etrudu 1h• 

Ira.bajo y('\ dt> r('ft.-re1H'ta ..... v cnn .... 1dt•:-;1 l'•ln\o un:i -;t-"'Üal d1· •_•xc1tac1•.H1 11 ~ 1 . Los 

eh·etrudu:--. dL' trah:tJu rn~1~ con1un1·,..; :-.1111 d1~l'•i plano dt· pl:tt1110. dl• l-:,O?a dc-

1nercuno y de carbún ,·ítr •. ·o. 

El voltan1<1gra1na cíd1t·u -1· lil1!1•·nv <il 11H·d1r la c11:T1t•11tl· t-n t·l 

electrodo d1"' t1·abajo durante el h:1rndo de pult."nc1:d, cl1cha CLHTk•nt ... • puPdP 

considt..•rar,.;t· con1u una ~t.•flal d.· r(•;..;pti. .. •sta a una ~t·flal d.- P.xt.:it.1ciün del 
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2. A.i.1..tecedc11.tes 

potencial. El volt.an1ogra1na es una gráfica de corriente (eje vertical) versus 

potencial (eje horizontal). 

El voltamo~rama nos ppr1nitc conocer rl c.01nporl.a1nwnt.o 

electroquímico de un co1npu0sto. in.tc~1·1n·Pt .. ando la pn~sen<:ia dP un pico de_-. 

corriente catódica con10 una rPducción pll•ct.1·oquí1nica y un pico de 

corriente anódica corno una oxid:u~ión l•h•ctroquilnü:a. 

La voltan1Ptría cíclica proporciona l(}S n1edio;--; p:u·a 1~xantina1· la 

naturalc-za o trayvctoria dL• una r('a1_·c1ón L'lt>ctrnquí1nil::t l"ll (h~tallP. ya qtu~ 

proporciona in.fonnación nn st>l:unt'llll~ th• la l-l·rn1udinún.11c:1 df'l procP~O 

rédox sinn t~unbiL·n d.<> la cin(•tit·:l df' L1:-. n'<H't'!Ulll'S d1..· t r:111sfPl"(~nc1a l\(· 

electronPs :-,· dt ... las rv~H't'.ltlllf's qulnlir.a~ :H:oplad:t:--. 

Un típico volt .. a111ugran1:l cichL·11 :--t· n'l.ttt•stra ('ll la tígura :2. L par;.t un 

c-lectrotlo de t1·:thajn dt- platino 1._•n un:' .c.;(1ltH'tÓ11 (j 111!\l d1• E.--il•'<_>((_:N)., cun10 

eRpecic Plr~ctruad iva Pn l<\:Nt),, l.O 0.1/1-1::() co1uo n1Pdl\i Plt•c1 rollt.ico_ 

El pott•nci:il inicial (E1) dt' 0.HO '\' :1plwado (•n {;1) !-(' Pligi~ parn evitar 

cunlquiPr l'lL•ctn)lisi:--; di· F1•({~N),; 1 1"lld1Hlc1 t'l c•l(·l~lJ"l)du ;.-..1• eunPcLa. El 

barrido :s1~ in.u~ia hacia vo.tlorp~ n1_•g-at1vo~ co1nn :--1• 1ndil.;a por la Oecha 

(fig-ura 2. l). Cuancln 1_•1 }llllencial ~·!--- .~ufwit·ntc•nH•nt(.• n1·~~\t.1vu pan1 1·educir 

Fe1ll(CN),,-'·. :-;I' g1·1it•r:1 una 1·orrú·nt•· 1·at-l"idico.l qui• tnh:io.t \'ll (I•) y .-..1_: llPb(• al 

p1·oct.-..so del c·l1•ctrndu: 

Fell1(CN)1,:1· + e··~,, FP 1 ~CCNJ.;~- < 1) 

El Pl1·ctrudo es :d1or~t un n•du<:lu!· sufii·H·11tP1nt·nll· fu1~rtf• pat·:1 

rcdut:ir :11 Ft· 111 cCN),,•-_ l,,¡1 \·~-11-rit-nlv c:ltúdtca !"i•" 1n~:n~nit•nla r:lpidan1Pnte 

(b-Hl). hasta c¡ue la cunc1·ntr<lriún tlt• t··~-·lll((_'N)t.-~· ;.:.,obn· l:1 .-..upt.>rficiP ch•l 

elPclroclo d1sn1un1yP consid('1·~1ll\VnH•nt.1·. c~au ..... andü 1•l pie.u tlP corrtcntP 

catódica (d). La corriPntt> 1._•nt.once~ lh'Cr(•Ct.-.. (d--,.~l 1nH•IltT<t~ qu<- In .solución 



2. A.ntecedentes 

circundante al electrodo se ha agotado del ion Felll(CN)oª- debido a su 

conversión electrolítica a Fell(CN)tt'--

20 

,f 

'º 

"á. ,,,-
i 
8 ' .,._,ºL '6 
~ 

-20 ' -~--~ 
0.8 06 04 o -o 2 

Potencial. V versus ESC 

Fib"l.1ra 2.1 Voltamo[..'"Tam:1 c1cl1L'l) dt> [(_ Ft•(C :-..:) .. (j n1~'\t Pn K~O' 1.0 :'\L lnieio de 
barrido Pll 0.8 V r 1 _-. ESC t.•n di1·l·tT1Üil nc·g-at1\·a a ;IO n1\:/~. Eh·clrodo el<> trahaJO, 
platino. 

La dirPc<'ión dP barrido=--•• t•an1hi:1 1•n un JHltt>nL'J<ll de O.J!J \-(f) para 

el barrido dí' l-eg-re.so. t•n t'.'--lt· punto .:•l pnt;•nci,d t>;-, ,...ufH'JPntt.•JlH'nh• 

nt:•gatn:o µara rt·ductr FP;;:({ ·:--.;).: ~1dl•n1:"1." la cu1-i-i.·nt1· l';1túd1ca continúa 

aún cuando c·l pot~ncial .st> P.stú bn rnPndo l'll ,-.;ent ido pn;-.;_itivo. <..'u anclo el 

electrodo llega n st.•r un oxiduntP lo ~ufic1(•nlt>nH•nlt• ftH.'rtt'. t>l Fc.i 1(CN) .. 1· 

10 



2. Antecedentes 

que esta. acuinulado adyacente al electrodo, puede ser oxidado sobre su 

superficie: 

Fc:d'(CN),; •- ~> F'elll(CN),; 1- + e- (2) 

esto sucede rftpidam0nte ha~ta quc> la concentrnciún til• F(-.1:<C~) .. 1• 

disn1inuye en Ja superficie_ cnus<-tndo el pico anódic:o de corric>nte (j)_ La 

corrientP nnódica (j->k) c--ntoncPs decrC'Ce al ag-otan;e el Fc 11 (CN),; 1· en Ja 

solución circundant~ al <>le·ct rod.o. 

El prunc>r ciclo"" cun1p! .. ta cuando Pl pOt(•ncial ~dcanza +-O.SO V, ya 

quP se obtIPnC' C'l \·olra1no¡.!rania ciclic:o. Es <'VÚÍPntf• qup r:ualquit_•r 

potencial pos1t1vo nH•nor a 0.·1 \·· st_·ría con\'t~nlf•nte con10 un potenci:ll 

inicial en ln reducción dr F<•ll 1(C."\.r), ·1-. ya qut_• r-n dich1.1 p11t<•nci1d 1•,·itan10.~. 

la p}(•etróli.-..1~ 1nad,-t•i-t1da. cun11> n•,..;ult;rdo d1• npliL:ar un JHilt·nc1al 1ni1~ial 

en dondP .\·;1 t•-.t;-1 111..·urri+>ndo la t1·:uL-..fl'r(·ttl·1:1 dt• t..•J,-..ctn>rH""· 

Corno :->t· pudo oh.~f·r,·:11·. duranl<' t•l han·ido nt·~arrvo el Fl• 11(f'.o,,,;),.' :.-t• 

corric>ntp l~atód1c~1 .v du1·anu· ,.¡ hatTido J.Hhl{n·u t•I I·'t' 1i((':--.;).; :--1• uxidn 

nuevainPlltP ;i F'(• 111tC."\:'). ' con1•1 Jo 1nd1c;1 la .:01-r1t•nte ;1nódu':1. .\!-oi, la 

técnica d1• voltanlL•ti-ía t·íchca. t•s c:1p:t/- dt~ ~+-·ner:n· rúp1danH•nr1• un n11evo 

Pstado df.' ox1d<1c1ún d11rnnte ,•I liar1·1do nPgativo y dt•spul• ..... (·xan11nnr .-..u 

convPr.s1ón n tr·a\·t;,._ dt>I b;irridu pu-.111vn. 

Los paranJPIJ'(• .... 11npurtnnr":-- d1' 1111 \u]f;1111o~r.:11i1:1 cí,·l1cu. :-,url Ja.-.. 

inagnitudt_._ .... ch~ la c:nrrtl'lltt• de PH'11 <1nód1ro (lpn} y J;t 1·drr11·nt1• de JHCO 

catódico tipd. (•1 JHltt·JH.:1al d<.• pico :1n1'1d1co tE,.nl y ,.¡ p11t1•11c1al d--· ptl"O 

catódico (l·:p .. i. t' ..... tus par:Úll('ll"O.'-' ~e· Pllt'dt'n ob.--,er\·;q· t'n 1<1 fi~ur;i 2 1 

lTn par rédox Pn t•I cual an1bas P!-iJJt ... •cic·~ 1ntt-rcan1b1an ('JPctronP!-o 

rápidan1c:-ntP con L'J t'lt'ctrndo d<' lr:1ha10 connr'<' corno un pnr 

elPctroquim1canu•rltt.• n~vcr.<-.ib}('. El ¡1olt'IH'1al ch· n1t.•dia 1n1da (pntenc1al 

JJ 



2. Antecedentes 

formal de reducción). E112 para un pnr revcrsiblc se encuentra entre Ep .. y 

Epo: 

E112 
Epa+ Epc_ 

2 ce. (:l 

El número de electrones (n) transferidos el clcctrodo para una 

rcucción reversible puede tlet0rnlinar¡,.,e por la separación t:-'ntre lo~ 

potenciales de pico: 

óEp ·o.- Epa + Fpc 0.059 
n 

Así, un proceso de un e)Pctrón corno la reducción de Feli 1(CN)u·1· a 

Fell(CN),; 1 - ni.uP~trn un i\.F.p c}p O.:lti V. La lPnta tran~fPrcncia dL•l electrón 

cntn~ el com¡na·sto e>h•ctruactivo y el •:-lpctrodn da hu.~:H· la 

.separnc1ún dP pkos. 

La corr1c•ntP <h .. p1c-o lJar:t un ~i,..,1t•1n<1 rt.•\·t•rs1ht·• :-t dP~.:..cr1bt• poi· la 

ecunc1ún ch--. H.an<llt•:-.-Sr>\.Tlk 11 ~·i para t•l ha rndo npµat J\.'U d.:: l ¡1rin11.•r ciclo: 

11 --'- ( 2.Gt'I X 10 1 11 1 · .• -\. !)\ - l • v 1 

dondP i 1, t•¡.;; la corr1Pntp dP ¡neo (anlpPn.•:..;). n p:..; pl núnH·ro d1..• c\('ctrone>s 

trnnsfPri<lu~ . .:\ .._.~ t•l ÚrL•a 1lC'l t•l••ctrodc1 1cn1·.:), l) .._•<.; f'l eot--.f'1cit>nt" lh• chfu::'1Ón 

(cn1:.!/:-:;), e l'S la Cullt'entn1ciún 1n1ol/cn1) :'-'V ...... la \'t>k·t·Hiatl dl' LntTiclu (\.·/~)-

co1H·t·ntración. l.a rc.'\aciún con la n1nc••ntro.H~1t"Jn p,.., pa1·t1ct1lannPntc-

i1npot·tantí.' "ll aplH·<~CHlllP.-.. ~1nalí1i1·;1:c; v t'Il f'~1ttdiu~ <h· 111 .. ean1'-'lll•IS th• 

eleetrod(l. Lo.-.. valorps dL' i 1, .. P ipr .... t·1·ían id("nt ieo~ para un P<-lr rt.>V1..•rsiblc 

_..:;:.implP (f1gu1·a. 2.:!a). Et-oto t. .. s: 

ce. (6) 



Sin embargo, la relación de las corriente.!:> de pico puf>(h• ser 

influenciada significativn1nente, µor reacciones quí1nicas acopladas al 

proceso del electrodo. La irreversihilidad eh•ctroqui1nica s(~ ori~ina por un 

lento intercambio del elc>ctrón dr las (•,:.;pecip,...; rt··1lox con el c>l1._•ctrudo d0 

trabajo. En este caso. las ecuaciones en. (·1), (G) y (H) no son apl1eabl<_·~-

Figura 2.2 Voltacnograinns cicliros repn_•.!"il'lltatn·o:-. (a) Pron•so t'f•vc•r:-..ibl!'. (h) 
Proceso irrevt>rsihh'. (e) Proct>~O con n•acc1onl'.-, quiin1cas :tt·oplada ...... 

La irreversibilidad elPctroquí1nic~1 -"t' caractPriza por una :-.Pparac1ón 

(·I). 

SuptH1ic•ndo que t>l pr·oc<>.:-.(1 i·n t>l t>l<·t·trrulo p..., tot:1lrrH•ntt· 1rrt•v1>rs1hlP: 

O + n r> __ ,, H. 1'l".(I > 

el voltamograrna ciclico para l•Ste pn11_:1•~0 :->t' dus.t ra pn la figura 2.:¿;b. 

NótPse In ausencia total 1h-' pico!-. de ('UI'TJPlltf' an<J¡ltt·:1. E~lo <·=-- cons1~t,~nte 

con PI bajo po1·ct>nt~tjP dl~ l"l'lJXtd~u·H·111 d •. H ,. 111ch1 .... n··· 1'"~ una <-v1dt•1H:ia 

CXJH""!'rirnPntal dP irrcversib1hdnd. 

l~n la figura 2.~c ::.t.:· nlu(•stra un lPtTPr tipo dP con1porla111JC•nto Pn 

donde. clcspu(•...,; de que sp forn1a PI pico <-attldien se ohst..•1·vc1 un pico an1'1d1co 

1:1 



2. ,.\..ntccedcntes 

pero considerablemente menor en altura P.n relación nl "¡Jico catódico. En 

tales casos e¡.; posible observar qur. n velocidades de barrillo nuls rápidas In 

altura relativa del pico anódico sp incren1~nta hastn ser tan gran<lC' co1nl1 

la del pico catódico; a veloc1dndc·s df' barrido lr-nt;.1s Pl pico anódwo pucclP 

desaparecer complc>tan1ente. En otras palnln·:-i,...;, Pl voltnrndg-ran1a cíclico 

puede llegar a tomar la forn1n lit> In fig-ura 2.2a o :l.2b, a V(·locidacles dc

barrido n:1uy rúpida~ o 1nuy lt~ntas, l"<"SP('ctivanll'11lP. E~tl· cornporta1niento 

gcnt.~rahní'ntP st• :i.socia con un reacción quíntica 'Hlhi-;e«u(•ntP a la 

transfc-rencia dP eh.•ctroncs1 ~ut: 

R ec, (B) 

R Producto~ 

donde una fracción dp H. rC'acciona qu i1nicarnl'IHt' y· nu q UL'd:t tli.o..;p<1nihk• 

para su reox1daciún durantP Pl h:1rndu 1nvcrtillo. S1 1:1. n•h1°.·i\Lld dP bnrrido 

es 1nuy r:lpi<la en rPlaciún a k! 1nuy poca 1·ant1dacl clt• l\ . ..;t• n;.·nlnn:1 l'll In 

rearción suhsc-cuf"ntc> y p} voltan10~.;Ta1na pnr0n•r1a Pl d1' un c:1:-;o rPVl•r.<,ihle. 

De lo contrano, s1 la Vl'k)ctdacl dC' U:1rrHlo p:-; nn1_\.' h.'nf a 1..•n n•laciOn .t k1, la 

reacción quínuca ocurriría antt·~ di..' quP 1•l harndo d1·l poU•nc1al fue:--e 

invC"rt1do. D('bidu a que k1 pollría variar. l'.Uando ~e· obsi>rva un 

voltu1nogran1a dl' ln fonna PO quP :-.l' n1ue~t ra Pll la.s figurn~ ~.2a y b. es 

itnportantl' rpali.?.ar voltanlt•tria:-:; cíclicas util1znndo un inll'l"\:alo ele 

veloc1dn.dt>s d(• barrido tan a1nplio contu .:-;ea pos1blf'. ~.·a tptl' de• lu ~ontrario 

la t."xistcncia dP n·:-iccionPs quí1n1cn~ acoplada:-. no sP descubnria. 

La co1-r1c>ntc que lluy1..' C'n rietc-rnunado ti1•1npo 1..'~ un:l 1n1·rlula dir(!Cla 

del nlcancP dP la n.•acciún PlPct 1·uquí1nica qttl' t it~11l' lugar subrt.• el 

eleclroclo. Esto <lependP pr1ncipaln.1en.t<.• de do~ factorei-;, 1) la velocidad 

con la cual el inati;·rial ll;,."ga desde t.'l . ....;l'no de la suluc1ón al elPctrodo 

14 



2. Antt..a.ccdcntes 

(transporte <le masa); 2) la velocidad en la que los electrones se transfieren 

desde el electrodo a las especies en soluciún y vicevPrsa (Lran:-;.porle de 

carga). 

El transporte de> tnasa sP da dP las sigu1t.~ntP.s fonnas: <a) cli/u.-->irín, 

que es el 1nov1n1icnto Psµont:"1nPu dP un n1nH•rial debido a un grad1PntP ele 

concentración; tL) nii~nzrió11. el n1ovin1iPnto dP partículas cargadas C'll un 

campo elt!ctrico: (e) co11cección, con:,,>istt_• en el n1ov1nli('nto dP una .sustancia 

por agitnc10n o por grndipntes de Lt_•n11lPr:.,tura1.:· 1. 

Para e·lirninnr el transporte· por convPcc1ón. sp nPCPsita mantenPr a 

la solución t.'n rcpo~o (no a~1tarla) :o-· a lPtnperatura constantP. 1-..a 

cliniinaciún ;Jpl t ran:-.purti..- por nligracüº1n. <•s un poro tlla.!:_.. dPhcndn pero 

it;ualn1cnte µos1lilc; s1 una sal in.:>rtP sP adiciona t_•n too·~;. pn t>xc-Pso a la 

soh1c1ón q\11' cnntie1H• {•l 1nal<•ri;1l iónil'O que> r0olcc1ona c<111 Pl Pleetrodo 

polarizado. PI ea1n¡H) t ... k•ctrico tlt•I elPctro<lo ..;(• d1s1pa sohrt> todo~ los ionps 

de la :->olllc1ún y no snlo 1wurn· sobre 01 1n<1tPnal t>lecl roact t'\·u . ..-\..-;í la 

adición dt.• un t'lt•ctrohto soportP (•linun:-i (>\ t.ran:..:port e tn1:;raí'1onal dPl 

m~tenal Plt'ctroactivo p;·'-·::-;pntt· a un n1vPl d<'l l""· l3aJn PStas eon<lic1one.s la 

difusión sin en1hargo, sig;up prL•sPnt1:- co1no ún1.·o fr:onc.lmt.·no di> lransportP 

dP masa. 

D. Correlación estructura-reactividad. 

Lo~ cornpuPsto ..... orgúnico!-- ..... nn •·ap:-ic('s dc> 1nost r~1 r variación en su 

reactividad u.n1 resp0<·to a d1vPr~o.-. :-..l1:-:t1tuyentl'."-' '-... n un c1•ntro dt> r0acción 

detenn1nado. 

Puesto qut~ una rcacdón polar consiste Pll la int.Pracción PntrP un 

nucleófilo y un t>lPctrúfilu. la:-. ch~1nanda!'> f>lcctrún1ras Üt> unn rC'a~c1ón. f>s 

decir, los fach>rPs que fac1htan esP pruePso. sp puedPn vPr como dPnH\ndas 

causadas por d0nado1·e;-; de 1..•lPctronP~ al centro nuc:leofilico y con10 



2. Antcceúentcs 

demandas de atractores de electrones para un centro electrofilico. ¡..:,¡ grado 

en el cual una reacción responde a la perturbación elcctrónic-a por un 

sustituyente depende del tipo ele reacción y de sus demltndas 

el('ctrónicnsl:.!:d. 

ExistP una cJa_.;¡ificaci1)n de loe; su!-;f it uyentes P.n ((..JaC'ión con f"l 

hidrógeno. el quf> Sf" ha tomado como :,;.u~til uyC'ntC" cPro teniP1HJo a.si. 

sustituyen tes donadores y a tractores de elPctronPs1:.!·il. 

l. Ecuación de Hamn1ett. 

Parn podf"r c!Hsificar el l'fpcto dt• f()S ~ustitu_\'t>nte.s en tt'•rminos de 

efectos inducti..,,·o_.... ~- <'Íf.•c>t1)S dP rP ..... onnncia. Lou1s IT:unn1••t1 1.:1' ~- .su-'"' 

colabonu.ion:•s c•rnpl.._•aron r·oino 1norlelo d0 n_•fH".CÍÚn ];1 iunlzacit'Jn .._·11 ~1gu<1 dí~ 

ácido.-.. b('nzóicu~ . ..;u.:-;t11u1du.--. y rn1d1 ... _·n111 .--..11,.-; ('r)n,...tantt•.-... d·· ,.,¡11ilihrio. J.\.,. 

Dt=> acul'rdo ¡\ lu . .....; dHto~ p:-,:1,..;tt._•nlL':-. 1.·n 1:1 h1b!1ocrafía. idt>ntific:tn1ll :d úndo 

cnrboxílico l'l1rr10 Plt•ctróf1lo y al a;;ua cunltJ n11clcúf1l1i. < ~01nn ~·on~ecut•n1:1a 

el valor de K\ .--..e• in1.:rt•1Jll.'I1t<l por la . ..;u.i-;ritució11 d1..· ttll p1·01on t'JI e) anillo 

arondttico del (1cido cad1uxíhco por un grupo alnH·roi· dt> 1•leC'lru1H.·~. PI ~ual 

debilita Pl enlac!• U---ll dt.•l ~rupo c:11·bondo. por lo tanto. la rn<1g111tud dP 

l..\:., decrt:'Ct..' con un :-.u:-.t it uycnt" donador d(' 1..·lt:·ct ron('s. En P~t.a ;-.;t•nc-. en 

relaC'ión con <·l h1drÓ!.:::PllO lli,.., .c..:u:-.r 1t uyt• nre~ ¡i-C' l p-C' ::--: . p-XO-.:. 

nlientras c¡11t:> ¡;-Cf[ · p-OCl-I · df'h1l1t:in l;:t fupr1:a dt> ae1dPz. sü·ndo por lo 

tanto. donador~·=-- d<· t•l(•ct ro1It' .... 1 ~ ·1. 

() 

r-XCM-!.tC~- y---.. 1 r 
OJI o:::: 

H 

K_.\ 
~'="'""-"'-~ 

IG 



X: 
log !<\...\ 
cr: 

-N02 
-3.·15 
+0.75 

-c:v -Cl 
-3.5G --1.00 
+0.6-1 +0.2 

2 .. Alllt."ccdcntcs 

-El -Cfh -OCH., 
--1.20 ---1.:37 --1.-17 
0.00 -0.17 -0.~7 

Una 1neclicla cuantitat i\·a clt>l Pfecto L•l0ctrón1co dt• cada sust1tuyPnt1•. 

en relación al hidrógeno. puede obtpncr~e por una cornparaeión dPI ._'\G· ... 

para las consta1Ht's d<· disociación lit-~ lo . ..,, úcido~ fh•nzó1cos su:-:t1t uHlos <IZ:....) 

con el AG11 para 01 con1pu<·~to padr<'. :leido henzú1co, P~lo l'.< 

dondeº' es In con.-.;tanlí' del .-..:u-..:titu_\·entP. Lo;.; :-'U:--fltu>"(•ntc.-.; donador(•f.; de 

electrones sP caracterlzatl por· ..,·:dort>s nl'gati ... ·o.-.,. dr· o-_,. In.'-. at rnctnrt>_...: por 

valores positn.·o~. El hidrógt•nu eorno punto d0 r,•f1•n•nc1~i. ltf'lll' un valor d<• 

a = O.O. Exi.-...;tpn en tabla.-.. valor1·.~ d<' cr p:ll·a una gran c¡1ntidall de 

su!:itituyentt·~!·. 

Est:t pxp1·p:-;1L.1Il :-:•.• 1·t1nocr• curno la t•l·uacu.Hi d(· l-in1nn1vtt y se cu111pll' con 

rnucha 1n·.-·c1....,Jón para c1f·ntus dt· reacc1on<·s qut' tit~nl·n hq;ar t'Prca del 

anillo dt~l bPnceno o con !'-.U.::-.t1tu_i.···ntl's h1C:tl1zadn:..:; t•n po.:-;1t·1c";n 1nPta o 

pnra1:...d. 

LTna corrt•lac11Jn d.-. P:-'t1• tipo. í's p"\·ldt•nl·1:i elarn df' quP los c-an1h1os 

en la e~tructura. ,,ruducPn c:ln1hiu.-.,. prop.1rc1unah·:-. 1•n la t'nerg-ía ele 

activación ( \(';~) paLt dicha:-; n•alTii•tH':·· 

IL Teorías del ef'ecto del sustituyente. 

Co1no ya ps Ct>nocido. t.• ..... 1slt•n búslt.:an1t·f11f' du,..; n1odns el<• trans1nis1ón 

de los pfectos electrün1c:o.s que pueden g"PtlPrat·.:-;t._· poi· un su-..:tituyentP c>n un 

17 



2~ Antecedentes 

sitio de reacción. estos son, el efecto de resonancia y el efecto inductivo. l!\. 

continuación st._• describen brevPmentc- las carncterístiC'a.S de cada uno de 

ellos. 

Efecto de resonancia 

EstP efecto tan,bién es conocido crJmo E:'ÍCcto mPso1n{•rico y sP tlenotn con10 

R. l\[ucho_.,;: ~\lstuu~·c>ntt..•...; oca!--1()nan una pC'1·turhación, qu(• f's 1n:'t.- g-randc• 

cuando se localizan C"n posición pat"U c•n co1nparac:ión con la pus1c1ón rnela. 

Este ef('cto ,,;e dP~criht· C"<)lllO +i~. :c.,l co1no 1"1._•:-oulta~lo sP tiPtll' un~1 donación 

de (•lectronps prov0niPnte dC'l sustit.uyente al centro de n.•acc1ón y ·R si se 

tipne unn atr<icción de eleet1·on1._•:-:.. E:-ott• 1-.fpeto pu._•dt.> ~er caract0r1z:ulo por 

lo.$ valores 11Pcat1vo:.; y pos1t1vos J.c- o n•spt·c:ti,:an1Plltl·. 

Efecto inductivo. 

El ef0cto ind1H'f1vo ({) St-. dPbP a una ,¡¡fPrt>1u·1a dt- el<'ctrrHH•g-ativid::id 

entre E'i carbono y un hPtcru,:1ton10 ::il cual (:,..;tú u11itl1J. d._•¡H•nde de- la 

proxisn1dacl l:k•l ~ust1tuyt•ntP al ef•ntr1> ch• n·ac(·ión b:q(l p,..;ttlllhL I·~x1stPn clo!-

cla~c>s de C>Íc>cto induct1,:t1: l )por plll:i.t·11".acic-)11 del enlae1-. o y ;: y :.!>por 

efecto!:' <:>XpPrin1enta<los en Pl L't•ntro de n·:--1cción d1•h1do :l e;1rgas y dipolos, 

PSlo e¡.; t_·l eft~c-to dt..• can1po. E~tt-. pfr•cto t>~ 111ú::-. 1•,:1dent0 <·n la poM1ció11 nre/u 

qut.> f'n la paro. y st> ob!':'ll"l"Ya clarnn1Pntt• Pll ~u:--titu .... ;C'11t1•:-. tak•:-o con10 --

111. interpretación de los valores ele G. 

atractorP~ dP t•lPetronP.,;; (-/). fHtt•:-.:to qu+> nlttcho~ µ;rupo.s tl:-. ~\.\~tituyentPs 

son n1a,,; PlC"ctronP¡p1tn·<,~ qu(' el c.1rbo110. l.n;;; C'Íl·l~to~ dP n--.:-.1lnancia tiC"n0n 

el ~1g:no cunt.rario. E~ í"O!\Vetlli>ntr- <.:on:--.ul~"rar cn:1tru t1pth .-,,;tl"llC'tu1·alP:--. de 

su~tituyt.•ntef-: lle acu0rd" ;-\ l:1 iniltH.'llCHl / '.\ U que 1nue.-..tran· 



2. Antect:dentes 

Tipo de s1u:tit11yenle Efecto(s) 
Sustituyentes con pares dP electrones 
no compartidos, -X ........ Jl., -I 
Grupos alquilo, -R +R 
Grupos aceptores. -Z -ll. -I 
Centros catión1cos con orbitales no vacíos -1 

a)Sustituyentes -X con pares libres dP elect1·ones no comparlidot->. 

Esto.s .Rustituyf>ntPs en posición para donan rlectroncs por pfrcto de 

resonancia y tienen valore~ neg-ntivos de a 1, (ejr-mplos --!'rt~, -OH. --H, y 

-SR), prro positivos pnrn los halóg.._ ... no:-.. 

En posición 111eta, el <'ÍPeto donador d0 Plt·ct runl-'s por n·sonanC"'ia es 

débil, así e>l v:.tlo1· de CT PS rlo1ninado por('} Pft-ctn 1nduct l'>1) -+-/, 1nús fue1·t1.> 

en posición rnt:•ta que Pn po:--icilin para. C'on t.•xc:e1n.·i<'u1 de -NH..: y -H. 

todos lu~ su<..;tituy<:ntPs d<- P:-.tt.' tipo tn~nen valon•:-,; positivos dP a, ... adt•tnú~ 

.son sobre todo atr:icton•s dP electrone~ 

b)Grupos alquilo. 

El (•ft>cto elt>cl nYn1cu dv los gn1po- :llquil<1 t:1l co1no rnPtilu dPpC'tHll'n 

th~l .sustituyPnll'. 1.c- .• de> la capacidad dt> 1ntl'racruar con Jos electrones por 

un 1necnn1~1110 dt• :·L'sonanc1n y dt.• 1~, di.-..;pon1bilidad para est11hilizar el 

centro positivo. El ('fi:-cto PS c·onrJCtdn con10 h;¡wrcon)u.~a<·ión 1 ::•· 1 . 

c)Grupu:-- a(·t•¡1ton·~-

Dent ro dt' l'Sta cat<:g-oría st=• f'n1:u0nlran }.,s su.~:t1tuyentPs con 

capnc1dad de an•pl<tr carga p}pctrón1ca por PÍC'cto n·sonant(•. EJe>111plus 

típ1cu~ ~on: Iu~ l"<ll"bunilu,..._ ciano:-.. sulflixidus y .-.u:-- dt-,ri-vados y l'I g1·upo 

1utro. Tudos n1u1_>:--Lrnn un t.-.fectu -/\_ t•stabd1.?.HtHld la 1·;1rha 11Pgat1va en él 

nnillo. 

l!J 



2. Antecedentes 

d)Centros catiónicos. 

Sustituyentes tal~s como -+NR.1, _+PRa poseen un poderoso efecto 

atractor. dando valo1·es para la constantl~ a que exceden a +l. 

La tabla 2.1 muestra un resumen de los efectos del ~ustituyente. 

Tabla 2. 1 Rcsun1Pn. dl~ los efL•cto:-:: <ll'l ~ustituycntP. 

-~--'E~'..J"·ecc·'c.."~1-"'l'°'o"'s~ ---+~.--Ji/!.'5._"los ____ SJ.g~o de '?:..__ 
-O· +R,+l, donadores - (grandf') 
--NR:.!,-OH.,--..SR +H.>-l. duna.don·~ - (gramle) 
-R 
-J-Ialóg-cnus 
>C~O. >SOc. l ~:--.:. >JO" 
_+NH1 

t·R. donallorc . .;:.; 
-R<-I, ntractorl'S 
-H..-l. atractn2·t•:--
-I, atraelol"L'!-> 

IV. Constante de reacción. p 

- (JH~qucí10\ 

+ (pequPí10) 

<t:ra1Hl·~J 

..,. {~rnnd.-) 

La Pl'tHhL•ntn fil' la grúf1ca th· l I01n1n1•·tt d•.· lo:.! l.\. Í l.::.¡. ("nntra CT, .. ~ 

conocida co1110 t")· qtH' t's la con-.. tu nt t' clt.> la rt•acr·1ón. Es u na n1Pd ida df> la 

sensibilidad d<· una rt>:1cc1ún al Pf\•ctn t'lPctrúnH'o dt' lo:--- ;--:.u.<-;1itu~Pntes. Df' 

la definición ch:> n. p --= l .OP p:u·a la d 1soc1aL·1ún ch•l :·1calo hP!lZl.)tco Ptl ag-ua a 

z5•·c. Esta n•acciún. por lo tnntn . . ...;(· Pstahlt-c1• ad11tr:1riantt.•ntt.• con10 f'l 

e~t;"tndar qu1..• s1rv1• p;1r:1 con1p:11·a1· la~ '-'U.<-;C"'!dib1!11\ad1•:-- o de>1nrtn1las 
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La mngnitucl rlt:- p es una inedida del grado en el cual In reacción 

responde a los sustituyf•ntes. PuP.sto qtu~ es una P.scala logarítnlica. un 

can1bio de p en una unirlad, indica un cnn1bio de 10 vecPs Ja velocidad clP la 

i·cacción. 

V. Ecuación de l·In1nrnctt-Zun:1an. 

Los <--.fecto¡..:; Plcct rón1eo ..... dt.• Jos sust il uyt.·nte.s sohn· los pott•nc1alt'.':i de 

oxi<lo-rL'ducción tan1bi1"n han s1do 1>...:;t:..1diados nH.•d1anf(' la aplJcacu'in dt> l;1 

ecuación de flan111H'lt-Zun1anL~l: 

P~ t: ox PC. ( 10) 

dondP L\E 1.:.;-= (Ei·:.;)-.; - (E1·...:l11. es la cl1fr•rP1H·ia en Jo.'"' polr>ndal1·.<-: d1• ox1do

reducc111n t..•ntre 1•1 conqH1t-sto ~u:--t1tuido con un sustJlll~'Plllt• X y PI 

con1pu1.·~to d1• rPf1·1·~·n1·1~1. º·',.,...la 1·{111,...t:1ntv de Uan11nett dt·l .<-.u:-;1ituyt-nh-, 

su valor dt..•pend1• del tipo y JH .. hh'lt'in dt·l :---u .. ...;11tuyPntt~ y t•n CÍ('rto ¡ .. ..:-rado del 

tipo de uniJln arnn1."1t1co. ¡11•ro t.'.:-> indPpl'tHlu·nte d1·l tipo dt> t...:"rupo n•act1vu 

H.. dP la n~af"ciú11 involucr:1da ..\" dt· In:-. condu·1ont·~ dv la n·:tcc1011. L~1 

constante d1• prCJpon·1on:ll1d:1d p., .. (HH'd1dn 1•11 \·olt 10-..) .•. .-... Han1adn 

constanc1• (lt~ la r1.~acc1ón. E"'-tJJ•t•:--a la --u~wept1b1lidad d1• 1:1 1·va<·1..:1ún t•n f.'l 

electrodo. a los Pft>ctus totalt•.s dt• lp ..... :--u:-d itu_vc·ntes .. ~u val<Jr rlt·p(•r1dv 1lc>I 

tipo dt• grupo PIP<"troact1,·o H. dt• la CfJrnpo~ic1ún dc•l cl('ctrolit1J soporte y dP 

In t1.•1npt>ratura. pPni 1.•s uHlPpPndit•nte del ripo y po:-.ie1ú11 dP los 

sustituyentc>~. E~t:1 (•cuae1ón s0 aplica a Jo...; derivado~ del bt•ncpnu. 
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CAPITULO 3 

PARTE EXPERIMENTAL 

APARATOS Y REACTIVOS 

Se detPrn1inaron los punto.-.; d1.> fusión y .-..t_• obtuvieron los espPctros 

de infrnrr1_1jo (lj'.0. ulfr~n:jo}Pf;l ([ .\). ~- rt:hVH<tllt'i:t rnagno'·t1c;1 Oudc·ar 

(Rl\I.'.\:- 111). para la idt•nrificac1i'1n de lo.-. c'.on1put>-.;t~J'-' ohf(·nul11~. 

Los PSJH'clros dt-> IH. i:v y IC\f~- 1 11. <..p dPH·1·t111J::1n•11 pl 

IJepartnrnt..'Ilto ....-\.nnlítico de L.1 Dtvi.-..HJn dP Po~~1·:1d" di• J;1 Fu. 11l1ad de 

Quínlica. 

Los ('SfH'ct n,.s ch• 1nfraJTOJo ..... f-' obt u\·it~r,111 t•Jl un » ..... p1•ct n>forÚUl<'lro 

fo"'T-IR Pt-rkin Eli111_•r 1noclt•J,1 l{j(Jf>, t'n pa:-..tdL1 dl' hrun1uro d•· pnfa:-.10. 

I .. o~ p.~pt_•ctru;-; dt> absorc11'n1 ultravic1k·t:1 fuPrun d1•tenn1nc1do;-; 

cualitat1vnn1Plltl~ en un pspt•et1·ofPtÚnh•tro l "V/\"fS f .. arnd.1 ~ P.•d.;.111 El11h•r 

1nudPlo 1()0.S t_"rnplt•ando <>tanoJ cou1n d1~~~d·vt'llf1•. 

Lo~ e . ..;pP<'tro~ dP re:---;on:inc1a n1agnt'•t 1c;_i nucJ••:tr -.,p dt•f,-ru11naron Pn 

un espc.~ctrofotó1n0tro \"ar1an E:\J :~no. utili?.:tndo clorti1fJJ·111n como 

disoh·t•ntf'. y ag"ua d1•ute1·ada <I)_( )J jJ:11·;i ;•J 1ntt•r<.'<11nb1l• df· pnd~11H's. '~º"' 

dcsplaz:11111C"nto.s quín11co:-> (Ó) st_~ Ph.-.. ... ~r\·:111 t'll p¡i111 <"un r<'.~Pt.'l:to al 

tetranlt•t1bdanu (T~IS.L 

Las constantes ele acoplanJipnto (.,I) esrán t•x¡H·f"'.sada.;;. (•n HPn;-: (llzJ. 

Los puntos df' fu.s1ón .... P dptprn1in;1ron 0n 1tn aparnto Fisht>1·-~Johns. 



3. Pnrtc expcritnentaJ 

Durante la síntesis. el curso de la rpacción y la pureza de los 

compuestos sintetizado!-., se ob::.;ervc'1 por cru1natografin l'Jl eaJla fu1:1. 

usando para esto placa!-> dP f=:Ílica ~el ..\Ll TGRA ... '\IQfi tipo SIL G/CV~.-. 1• y 

como ugentl•s reve>lador0.s. un.a l(unp;1ra dP luz ultraviolPl:l l'\' SL-!2;; vio 

citmara dt" vapon~s d0 yodo. 

En Jos casos en lo.:-; cuah·s se• di.-.;ponía dt> lo!-- :'1c1dos correspnnd.ienl<'S 

parn rc>aliz:u· la síntc>sis, pstos se• usaron d1n•ctanu•1lt(', JH~ro en los ca.sos Pn 

Jos quP no !-.e contahn con r•llo:-', c··st,1.-. se• sintetiza1·c1n a p:trlif dv lo:-. 

aldehído~ corrP<>pontltc•ntt•s_ 

Todos los n•acti\·o.'-. urg:o'irltr'os ut iJizado.-; fuc·1·on n1arca .·\ldrich. tal f'-'"' 

e] cnso de> los úc1dos niela \' para 111tnwi11(1n11co.o.:, 111efr1 _\" puru n1etil 

cinúrnicos. nu·ta .\.' ¡1c11H n1t·tox1c1n:in1wu.-.:, 111,·1<1 y ¡1art1 tritluoronlf•til 

cinú1n1cu . ...;. n1(·/a·tluoroc111;l.rn1cu ;1 .... 1 cuino Jo...; aldt•hido~ ¡u11Y1-0uoro 

benzalclehído. n11•/a y pc.11<1 c1;1110 lu·u?.aldt>hído, ;1d1•n1:'1s dt• la N·isuhutil 

amina. <>l clon11·0 dt' 1io111lo _\' t•I :il'1dn n1:1l<'u1ico. 

Para ,.¡ t>;..;tudi11 .•l1•ctroquin111·<1 

ElPf'troquim1cu man·:1 IL\S 1fl0 H \\- <1~1oanal_\·tic:d :--=:y ..... lt·!lh). :wopf:1do por 

mt~cho dl' una uuerfa....,l' a una c·1JtllfH1t:1duc;i p.·1·.spn:tl Linf(•wa_\· :!lH>O. 

I~l pulido dt..>l t..'ll•ctrodo dt~ trah:tjo r0qu1!·1ú :dúr11i11:1 con un tanu-tfro ch• 

particula dl• 0.0.Sp rn:irc;1 But>hlPr" Lcd. El c!Pn1ro dt"' c:1fr10 g-ranuJado fut• 

de n1arca .:'\lt>rck ~ <1:--.1 cu111n Pl :1et.>t0nJtnlo. <'l 1·u;1J . ...;•• df':-.ttlú sob1··· P:..<.J.-, 

antes dP u~ar~t·. El l!'trafluuroborato d1.• tt·rn1Qtt1:1u1u111n <n-Et 1;'\;HF1) 

empicado con10 electrolitn fui> df' n1~1n·a .·\ldrich't<J. l'an1 burbujear laR 

soluciones.~(· lll ilizó nitróg(•no n1aJTH Lindt>'f( dP :dt;¡ pu n·z~L 



3. Parte experimenta) 

ESQUEMA DE SÍNTESIS 

~ 
CH =Cll ........ ......_OH 

SOC ~íBcn::cno 

Rc11ujo7n"C 
X 

Addo cinámico "u"tituitlo 

\ CH~lCOOH)! Pindtn::1 
P1pcnd11u 

?, 

qc~" 
X 

Aldehido su"tituido 

Compuesto 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 

o 
11 
e 

~\ CH_.,. CH ........ --CI 

~ ... so .. + t-tc11 

X 
Cloniru del ácido ciniin1icu su .. tituidu 

X 

l lCll. >--.:CHCH.:-Nil:;e i en Ocrcl:n.1 a 2~"C 

-H 
m-OCH:1 
p-OCH:1 
m -CH:i 
p-CH:1 
m-F 
µ-F 
m-CF.1 
p - CF:1 
m-CN 
P - C::-.l 
m-NO:.! 
p-NO:< 

2.-S 



3. Parte experin1ental 

A. Síntesis Orgánica 

l. Síntesis de los derivados del ácido cinán1íco. 

Para la sÍtH<•.sis ch' los derivados dc'l olcüll_) cinúnlico, sc> siguió la 

técnica reportada por l\-1undy 1 ~i"l 1 _ En un n.u1tnt~- bola th~ fiO n1L. equipado 

con agitat~ión nl;q.:;nt'."·tica. canastilla dP cal<•nta1ni<>nto y refri~t.·rantP r>n 

posición de rt.•tluJo p1·ovtsto dP una tr11n1pa de hun1eda<l d<- cloruro dl~ 

calcio, sC' <q;rPg-aron O.O;~ 1nolps dt• altlt->hido arontútico. O.OG rnolt•::; 1lp úcido 

n1ulónico, y una n1c:1.cla df• 15 mL·dp piridina y 0.2!> 1111, dt• pipe1·iclina. Se 

calentó a reflujo con agitación duranH• :¿ horas, sugt_dp1ulo <•l a'\'an<.·í~ ch' la 

reacción por ni.Pclin <lP cro1nato¡;rafía en r:apa fina. T••rrn1nadu t•l tie1nvo de 

reacción la n1t•zi:la st' pnfnó ~· ~P lt.> ad1c111n.ann1 ~U rnL ch_• ! lC'l ni -10 ",, vv. 

en bailo dL' hH•lo. El pruducto pn•c1pltú 1nn11>d1aLlnH~ntL'. 

El prec111itado forn1~ulo Sl' flltri"> al vacio Pn. un \'1nhudo Hüehn.Pr. se 

lnvó cun una ~oluciún th_• l lCl al 10 "(, ;.' dt>s¡ntl•s con ag-ua ha:--:t;i pi l neutro. 

I:o:l 11rodueto obtl•n1do s<• r1._•cn:-""tahzú t'll ~H'l'tato dL' ''tilo. 

11. Síntesis de N-isobutilcinanüdas. 

Para la rc_•nhzac1ón dP L'8ta síntesis se> siguiú la tL·cnica descrlta por 

Elliottl11il. En un matraz bnla <h' ;JO mL, equ1pado con rPfrig-c•rante y 

tratnpa <le hutnt.•dad ck· clorur() d.P caktn, y colocado sohn-'" una JH\rrilln con 

agitac1ün nu\gnélicn, sp adicionaron 0.02:~ tnolt.>~ clPl úcido cinú1nico 

corre.spondil.'ntC' en ~~ 1nL dí' ht>n.C"t'no '\' se lP agregarc1n 0.03G molc-s dP 

cloruro dP tioniln durante G n1int1to~. n1ante1uPndc1 1:1 a~itac1{1n consta11t1.._•. 

La mezcla clP n•acc1ón ~t-,, pu:"o a rPfiUJO durantP dos horas, \H ... ando unn 

canastilla t~k;cti·ica. l!na VP7. tran:-.c~urrido <'Sl(' l1P111p1l. ,...,p dc~jú enf1·i:.n- y <~l 

refrigernnt1.._~ SL' reen1ph1?.o por una ··T" tk• d€'stilaciún. ~P agrPgaron G nü ... de 

bPncPno anhidro y In 1nc>zcla ~<" dcst 1ló hasta que la ten1¡wrat ura dC' los 



vnport>s nlcanznn1n lo:-; 70''C. La oppra<'ión se> repitió vnrias V('CC'h con <.•I fin 

de ehnunar todo el cxct.•.so del cloruro <le- ltontlo, es dc•cir hast.a 4ut.> C'I pll 

fuera nPutro. 

:\l C'Jor11ro dt• tiot11lo rPs1duaJ frio .'-t' !t.• agn•ganH1 G niL dt• ÜPIH.'Pno 

anhulro . .-.:(• eolocü PI niatraz pn un b¡u)o <h.• h1(•)0 snhrP la hocn d<•I 111:itraz 

s<• ndaptú una C<>r11·x1ú11 dt• ··y· 1~n una dl' la:-. 1.•ntr:idas se colncú una 

lran1pa de> hurne>dad dP eloruro d.(• ralc10 .\' Pn la olra un t>IIÜ.Judo dP 

ad1r1ón; pnr nlt•d10 dPl c·u:il :-.1· ad11:1<in:1rnn got:i a gota (lurant1..• :! horas. 

0.71 11101 di' an1111a t•n .~ 111L dv hí""JlCl'tlO anhidro El rnalraz dt• n•acc1r"111 s<· 

n1antuvo l'll a~ttación durante '..'.!·I hDras :.i Tt'rtlp(·ral urn anih11•utt•. 

l 'na ,.t'/. fonnadP Pl prndur·tn. _,. p:lsl) n un Prnhudo dP spparación y 

se h· agT<.'garon B 1nL de aKua dPstdada 1•0 pon:1un"s dí•:~ rnL enda una. La 

frt:-.t' aruo.-.:a :->t' sPparó y sP t•xt raJu con :20 JH l. de :H·,•t ato dt• Pt ilu t•n fj 

porciont"~ <lt> ·1 nd .. J~o.:-; extractos .~v 1·0111h1naron y st• s1•pan1rcJn . .-.;t• lav<1ron 

tn•s "\'ec.:t:•s ('un 1:".i 1nL clt• una solu<'iún salurada dP ::--.:-aCI 011 pcrc1orH.!:-. d<.• !> 

1111....: postenur1nPnte sP re·ahz.ú un l;1vadn ('1111 un:i !--nluciún dí' lH~l al :i";, 

ha~ta lk·~ar a pll :ú~1do. y dt•:·;¡Hu:-s t'lltl ~ohH'tÚn dP .'.'(allt:<.J al ti",, hasta 

pl 1 hú:-:ico y finalnit•ntt• .-...('" lavú f'on agua dt>sl il~ala hasta pl l Ill'\ltro . .:\ 

continuación la faf.-1' (Jr!.!:-1ni<'a :-.(' st'<'«) sobr<> CaSC> 1 anhidro. El d1soh:pntP 

se t.·vaporú a prc'"siún r<.·dla:1d:1 Pn un rntavapor y 01 producto final se 

rt•c1·1::-.tahz.U t•n ;u·l·I ato ti•_· 1•t 1IP. 

B. Estudio Elcetroquín1ico. 

l. Purificación del acctonitrilo. 

Para h>~ 1..·:-.tud10:-. t·le>l'tn·<1uírn1cos sP utilizó aceton1tnlo con10 

cli'>-ulventt:.·. f)1·h1du n su alta c<1nst:inh: dic>li•ct nea. ;·~ Pxcck•nte p.ara 

di::;olvt>r a la nla>'11ri:1 d(· los c01n¡Hu'.-..tos orgún1cos y aclt~n1ú:;. presPn.ta un 



3 .. Parte Pxperimcnt.al 

amplio intervalo de potencial con vado~ elect rolitoR soportpl:.!!•1. El 

acetonitrilo se 11unficó de acuenio a lo indicHtlo Pll lu lilPrat11rn'·~· 1 '. Dos 

litros de acc:-tonitrilo se sel"!aron ~ob1·'-· ~00 ~ ele cloruro dt~ c-nlcio anhidro 

durantP torln la nochP, eliminún<losP dt> 1._•sta n1anPra partP dt• In hu1nedad. 

postc-riorn10nte, ~P dt•stila .sobrP ;~:, g de pt•ntúxido dP fósfo1·0. l!na vez. 

obtenido <'l act>tonitrilo, sr- g-uardó i111n(•d1atam~·nte Ptl r¡:¡t~t:o:-. hC"llados u 

lo~ cuales SP IPs agrPgaron 100 ~ de> inalla Jll(¡lecul~1r u:-~. previamente:> 

secada a 100 ''(~. pnra <'luninar l:1 ln11n1•tlc11I l[llP ¡n1du·1·:1 torna1· dp} 

nn1hicnte. 

JI. Preparación del rnedio electrolítico. 

tl'lrat·til~tlllPlllll (n-Et1~BF;). 1•n c·onc.·nlr;1,·1~1n (l 1:\l ·.'n .11·1 t.>:.1!>1L1. l)rp>.·10 

a la pr1._ .. parnc1ún dpl 1nl'd10 pJrcfJ'ülÍLH.'O, PI n-EL;NBF. "'t' sl~t·1) al vacío Pn 

un rotavapo1· a GO '(~. durantt• 10 hora.-.. Po->tc•rHn·1n1•ntt> .... ,. ·11:--uh 1ú t._,,n 

acC'tonitrdo Ya prpparado el n11·dio ,..;t• hurhUJt'Ú durant•· ()(1 rn1n. con 

nitrú~f"nu dt• :lita ¡nin•za pa1«t t•hnunar l'l oxigt•ntJ qu•.> pt1d1í•1·a queciar 

di~ut._•Jto ··n 1._·l llh:d10 t•h•ct1·olítH'.o. f)p otra nu-tnPra la rPducc1ún dt.·l oxígeno 

intt•1·tt•nria t'Oll la n•ducc:1ún de los n1n1pu1._•stos qut• no.-.. inlp1·t·"-;an. El n1pd10 

PIPctrolit1c-n (n-Et 1:--:HFd en aú'lon1trdo llO:j ¡Hopore1onó un lin11h· catódico 

d1._• -:J.0 ,. y un lirn1te ;.tn(\da.:o df' :2..:J \". 

III. Electrodo de trabajo. 

Coinu 1·ll'<'t rodo de t r~1baJfl .-.:1· ut i lizO un cll'ct rudo clt~ earhún \'ílreo, <le 

Grn1u de (l1:·1rn<>lnL l)~·.r:1 ··l 11uluf,. dl•l (·k•ctrodn rlt• carbón \Íl1'1•0. Sl' siguió 

!a tt:•l'nica rt>portad:i 1 11 • :-;t• pn'pan·J un:t pa~ia dt• :tlú1nina (0.0!)p) con a~ua 

de~rilacla. ;·l t•l•••.:trtido .'-t.' frotó ~ua>..t>Hlt.'lllt· l'OU rt)o\·i1nH•nlo circular 

durantl' l a ~ ruiuuto,.:.,. postt•rtornh"Illl' sP lavó con sufi1~1t·nt" agua 



3. Parte cxpcrhnental 

destilada y se secó con acetona, resultando un superficie brillante y con 

terminndo tipo espejo. Este procedin1iento se rcpilió antPs de registrar 

cada volta1nograma para c.•vitar que estos fueran rnodificados por material 

depositado .sobrt~ la supe>rficiC' dC'l elPctrorlo de trabajo. 

IV. Contraelectrodo. 

lJn ala1nbrc• ele platino rle 0.5nun de- diámetro se utilizó como 

electrodo auxilia l. c1 cont r:1Pl(•ct rudo. 

V. Electrodo de rei"erencia 

Se t."lltpleú <·01110 vlPctrodo de r0f0rcncia Ag'.\g;..;O 1, p} cual consiste 

en un ala1nbn-. de- pl.tt:1 ~un11._·r~ido t'll una dísolucióri de.• :\.gNOi, l::i cual ;Se 

prep[lra Pn conc1•11trac1ón;; 111:\..J ut1liz;.1ndo act>tunilrilo co1uo di~:.Jvr-ntP. El 

elc>ctrodo dP Ag/.·\~· f':' rPVt"'r:-:1hlt• ('tl acPtunitrilo1 '·' 1. 

VI. Detcrininación d<> los potenciales de reducción 

por voltan1et:ría cíclica. 

Lo::;. polPncialP."- de n•dtu.::eiún di._• f;ts ~-isobutil1._~1na1nan1idns sp 

detPr1n1naron por voltan1Ptría cíclica ('11 n11'dio aprútico d1• n-Et 1NBF: 0.1 

)..] Pll ac(_·tunitr1lo. Con :1n11..·1·Hir·11lad habí:•n sid(J t•stud1:1do~ ,..,1St('lll<lS 

parPcido~. por In que los harndn . ...; d1> pntP11t·1;1l st.• h11·ipro11 1•11 íl11·pc1·1(ú1 

neg"ativa ¡1ara t~ft..•ctuar la rl'dttcciún dt>l s1:-:t0n1a anuda u..[3-in~aturruia. 

€~11 ef'IlCPlltnlcttJu lin'.\1 en Pl nH•di11 t•l<'ctrolítico. :\nt1·-.; d~· p1·,··parar las 

solu1~1nnf""s, ~e· ._-Prifwó ¡inr crf 1~1 plirP/.a de 1:1.--. :'(-i~·1lH111lcín;1111<1n1ida:-;. 

utiliz:1ndo placas dt• silica gf'l ron10 Út!'--P vstac1t1nann y c-01110 fa_..;,,p n1ú,·il 

una n11•zcla dt· ;11·._>t;1t(l d.• t'I J!q-h1•:-..anu .-,o;,)0. l.;i....: pl:t'·;i- ~.~· i ,.,·1·Llr 1 111 l'On 
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luz UV de onda corta. Los voltamogramas cíclicos se obtuvieron a 

temperatura ambiente en unu celda de vidrio no t11vi(lida (fi.~- 3.1) . 

.----------------------·--------

Figura 3.1 Celda electroquínlic:i ut1hLada p.u·a ;:oltan1ctrín cichcn. 

Ante~ cit.~ hacer lo~ voltarnoc;ran1as dcli<:os dL• La!-, an1H.J.as, se c~tudió 

el con1portan11ento t•lt.:ct1·oquí1111co dc•l nH•d1u t·lectrolítieo. Para P~[(1 ~e 

realizó una vultarnetría cícli(·a di:> ..._;:--··ti' a una vt•loctdad dp 100 1n\'/~ para 

conocer lw-; lín1ite .... :_u1ócl1t·n y cntód1co dPl n1tsrno 

.soluc16n dl'I CdillJ>LH'!'--tc1 haJu Pstudiu. El 1nt>d!l1 y la:,. d1:-.olucionvs ~t· 

prepararon inn1ediatanll•ntP antl's dt> cada t''XJH.'J'irnento. La "°'ºlución dr•l 

con1¡n1p;-.;to JHHº tn1ha1ar 



nproximadn1ncnte 10 min. La agitnción y el burbujeo sP suspendc>n 

durante el barrido del voltamograrna. 

El barrido de pott_~ncinl se hizo en ambas direcdonPs ¡1ositiva y 

negati,·a. pero una ve-z que se encontró quP In .... ='J-isobutilcin:l.nH11nidas 

eran electroact1vas en la ZIJIHl catódica. ~e trabajó C'n dirt>cc1ón dt• barrido 

negativn. El intf"rvnlo dP trabajo fuC' de -1000 a -~700 n1\-. SP trabajó a 

velocidades de barrido desde 1 O hanta UOOO tn\'"/seg:. con incn•n1Pntos de G. 

10. 50, 100. ,j(}() :'-" 1000 rnY/sPg-. p;-u·a obst•rvar corno J;.1 v,.locidad d•:- barrido 

afecta el pico de rpducción dPI s1stPma un1ida cun3ugada 

Los potPnc1ales rédox de todos los con1puestos st~ obtuvieron 

midiendo la corriente i en Pi electrodo de trahujo como una función dol 

potencial E(\') u~ Ag/AgN0.1 5 rn:\1 en acPtonitr1lo. 

:JO 



CAPITUL04 

RESULTADOS Y DISCUSION 

A. Resultados de la Síntesis Orgánica. 

Se stntc-tizo.ron trPC'P 1sobutilcinama1nida~ sustituidas en las 

posicionf>S 111etu y para con diver~os ~rupos nc0pton•.s y donadorC>s ele 

electrones. de acuerdo a la síntesis descrita por Elliott 1 iur_ 

Los c;on1pue~tos obtünülo~ .se carucJerizaron por .-:.u punto dt.• fu,..ión, 

espectro~copía dP infrarrojo (lf0. rc~::wnancia mag-nl'•tica uuch~ar (R!\1N- 1H) y 

espectro'""'copía de ult rasiokta (t:\ ·)y VJ.!':>li.Jle- . ...\ cont111uación :--t> prt.'$f'l1tan lof

n1áximos de absor-:-ión de los f'specrros cfp IH., R!V1N- 1l-i y l~\/. así conH> P} pt.~~o 

molecular. el n .. •ndinliento y ('l punto dP fu.':iión de cada con1puesto 

sintetizado, seguido el(> los espectros ohte>nidos de IR y RMN- 11-I. 

:11 



4 .. Resultados y discusión 

N-(2-metilpropil)-3-fenil-(2E)-propenamidl1 

C1aH1ttNO 

P.M. 

p.f. 

Rendimiento: 

LR- (v nuu c1n- 1) 

uv {A,,,.,, run) 

RMJ'; (o pprn) 

N-isobul ilcinarnnmida 

203 gimo! 

112-113"C 

70 o.;, 

32G8 <N-H> 

3082 {C-II insat.urado) 

2958 (C-H .saturado) 

1G5~1 <-CONH-1 

IGIG. 1555 (arolllÚtwo) 

992 (-CII=CH- tram•) 

273 

7.65-6.4 (dd, 21.::L ,J=l6 I-Iz, trans olefinico) 

7..15 {m, Gl1. aron1ático) 

5.75 (n-i, lli. -CONII-) e D:.-0 

3.2 <t. 21:L .J= s Hz. -CH,.-) 

l.8ii (m. 111. -CI! <) 

0.9.5 (d. ü!l .• J=G JI~. -CH,) 

:t:! 



pp1n (S} •. , 

·~ . cm 

F1g 1.1 E,...pt•cfro~ dl' la :--:-1~nhu!dc1n~1111.11111d:1 .i.1 f-: .. pel tro ¡f,. ll~ 1·n p;1,..;tiJi;1 dt
l'-Br. h) E:-:-1,.•ctrn dt~ H.:\l:-..:- 111 cuu CJlCI, t·r•lll<• lh~1ih.·0n1<· 



o 1 
y-_)j_N11l \ 

OCll, J 
N-(2-metilpropil)-3-(3-metoxif"enil)-(2E)-propcnamida 

C,,H,"NO" 

P."11.l. 

p.f. 

Renchmiento: 

l.R. (v mnx cnr 1) 

uv ()._ 11HU.. 11. 0"\) 

rn-metoxiisobutilcina1na1nidn 

23~ g/inol 

72-"'i0"C 

6-1% 

3260 

3078 

29G8 

1650 

161-1. 

980 

82·1, 

27G 

(N·H) 

(C-1-I insaturado) 

(C-H saturado) 

(-CO~ll-l 

lf:i62 (aronl.útico) 

<·Cll=Cll· jrani<) 

t:ií-t (sustitución n1eta) 

RMN (8 ppm) 7.-1-G..l (dd. 2.l::_l .• J=lG H4'., trans olefinico) 

7 .:3-6.8 {1u, ~lJJ., aro1nút.1co) 

5.HG (m. lLJ. -CO).;l!.) e D"O 

3.8 1s. 3):l. <t>-OCJ·L) 

:l.2 (t, 2!_l .. ¡.~ G llz. -CIL-J 

1.8 (n>, 11!.. -Cll<) 

0.9G (d. GLl. .• J=G !Iz. -CII ·) 

:J.1 





4. Resultados y discusió_ 

N-(2-meti lpropi 1)-3-( 4-inct ox i r.._~ n. i 1)-(2 E)-p ropc n 4.Hll id a 

P.M. 

p.f. 

Rendin1iento: 

I.R. {v "'" .. c1n· 1) 

uv (A. m•• nn1) 

RMN (o ppm) 

p-n11~1 oxiisoL ut ilcina 1na tn ida 

2::3~ g/11101 

108-1 IO'C 

:J2H(j (;-..'-lll 

:rnc.;2 <C-11 1n~aturadn) 

~f)GK (C-ll .:-aturad<>) 

JGSO (-C<>:--:IJ-) 

JGO·I. 15-tZ (aro1n:'1t wo) 

D72 (-C'll-0 <'11- tran:--) 

ti~G (su:--;tit tu·u'1n p:•n1) 

2H8 

7.G-(;.~;-, (dd. :.!JJ -J--1\; 11.~ tn111~ o!efinico) 

l. t (dd. -H.J .. f=- H Hz. aron1út1co) 

a.1;) (n1. 1.tJ. -CO:-.:lI-> e n_o 
:3.S (s. :~H. di.()('J[ • 

3.2 (t, 21_!. ,J= 8 llz. -C!L-l 

1.8 (nt. 11 l. -C'lf<> 

O.D (d. GU. -J~G l lz. -Cll ·) 

:J(j 



------------------=4.::..· ~Ro=cc.:s.::u=hados y dii--..:us~~-~ 

~oT 

ppnl e~:-.) 

~ ~.) ukci k 1.'...i-~-;~-~ 
.;111 

b 
o \ . \ \ 

H,CO~~¡ I' . i !~ 
_ _.......... _vV.Jc: ··• ····. ~~L_,J¡,Jl 

-- -----

Fi'..':". i :\ \•: .... ¡11•1 ti·, -: d•· la 1•-lllt·l<1...,11-<il1utdcin;11n.111111L-i. ;i) l'::--JH'1.-tni d¡· TH ••n pa . ...,tilL1 
dt.· h.!¡1.1>1 l·-.,..,J-H'l·1n~ d" H).t~- 11 ,.n1 ¡'!)l"i ,·,,11 .. , d1:-1Jlv1·11tt·. 



4. H.esultndos ~· discusión 

~"'I l 
N-(2-nieti 1 pro pi 1)-3-(:1-tnct i !_!~~~~)-(2E)-p ropen a n"l~ 

P.M. 

p.f. 

Rendi111if•nto: 

m-n1.-.til1sohutikina1namida 

217 g/n1ol 

8.S-HH"C 

Ll{.. (v n1t ... cm· 1) 82():! (N-ll) 

30'78 (l;-Il 1nsatunulo) 

2~)()() (C-l-l saturado) 

16GO (-CONll-) 

161·1. 1GG2: (<1ro1nú.tico) 

D!JO (-CH=Cll- trans) 

77.1, <ií-1 \sU<..:.fllnc1ún nieta) 

UV P~ min. nnü 27;:) 

RMN (8ppmJ 8.2:~-7.7G (<ld, 11_1 .J-::!J llz. tran¡:.; o}pfínico) 

";".-H;-G.~0 (dd. :!_l:f ~1~1:; Hz. arun1út1co) 

s.n 

:!.-1.S 

o.no 

(n>. 1 L[. -CO:-.:H-J <' DJl 

(t. :2{1. -11-i::-:• 

<t. 111 .. e¡¡ <J 

(d. 1.;11 .)••(; llz. ·Cl-1 ) 



a 

~: 1"°'1 ~...x; ~ iacc ..:O ax. ei.o 
1..:ni" 

----:;;----~--,,-, --.-~, ·-
b :1 

~'fl ... !f~ y ~NH~ j! 
. ¡.. .. .. CH3 j .. 

1 • •. 1 _¡_j¡) 
--...... ...-.......... --~~t:-~ ~I 

prm <i.51 

Fu.:. -1.·l l·~:--JH•Ct1·0 ..... di> L1 !!l·lllt•ltl1,.. .. l>1111!,·111·1m:u111d;1 a) J•:-...p1·...:t1·0 d1· IH Pll pa .... tlJla 
de I~Bc b) E:-.JH~crru dt- l{.\I'- :11 ¡·on t "J)t.'l cnl!1•1 d1•.qh···11r 1• 



4. Resultados y discusión 

~NHl 
H.~c~ 

N-(2-meti lpropi 1)-3-( 4-n1eti 1feni1)-(21-:)-p ro pe nan1i da 

P.M. 

p.f. 

Hendin1iento: 

LR. (v '""" cn1· 1
) 

uv (). mh nm) 

p-tnPt il1sobut 1kina111an11<la 

217 g-11nol 

1 10- 1 1 fl ··e 
GO '",, 

;;~·lb ( :<-l ll 

:rnG2 <C-ll 1n,..;,iturad11l 

29()0 1C-T! s~¡turado) 

1652 <-C0;-(11-l 

lfil :2. 1;~()2 u1ro1n;i.tu~u) 

992 <-CH=CH- t rr111s) 

812 (.-.;u~t1tucic">n para) 

27G 

Rl\IN (ó pprn) 7.G-fi. t tdd, 2t_I, ~J=lG l·lz. trans olefínico) 

7.2.5 (dd, ·Ul. ~J:.:::8 liz. nn)nHltico) 

~.~):) \rn. 111. -en~ H-) t· D...:O 

3.:? <t. 2lJ .. J= ><Hz -ClL-l 

2.:~ (s. 31:!. 1J>-CE-L) 

1.85 (m. lH, ,J=S Hz -CH<) 

0.95 Id, 611 .• J=(; Hz. -CH,) 

1P 



""r 

·--·~ -~~~ =e·-1-.-~~;f..7;) -----;¡;;;--,¡;--- ~--;!.,--• 
...:111 

b 
o 

F1~. 1 .-, F-p1•c11·(•- d¡• la /l·l\ll'l1h-..()in111lc1natn;11111da a~ E,,..pp1·tro dt' lH l"ll pa:,.tilla 
d;- h.Hl·. li) Ec-pt·1·11•> •lo• lL\1:--..- ll \'111\ l"lJl:l, co111u dt:-.ul\."l"lJt<·. 

11 



4. Resultados y discusión 

N-(2-meti lp rop i 1)-3-(:S-fl u o rof l~n i 1 )-(:!E)-p r·opena n-ii d .a 

C1.1ll1>,NC>F 

P.!\L 

p.f. 

Rendimiento: 

111-fluuroi.sobu t i1c1nan1~ mida 

221 ~in1ol 

93-fHi "C' 

52 ·~ .. 

I.R. (v m"" cnrl) :-i:!.S.S (~-1 J; 

::Jüí~ \t~-11 111,.;:\turndo) 

29flü. ~8"'::2 <.C-11 ~aturado) 

lfi5K <-C<J.'.':ll-) 

lülG, 15~·1 (arornútico) 

UV p .. m,,. ... nin) 2H8 

RMN (o pprn) 7.6-G. t (dd. ~l_I_ •• J:::-16 llz. tran.s olPfinico) 

'7.:~-ü.D 1n1. 1J_l arom:lt1col 

ü.n <m. 1.1_1 .• co:-.:11-> <>De<> 

:l.:2 <t. ~u. ,J:_ GHz -<'ll_!-) 

l.S <m. lLl. -CH<l 

U.!J <d. t;!J .. J ~•; 1 h. -C!l ,¡ 



a 

F 
-+~~~~~~~---,.,..-.,~~~~~~~~~~~----1 

~111" 1 

F1!.! t !i E-p•·,·11·u,.., dv L1 111-thh11·oi.-.ol1utilc111.inL1nu1l.1 .d ¡.:..,¡q·,·tro lh· IH t 11 p ....... 111\a 
l.ÍL' i'-Hr. b1 l·>-¡¡v,·t1u t\1• H::\l:"-'Il L"li CIH:I cu:nu d1~c¡h·1·1llt' 

1.1 



4. Resultados y discusiOn 

N-(2-metilpropil)-3-(4-fluorofenil)-(2E)-propenan>ida 

C11Ha;NOF 

P.l\!. 

p.f. 

HPndini.iento: 

p-fluoro1sobu t11c1na1nan1ida 

221 g/mol 

10~-lOG "C 

<iO ·~;. 

l.R. (v., ...... cn1· 1) :326·1 <N-11) 

:308-l (C-1 l insat.urado) 

2Hfi0. ~n~-1 (( ~-11 :-:at ur:~1do> 

lGr,o (-Cor-.:H-J 

1620. l()UO t_nru1n<Í.tll.:o) 

990 (-CI-I~Cll- tran><) 

822 (~ustituc1ún par;:i) 

UV (}. m.h nn1) 271 

RMN (o ppm) 7.1-H.:.5 (dd. :.!_I_!, .í=lG l-lz. tran~ olcfínico) 

7.1-f .7 <dd. -11\. aron1úticü) 

5.75 (n"'l~ l}_l. -Cl):---;JI-) t· D..:O 

3.2 (t. 2!i .• T= <; H-., -C:l! 0 -J 

l.í (m. lJ!. -CH<) 

1.0 (d. G!::l. ,J=G Hz. -CH,¡ 



t4Jpm (,'l) 

b 
o ,, 

...... 

¡.-1 ... 1 7 E-r,,·1·1ni, 1h· l:! ~· l111->ro1 .. 1,l1u~d( :u .• n1.n111.1:: .1l l·:-1,,·clr<J ,¡(.lit 1·11 1'·1.-..11U;.1 
dt•-KJ~ 1 -. bl f·:~p,.ctro d.- H\J.'-:-~lf t°(J\l c'IH 'l nun1) d1:-¡,l\·1-nt•· 

i.-, 



4 .. Resultados y discusión 

y--1"''1 
CF3 

N-(2-metilpropil)-3-(3-trif1uorof'enil)-(2E)-propenamida 

P.M. 

p.f. 

Rendin1iento: 

111- tri flu orom(>t ilisoh u t.ilci na ma mida 

271 ghnol 

90-B~ "C 

58 ·~" 
l.R. (vn., ... cn1 1) ;J~50 (~-lf) 

308~ lC-11 i11~aturaclo) 

2D5-I, 2na:! (C'-I-l saturado) 

1658 (-CONH-) 

1620, 1 Gí~ (aroni.:itico) 

988 1-Cll=CH- trans) 

80:.!, fiU~ (!'-.UStltUClÓll lllPta) 

UV (A .. m·i . .; nrn) 266.G 

RMN (oppm) 7.G-t3.!""> (dd, 2fl_ .• J:-:lfi llz, transolpfinico) 

7.-1-7.2 (rn. -tU. arotnútieu) 

G.05 < m. 1 ll. -CO~l 1-) e D"O 

3., (t. ~u .. J= 8 Hz, -CH"-> 

1.8 l1n. !Jj. -Cll<> 

0.9 Cd. GU. -J=G Hz, -CI! .¡ 



ppm (0) 

-1. Ucsultados !-º discusión 

a 

b 

y-3-""Y 
CF3 

F1~. ·\.S E"'in·ctro,-. ,\\• ¡,. n1·tnlluo1·u111,.til1-obu11Icu1.1111a111ld;1 ;1) E.-.,¡11•c11·.i do· !li t>ll 

p:bl1lla dt- KBr. bt E-p,•ctru d1· H:\.J:--;.:¡¡ cc1n CIH'l 1··•1nu di."""11h·1·nl1· 

·~ 



4. Resultados y discusión 

F.e~o~----->NHI 
N-(2-n1eti l pro pi 1)-3-( ·1-tri n u orofcn i l)-(2E)-.P ropenurni da 

C11H1,;NOF.1 

P.1\1. 

p.f. 

Rf'>ndimil'nto: 

l.H. (v '""' cnr 1 ) 

uv (A IHH'\. 11111) 

Rl'l'IN (& ppm) 

p-trifluorcnnptilüsobut ilcinnmami<la 

271 g/Juol 

129-1:31 "C 

5G ".;, 

:"l:l!)(.; (:'-:-! !) 

:!08(; ((>11 iu"'>atur·adu) 

2BG:2, (C-11 ...::.atun_tcilJ) 

16G8 (-C< )>:11-J 

lG~-L l:Jf"J2 t~lrorn:ítico) 

116-1. 112~ <·C·Fl 

9<0 (-Cll~CII· t rans) 

s:12 (su~t H uciún para) 

2íiH 

í.ti-f.l. lG tdd. ~_H, .J= lti l lz, tr:u1s olefínico) 

7.55-7.2 (rn, -IJ.l. aron1{1tu:o) 

5.9G (n1. llJ. -CONI-1-) t..' rnD:.cO 

a.2 (t, 2!1 .. J= 8 H? .. -Cl 1 . .¡ 

1.8 (tu, 1.U. -Cli<J 

0.9 (d. GH. ,J~G I!?., -CI!,) 



ppmtl'•" 

!...,; .•.;J 
1 

1,,::tn 

4. Resultados y discusión 

F1g-. -t.9 E!--pl·clr11-.. ¡j,. l.1 /)-tr10uornn1.-t1!J..,0J.utilt·111:n11:11111da. :11 l•: ..... ¡h•ctr•• d·· IH (•JI 

pa:c-ull:t de E.Br. h"1 l·:-..p1•(·11·0 ~lP H:\1>:-·lt c"n ('f)Cl <:<J1110 di. ... oh·t•nl•' 



-&. Resultados y discusión 

y-3-•"i 
CN 

N-(2-mctil pro pi 1)-3-(3-n i tri 1 ofe ni l)-(2E)-p r·op cna mida 

P.M. 

p.f. 

Hendimiento: 

1n-cianoisobutilcina1namida 

228 g/mol 

I52-!53"C 

GD "u 

I.R. (v '""cm·•) :J302 (:"-."-lf) 

:305.S «>I I insaturado) 

295G (C-II s::lturaclo) 

JG5G <-CONJ!-> 

2232 (-Cc~N) 

1G5G (-CON!l-J 

1622. J 5-10 (aronuíllco) 

9G2' (-Cfl:;::;CfI- tran~) 

80·L Gí"O (:-:'-U.'tit.uciún purn) 

UV (;\. '"" nm) ~iO!J 

RMN (oppm) 7.8-7.-1 (1n, +IJ:J. aro1nático) 

-;.:-J-G.:) (dd. -J=JG Hz, tr:in.s o}pfínico) 

ü.~5 <111. iu. -r.f.)..'."ll-) +.' n:.!o 
3.2 <t. 2J_I, .I= B Il..:. -CIL·> 

1.8 (m, l H. -Clf<) 

O.U (d. GU .. J~r; l lz. -CH J 



' -· :bOO :•:.O 1:-00 

~------------------·------------------·-

ppm ((l) 

FH.:: 1 Itl l·:-p+·,•fpi-... .¡¡, L1 1•: ,·r:11101,..obu1!l,·1n:nn:nn1ol:1 a\ l•:..:;1H·1·f1·p df' IH' ;:•n p;i...;1illa 
dt' KBr. li) f-:,...¡11•ct1·0 .i~· H'.\l:-...- ·1 l con < 'IH 'I co1no d1:--ol\ 1·11tP. 

,-,¡ 



4. Resultados y discusión 

N-(2-mcti lpropi 1)-3-( 4-n i tri lof"c ni l)-(2E)-propen ami da 

C1.1H.wN:.:O 

P.l\1. 

p.f. 

Rendimic.>nto: 

p-cinnoisobutilcinama1nida 

228 g-/n1ol 

127-128 "C 

55 ·~ •• 

I.H. (v "''" cm· 1) 3:ll·1 (1':-!I) 

:3078 (C-J{ u1.;;attJréldo) 

2H5G. (C-H .~uturndo) 

l GG>l t-C01':II 1 

1 ()2.t l !";;>·1 (n rnrn:i 1 ico) 

974 (-Cl-I=Cll- trans) 

8;12 (.su~t itucióu 11ara) 

UV {) .. mlh. nn1) 285 

RMN (oppm) 7.6-G.-t (dd, 2JJ .. Jo-o:l(; IIz. trans olefinico) 

7.5f>-7.~ (d, ·tU. aromñt1euJ 

5.í (in- I1J. -CONH-> {.' ()~() 

:>.2 (t. 2Lf .• 1~ 8 !fr. -C!L-> 

1.7 <n1, IJJ_. -'-'J:....:) 

O.!J (d, Gil .• J~G Ilz. -C!L¡ 



a 

NC 

.ooÍl.c 

b 

o 
:1 

~~NHl 

•'- 5 
" .,; 
~ ¡; 

~ 
01 

"'" 

, - - : rl Jr 
'1 rrr-¡ 

~l~~w_,j 
pp1n (i\) " 

Fi¡..:.. 1.11 l·:.-..11•·l·11·p:-- d" L1 /J-c1aun1. ... ol111:i1, 11t:1111;11n1da :1) E-.;pt·¡·tru dl• IH t>H pa~ri1ln 
do• KBr. b~ J<:,...p1._·nrodt· JC\1:'..:-'ll con <"IH'I cu111t1d1-..oh:••ut1~. 

:-,: ~ 



4. Resultados y discusión 

o 

y~Nlll 
NO: 

N-(2-n1eti lp ro pi 1)-3-(!l-n i tro fe ni l)-(2E)-p ropc na mi da 

e i.~H 1·•!":..:0.1 

P.M. 

p.f. 

Rendin1iünto: 

111- nitruisobutilc1na n1a1n ida 

~-18 g:/mol 

11 :-,.1 l!i "C 

so" .. 

I.R. (v '""'" cnrl) :i:~oG (::--:-I-n 

:30í(i (C-1 l insn t\.lrado) 

29-lG (C'-11 ~at urarlu) 

JUGO <,-l:ONll-J 

1 ll~·1, 105:.! <..aron1:\t ico) 

1·170, 1 :~·18 (-~0_;) 

DE-Jfi (-C'll~Cll- trans) 

UV O-"'" nm) :.l(i:I 

R:\1N (í.."> ppm) 8.10-G.:l~ (dd,~11 .• I= 15Hz. t rans olc·finico) 

í.61 

5.9G 

1.8:~ 

0.9!l 

(n1. ·tJJ_ .J::::(j l lz. arotnútic<l) 

1m. 11.1. -ro:--.-1 !-> ,_. DcO 

(t. :.!Ll. -( '1 ! __ -i 

(m. lL\.-Cl!<) 

(d. (;!J .. J=(i l ¡,__ -CH,¡ 



0/oT 

\.:'fll 

r--::=-----;¡;;-----;-:;--- ---------

b 
-._--¡--Fl 

"}i' 
J-:-~~~ ¡¡: 

-~~~'' ,8 
-- -1'-- --- --~1·-

.,. • ~ 1 

-¡ -~ -1 __,,------'--
¡ 1 .r-"-

. LJlliD11--6º-------I 

,_ -

ppm((_;;) ... 

;,;-, 



4. Resultados y discusión 

o 

OoN~~NII¡ 
X-(2-met.i lpropi 1)-3-(·l-11 i trof(•ni l)-(2E)-p1·openan1ida 

Cl.ll-Ii. >::.:O: 

P.:\!. 

p.f. 

Rcnd1rniC'nto: 

p- n 11 rui:-.nbu tilt·i na n1 ~un u.I a 

2-18 ~/1nnl 

G!J ·: .. 

1.1{. (v .,,,u. cm- 1 ) :~:.HJ-1 (>:"-l·ll 

;-J08.'-' tC-11 1n..;:ltn1·.t,L::n 

2DG0.~;..;71 (( '-l-l -.;aturado) 

165(; (-CO:-.Jfl-> 

l ;-,] li, l :-).H_J (->:<J.'.) 

97fi 1-CI {:..:;·("H- tran~J 

UV O- mh nm) ;) 10 

Rl\IN (6 ppml K.:2:!-7.7G (del. ·tl.1. .• J=9 Hz. tran~ oJpfinico) 

7 t'>-<i c.:.o tdd. ~U .. 1~15 IIz. nromút.lco) 

. l.S (r11. !1_1 . -('U.'.'-:11-> ,. J) .(l 

:.!.!}~ (t ~.u -<'IL-l 

~.-t.J (t. !Lf. -( 'Il<) 

o.no (d. GLI . . J=G 11, .. -f'H ) 



4. Result:ados y db.ocusión 

~.o 

.---:=:--,-,---e;.~-. ----------,,,,---º---,-----c-:---.---...,~

1
rr,.....,.., 

~~NHI .. : 

¡ 
i 
1 - ---¡-

----
' 

0 2 N 

··-- •·· 
' 

~---------------·------~---- ----
ppm tci) 'º 

F1g. ·1. l>~ l·>·pl'l"ln1-. d1' 1.1 p-n1tr,.1 .... q\n1t1k1na111anud:1 .11 l•:,..pt·l'tn1 d.• IH "11 p;1-..1dla 
d,· EBr. l., 1:,..J'L"L(ru dl· l~'.\}:--.;-.:11 Lun l'Dt'I 1·u1no d;,..ulv••111~· 
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---------------------------'-'-'-·-'-'Resultados y discusión 

B. Resultados Elcctroqufrnicos 

Se C"Xn.n1inaron los t.•st:Hlos n.'·dox de t1·<:>cf> isobut1lc1nanHln1Hla:,; 

sustituidas L"n l~s pusH_·11>1lP- rn1•/a y pu1u. 'f'otlu~ psto:-: eornput>: .. to-. t11..•n:-n 1•11 

común un anillo aro1n:.1tlc·o conjug-;:Hlo a una arnula in~atun.Hl:l. Ellos difH•1-.. n 

compupstos t•st tHhaclos. L<l:- prnp1Pd:11les ':olta nH'·1 rieas dp las '.'..: 

isl)ht1t1kin:11nan1Hla..., ...,l. t·~tud1anH1 •'11 11H·d1<-1 ap1·0tico pol:1~· d·· <H'1·tonitrilo ('11 

tetrafluorolior~Hu tlt• tt·tr;11,til:u1h>l1i(1 (11-E1 ,:---:HFi> 0.1 :\l qut- •·~ 1•l Tll(•d10 1nni-. 

(_•h•etrodo d1• t1·:1h:tJO cnn10 una funt·1ún. dPl ¡H1lt·n1·1al E t1n'\") 1.~· _.\.i.: .\~."'(), r; 

n1:'\1 Pn a..:t·lon1t1·ilo El l1arndo d1_•l potl'nc1al ::.\' lllll'lu ;>Jl -f·nt1dc_, n<•f!":Uivo ¡¡ 

veloc1d:ul .. ,.., dl' harndc• d,. ll) :t ~l.HlO iuY -. 

El con1pu1>slu llnc.ln• ~-1:->obutik:1nan1~1ni.ula ~ustttuu·, ~·n un 

pxppnnlentc1 d(• \-C Pll un barrtdd d .. · -1 lUll ha . ...;ta 2fil)O 111\- nH)!--'tró l1n pico 

catódico .-n. -:2:)S·l ni.'\- (F1g. ·L 1 \). La n•acc1ón Ps una tVaL'<'iún llTPYPr~iLl,_. ya 

qu<• al invprt1r Pl :-:;vnt1(to Pll -~(iOtl 111'\· nn :-.;r_• (•ncontrl1 un ¡neo ant"nlic(I 

corrp~p<.1nd1t->li.tt' al pH:n tit· n•ch11·v1;.J1l. i'or lu quP t.'-. t·'\·1d1·'ltl' quv h;:.:--

rt""tH·ctones 11uin11ca,... acophtcla~ :d ¡_iroe,.:-;o 1h• t'f.'duc·c1on. 

intermed1:i.r10 funnado por la n•acc1ún <ll-' n•ducL·ic)n. 

dp,·1r. t•l 

una '·nt11la<l 

sunlanlt·ntt._--. r":u·t1v:1 qu,• n·:1cf·ion:1 íh• i1111H•d1.itn l'Il 1•l tt11•d111 p;\1-c1 dai· un 

producto e!Pct r<)quí1n1c:u1H~ntP in:lct 1vo. E-to;-:(• con1probú pnrqut• al llPvar f'l 

barruto h<11:1a t>l pot1•n1·1al dt.> ..-:;uuo 111'\·, no apa1· .. ·e11._-1 un p1cn :1n<"1d1co. 



"' e: 
CD .E 
o 
u 

4. Resultados y discusión 

-2384 

~-"! IJ 
I / / . 

,/ _,,/ 

¡.------~-------/ 

Potencial (V vs AtJ/AgNO:;) 

Fig. 4.1•1 VoltnmPtría ciclica de 1a .'.'J.i,.,ohuttlc1n.1nHHnicla. In1l\I en n-Et1!'-JBF10.l~I 
en acptonitrilo. Elc-ctro<lo de trabaJO (' vítn.•o. Eh-•ctrodo de rPft..:rencin A,:::1:\gNO-i. 
Electrodo auxiliar platino. Velocidad dt_• b;:irnUo 100 in VI::--.. 

GO 



4. Itesultados y discusión 

Cuando a la N·isobutilcinamanlidn se le sustit.uyó con grupos 

donadores y atn1ctorC's de electron(_•~. ~C' sig-u1ó obsl•t"'\ nndo un 

comportamiento irrcver8ible para el si:-.te1na u.P-insaturndo. ¡ntt-.s no "'e 

encontró ningún piCCJ anód1co correspondit.•ntP al JHCO dC' reducn<)n. 

Cuando la Slu;titución SE' pfe-ctúo en las posicionP.S 11u•tu y para con 

grupos donadores dP c•lectrone~. tales corno 1nt•toxi y 1n(>t ilo. st• vncontn'• <tl1l' 

el potencial dp reducción dP la an1illa u.f\-Lnst1tur:nla, :--.t· CtHTlÚ a polt_•nc1ah.•s 

tnás catódico~ lo que concttf•rda con ln l'~111·1·ado, dP quP <..u:--.llluyPnlt•~ 

donadores dP t--.ledrones hacPn más difícil t•l procc>~o dP reducción (Fig:s. -l. lG 

y -t.16). Los re>sultarlos obtt>nido~ ~t" mucst ran t•n la tabla -t.1. 

El su~tit uyPntl' llH~tox1 1.._•n JnJ:-:ll~tL111 /)(11·u 1no~t ru un pull'lll.:1al 1nús 

catódico, Erl·d ...:: -:!-HJ~ 111\'. qu1.._• l'I currt.'-.punclit·nlt.• t•o1npt1t>~tu ,,.u~tltuJdo Pll 

el cfpcto donador •lt• •,•lt•ct1·ont·~ en pos.ic1ún ¡Jan1 1.._~,..; nla:'-- dtn•('to qut.• ~-·n la 

posu.:1ún nu·to 

El sust1tu:-.·1.._~utf' inet1lo pn po:->ll'H_.Hl ¡nznr pn·~.vntl.l al igual que Pl 

SUht1tuy0ntP llH'l(lXÍ, i.tn putPn(·1al eatúlll(:n 1n:Í.<-> nt·~at tVíJ quP ··l dP la an11<la 

no su-,.t1tu1da, ErPd 

po:sición 1111'/a. l·:r-··d - -~111 n1'\- <F1~..; l.l()J, v l.lfia) Esto ptwd1• ,-.;pr 

exph1~aclo por p} 1.._•fcetn dí' l11pt..·rconjug;H·1<ú1 quP e:-:. n1:"t:--. dir•.•Ctd Pn la JH.•siciún 

para qut.• t~n L.-t pos1ciú11 tllt'la. 

má:,, efic1c>nt(' qtH' el ~rttpo ?Jlt.'l :lo. dt·b1du a qttt.• 1. l oxigen<1 dt..•l grupo 111Ptox'i 

tit.--.llP part..>s do• t..•l0etrnnPs no eon1purtl<io,_. qt1<.> pu1-:.-ch_• don:\r pnr rP:-;onanc1a al 

sistctna conJtq . .!;~tdu. a difen_•Jh~l:l del grupo n1t.'•t ilo cuyo (•f't·cto t' . ..; th·bidn. cutnn 

ya ~e n1PnL'10111-1, a la h1pprcnnJt1µ-;1ciún. El pfeetn (lf' n•-.:onan<'1a ~·~ 111as ftH'rtf~ 

qu('· el dP hi¡>PtTOJIJUµ;-ac1ún. E:--- por ~·so quP el p.itf•11c1al dt· n·<lucciLin para PI 

1il 
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4. Resultados y discusión 

Potcncltt.l 0J vs Ag/AgN_c_'-,1 __ > ____ __, 

.___ _________ P_o_t_c_n_c_i_a_I ~V_v_,,_-_Ag/~~~~.22 ______ _ 

Fi~. -\. lií "\.:olta1111_•tría cit·ltc.-n {lt· al 11\-nH•to,it=-i()but1lc11Lun;nn.1da y b) p
nll'1.0Xll!:'Obutil nu~un;:u1uda, l 1n:-.1 t·n n-Et i>:"BF: D. l :\1 t-11 .tePtonttnlo. 1-:lt_·ct rudo de 
t1·abalo e vi treo. E\Pctrodo dt~ ¡-pfpn·nna ¡\~{.\.~(~() \_ Eh~ctrodo auxiliar platino. 
\.'eloc

0

1dad dt_~ ba1Tidu 100 n1"\."1:-... 



4. U.esultados y discusión 
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Potencial N vs Ag/AgN03) 

Potencial (V V5 A9/AgN03 ., 

1 

t 

~ 
i 

Fig. -1.16 Volto.nH~tria ciclica dl' a) m·tnetili~obutilcinnmainicla y b) p-1nPli.li:,;obL1til 
cin.ani.aniida. lm.'.\1 Pn n-Et17'JI3F1 0.1::\.1 PI\ ::1eetonitrill!. Electrodo de- trabajo e 
vitrl'O. EIPctrodo dt· t"PÍPrPnt:ia Ag/:\1-!~Ü · Elc>ctrotlo aux1li:1r plattn1.1. '\'plocidad dt> 
barndo 100 mYJ~. 



4 .. Jtesultados y discusión 

Tabla 4.1 Relación de los potenciale~ de rt-ducciónº con sus constante.s cr de 
Hammettl2-.I de las N-isobutilcinamamirlas. 

Sust1tuyente Er.-.<J (mV) óEr ... t 1• cr 
Iln1nmett 

1n-OCI-L -2395 -1 1 O. l 2 
p-OCJ-1., -2-192 -106 -0.27 

u estuchadas por Volt;:nnc-tria Cícli1·a c>!l l 111.:\f l'n 11-Et-1NBF1 0.1 .:-..1 .. n ac..:Nonitrilo, 
electrodo dP trabajo C vítrc•o. ElPcti·odo dp n~ft>n~ncia Ag-/AgN01. EJpcrrodo auxilinr 
platino. \"c•locldad 100 ni\.'/~. 
U L\.E red= ( Ert•d )X_ ( Er"d )IJ 

64 



4. Resultados y discusión 

compuesto p-metoxiisobutilcinamamida. es 43 mV más catódico que para el 

compuesto p-n1etil i~obutilcinamarnirl.n.. 

En el co1npuesto ru-n1c>toxiisobutilcinama1nida, lu.s parPs de Ph•ctrones 

del oxigeno en po;-.;1ción rtl('/a, no puC'dt•n entrar (•n rf'sonancia r·o11 PI ..... 1;-.;10ma 

a.,P-1nsaturado dP la anlida. lo cual se r{•fll'Jª t:•n un potencial cf,. n._•ducc1ón 

más anód1co o~rl'd = -2:1n.:-, n1\-) que PI COlllpUPsto panr (Er,·d = -:!-t!J:! m\~}. 

Comparando lo:-; con1pur•sto:-. n1-IJ1t..'t1I y 111-n1Ptoxi1sobutilc1na1nau1ida, se 

observa que> l'l lll·n11ptoxi ino.srró un potencial m;Ís anódico l!•:n·.t :::-- -2:HJ!; 111\") 

quC" el r11-m0til (E1""cl = -2·111 rn\-). tfr•htdo a quP t>I oxig-(•z10 del g-rupn n1ctox1 

es considcrablc>rnPntP tnas electr(HH'gativo quP PI carbono df'I ~rupo 111Pt1lo. y 

como con_<..;f'Clh_•nc1a la atrace1ón dt> P!t•ctrone~ t' ...... 1nayor t'll PI :-.u~tituyt•nle 

rnetoxi. 

Dl· acuerdo a la l1tl'ratura. los haló~enos pn_>sPnl:tn un t•qu1hb1·io (•ntrc 

la ntrncc1ón df' t•lPctroncs por vía 1nducrn·:i y la conJug;1<".i{1n de l•h•clron<>s 

por efPcfo resonant.-. El núor f'~ considPrahlt~n1PntP tnú.s PlPetro1H'gatn:o que 

el carbono. DP :1cuerdo a Pnl1ltng-~ ' 11 , la 1·lecfronPg-::tt1v1dad d1•J llúor v:-. dt• ·1.0 

unidadt>s, lo qlh' ~t.·nr>ra un 1nnn1ento diJH)lar (.•n t•I 1•nlae1• carbonn--11úor 

corno cons;t•ctH"nc1a de la atracción dL• e}('Ct ront>s hncia el úton11l del halúg(•no, 

por efecto-+/. Sin Pn1bargo, lo.s halóg-<•no.s po.Sl'('ll t;1n1b1L•11 parf's dt> 1•lc•ctronL'S 

no co1npart1do:-; que por J"(_•.<.;nnancia. puPdt•n d(':-.lol'a!1zftr,.,p h:11·1:1 el :111i1Jo 

bencénico. Cuino r('Slllt;.tdo c•stt• 1•fc-1:to. ,.¡ 

fluoroisobutilc1nan1an11da n1ostró un polPllC'Jal dt> n•duc(·11Jn di:· -~·10.S ni\-, 

(F'ig .. J. 17b). ~lt•ndo ~-1 n1 \. n1ú~ catódico qu(· 1:1 .>:"-1:-:'ohut ilc1na 1nan11da (·n·r 

tnhla .J. 1). Eu po~H'H.lll 1111..·to. I~;:-. pan•;-; dt- l'h·1.:1ru11L· . ..: l1hrp . ...; d1•l Jlúnr. aunque 

vuedL'n t.•11Lc1r en 1·(•!-;0t1a11c1a cun 1·1 ;1ndlo ;1ron1;-1lH"•J. uu t'll[ran t·n 

conjugac1ún con la anuda et.j.~-1ns;l.t uradn. por lu quP t'>n t.~t--;I :1 fHl_:-.;1ciún p} 

sustitu}~t'"lll<' _:-;u lo puf>dp n1o~t rar su pfr•c[ o inductivo :\ t raetor d1• t•lect ronl'-"· 

Es.to da corno con:--('l'lH'ncta qtH' el poll•1H·ial dt> n·ducciún d•·I g-rupu a1n1da 

lj.'i 



4. Resultados y discusión 

Potoncial <.V V~ Ag/AgN03) 

Fi~. ·L 17 \'olt~Hllt>tría ríchc:l dt• a) 1n-f1uoroi.-.ohut1lnna1nannd.;i .\." h) p-t1uoroisobutil 
cinam.aniit.la, 1111:\.l en n-Et1NBF1 0.1:\1 t•n c.u·ptorutrilo. Elt.•ctrodo dt• trabajo C 
vítreo. Elc>ctrodo t.le rt!ÍPrencia A~/Ag~O \. Elc.•ctrodo auxiliai- platino. '\-('locidad de 
barrido 100 in"\.'/!°:' 

nn 



·---------1~-~R~e~s~·'~''~'"~ll=o_s_y discusión 

a..J3-insnturada C"ll la m-fluoroisobutilcinan1amida, est(• P.0 -2298 m\.-- <Fig. 

4.17u), 86 mV más anódico quc- PI í'01npuesto padrP. 

Cuan.do rl con1puPstci padre t.·~ sust 11 u ido Pll la.s posieiunt's '"'''º '". pan1 

por grupos atraeton•s el(• t•lt•ctt·ont' .... talr•s corno tnt1uoron1Ptilo y c1an11. los 

potenciales dP n~duec1ón para 01 sistP1na de la arnidn u,p-1nsaturada 

corrieron hacia potencialc-:-- 1nas anúclwo;-.,. Tabla l. l. 

El ~rupo trifluoron1Pt1lo Pn pusJ('IÚn paru. mostró un 1•fect1> atracto1· 

1nás fuprtP, Eri·d :--:- -~]~}(; n1\', (F1g. -L IHh), quP pn la po!->1c1ón Tlll'lCJ, Ert•d-=- -

2238 1n\.', (F'1g. -1.18a). En la pos1ciún nu•/a h1s orhJtah_•s fJ df'l Oúor 

intcrarcionan cnn t•l ~1ste111a :1r111da ((.~1-in.-.;aturada. aunlt'ntando la den.-.;id:ul 

elcctróntca ::;uhrf· t>l sist~·ma dt~ la anuda. hacit~n<lo qut> 1.•l potPnc1al de 

reduec1ón t.._~nga un valor rnñ..-.; n(•g-ativo quP el cnrre . ..;pond1entl' dPrivadn l'n 

posición /)(110. ~\dPnt~l.~. Pn la rPduce1ún cl1_• ~·stos df•nvados sl' ob:-..t•r,:a olro 

pico catódico. dPh1do a la rPducc1ún <h•l su:-.tlluyPntt· tnl1unron1t>tilo. dichPs 

picos !-'=f' oL::;<~n:an t•n .2;,;3;~ mV. para t•l l'on1puPsto 

2480 n1~~. para Pl corrt>!-.pOnd11•nt.v Pn JHl.'--ICtÓn para. 

El su,....;t1tuyentP c1:iuo t'n posici1._1111•:-.. !Jl,·fa y p11rn. n1os1 i·ó un f'fPcto 

fuertement(' atractor d(• t~k·ctronC's haciPndo flUP Pl pot1·nc1al rlP rPducción 

para 01 co1npue,:,0t.o 111-cianoi.'-'obutik1na1n;un1da sea En·d :.·_ -:2181 in'-·. (Fi~. 

-Í.19a) y para (•} COTl"P,....;pon<lil'll[P ClllllpUt·StU t'll posiCIÚll fJCll"(J, f•;r• ,I o-:o -:20:_!8 

m\·~. (Fi~ .. J. l~JbL Con10 ~t_' ¡HH'lh~ ob.-.wn:ar ;.:;u?-. ptC'tl:-. ci1• n•ducciún .-.a_· 

observaron 187 y 356 1nV. respectivn1npntP n1ús anúdieo....; qu(• Pl poh_•ncial d0 

la :--:--1~obut1lciuan1an1l(ia .-.;in .-.,u.-.;.r1tuir. ~·· ul>.-..t'r"'·ú qul' el 1•f1'l't1i atr=h·tor PS 

mayor c>n la po.-..1ciún ¡>(Jr11 qut• t•n la tnel<I. En l:i pn~1c1ún ¡>arn. ··l 

su.stituyt>ntP c1ano JHtt•<h~ atraPr ell'ct runv.-.; por rt's(lnanc1a. h:t<'H'IHie> al 

centro e>lectroact1vo in:is tlt:>fictentt.' dt' Pll'ctronP:--.. fac1lltandu con Pllo la 

reducciún d<· la an11tla c.l.,j1-1ns:1turada. En la po:--11:ión nrc/11 no ~t· puc·d,. dar el 



Potencial CV vs A9/AgN03) 
~-------------------·- ---"---·· 

Fig·. 4.18 \~olt.:111H·tria ndu:.l dt.-· a) u1-tnl1uoron11!tili-.ohut.ilcin;•ma1nida y b) p
trifluoro n1t>llli,.,obut1c11i.11nan11tin. lnl..:\l l'll n-Et1:--.:-BF1 0.1~1 <•n act.~tonitrilo. 

El,•ct.rodo dt.• traba_¡o (' '11 n·o. Eh·C11·<Hln t\t• l'••fl·1·1·nc1:t . \!!.' .. '\e:'.':() Elf'(~trodo 
auxilia1· platino. \·t·loculad ele bnrn<lo 100 n1\"/t'. 
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4. Result.ados y di,:.:;cusi6n 

.n --~-----------~------- -- - -~-~----.:_ ___ 1 1 

-~0:?8 ~ 1 

~ í\~;I~ 

~=-~~~/,,:J ¡ 
____ .-./' f 

------- b f 
·ºQ-+--D~--~~-,·t'I ~·-J ~·~ :.-1-1 ------ _I 

·-----··- --·· ___ ~-~~nc_i~~-<;':'~~=~-~~~~_?}_L _ _ __ ~ 

Fig. -1.19 '\·oltanlt>lria cíclu:a dt• a) n1-cianoi~<oln1tih:1nan1<1n1H!;1 ~- h) p·ctanoi,...obutil 
cina1naniidn ln1:\l t•n n-Et1>=BF1 0.1:\.1 t'll acPtrm1trdo. El1·l'.tl"f1do dP trahaju C 
,;trl'o. Ell·ctrudo ch• i·f•fen~nna .-\.¡..:l:\g-:--.;(J Ell'c11·otlo au'\.tltar pl.1t1nu. \.·~·l1w11lad dt· 
barrido 100 m\·.'~. 



4. Resultados y discusión 

efecto de resonancia y solo se le atribuye el potencial, a la ek•ctronegativitlad 

del sustituyente ciano. 

Con respE:~eto n los cotnpuestos nitro. el voltan10~1·an1a cíclico de la ,,,_ 

nitroisobutilcinn1nanlida 1110.stró durante· el primer barriclo que sP inició C'n O 

m\..- hacia un potencial nPgativo de -JOOO 111'-·. U·C's 1licos cntútlico~ }o('aliza<los 

en -1402, - 1714 y -22-1·1 m'.-- (Fig. ·l.20a). 

Al invt>rtir t..~l SPntlll.o del pot ...... ncial sC" c>ncontró quv Pl pu:o 111a,...; catódico 

correspon.diPntl· :1 la amirla n.~'-1nsaturacla, lll) n1ostró un pico anód1co 

correspondiente, al i~ual qu(" en los compuestos antPriure~. Ja rencc:ión dP 

reducción f'.S irn~vt"rsible d.Plndo a que c·l (o los) intc:-rnH.•d1ario(s) forinado(s) 

durante el paso de transft•n•nci.a df'l C"lPctrón dan hq.{ar a reacc1oner-. 

químicas acuplada:-o. SP h1cit"t·on ot1·0~ 1lo~ voltan1og-1·an1a.-. L'íct1cos tl'ntL•tH.lu 

se hicipron ('n un int('nto de ai-.l:1r 1•1 prin1Pr .\- !'-t>gnn•lo pico:- catúclicc1::;. 

corre~pond1ente~ a la r('d.\H.T1Vn dt>I l!l"Up~• nitru 1.· 1lPt1•etar la pn·~t·nc1a clt" 

posiLle::- ptL'O::; anúd1c:os ao..;oc1adus. C'uancJo .:'->L" llPvÓ a cabo Pl ('XJH.•ritnt"·nto de 

''oltamc-tría cid1ca u.-.andu E;._1 tFig. ·l.20c) ._..._. oh:-:1..•t"'\l-, duc:1ntv c•l barrido 

inicial un pico catúd1ro E 1w1 = -1·110 n1V y un pico anód1co dl' Ep<il = -13-18 

de los IH.Ht·nc1all's rle picl.l .'\Ep=E 11 . 1 1-~Epcl = 62 111\.-" ,-..st:i l:c-n·ano al valor .'\Ep 

= 5ti n1\-/n., caractl'rístu.·<• dp un s1stPllla n•vers1hlc·1 ·.:,l. I·:..;;tt• n·:~u1tado C"stá de 

ac\1<•rdCl al tnPcani~ruo JH'lfJHtl."Sto1 1 (EsquPtna 1.1) ¡lf· la t1·an:-,;fí•rencia 

rPvl.·r~1ble d(' un solo p}pct rún para !:1 rt"'<H"Ctón: 

R~~ -·+e~ R;o-..;o_:.=. 
-e-

(!) 
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4 .. Resultados y discusión 

Potoncié'tl (V V~ A{J/AONC>:\ ) 

Fig. 4.20 Voltanu.•tría ci~hca de- In lll·nitroi . ..;ohut11c1narnan1ida. lin.;\.l en n·Et1~BF, 
0.11\il en acctonitri!o. Electrodo <lP t1·uhaJO e vítn.•o. Ekc-t ro do ele n•for~ncia 

Ag/Ag~01. Elt•ctrodo auxiliar platino. '\«•londad d1..· barrido JOO mV: . ...;_ a) E¡_:3 = · 

3000 ni\.": b) E¡._:! ~_, -~200 m\", e) J•::._l =- -J~OO 111'\" 
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4. Resultados)' discusión 

La identidad d(•l nn1ón radical tlPI nit.robC>nceno encontrado en Pstudios 

d~ polarog-rafia ha ,...uto confirr11:Hla por P~pect ro~eopin dP 1·pson.anc1a 

magnética de Plt._•ctrón.1 •7l. 

Se calc-ul/1 l'l potPnt:ial di' nH·dia onda. E JI:! 

corre:;;pondH•nte> a la prin1pra transfi..•ri>ncia dP c•l<'ct.rún sH•1ulo dt- -t:17!J 111\.". 

El volta111og-ran1a obt1._•nulo cuando st• hizu el ha1-rido ch· O ha:--l.i E;..2 (Fit.;. 

sl•gundo pico 

catódico n1:-1s ~randt• qtH' 1·l anh·nur. s1t uado en -17 nl rn\·. Est1._· 11ico PS 

cnraet<..•rí,...t 1cn d·• un:1 n.•ace1ón qua,..,in·v(·r~·<ihlC'. l·~:->to ~·· con1pr..-ilJú ptd'l¡tH' 

dun-1ntt.? l'l harr1d•) dt• rPµ:n•:-o :--t_• 1•1H'(,11t ra ron do"'" Jlt'qu•·f111--. pie(),.. :tll!-,dit·u:--

intPrnH·d1~1r1<l fu•.'rh·1;¡,•nt•· l>.-1-..:H·p ~u.--.tr:1• 1~1p11i:!llH'11!1' u11 pruton d1• .-..u:-

alrPtlPdure~ para pn.1du1·11· 1:1 .·.-.pt·Cl• l. la quv r~\p1da11H•ntc- p1•·nl1• un ion 

hirlroxiln par;1 prnllt1<.:1r· 111t ro:--11h'.'th"•'ll11 :> F1n:1ln1t•nt1· .> :--t· r~~duet• a 

fendhHln1:x1l:1nun:t ~) L{·-..: \·-.t ud11h hL·Ch11- por B:n·d y --.u.- colahuradorc·.:.;: . ..-i 

<.u·pre:.1 d1·l cp111¡ni1·t:in11••11tt) ,·}t·1·i1·-·qlt11nll·,, d<·l n1tr1,JH·11c• :'<) \.. 1111r,i.--.obt·nct~no 

Pl1 an1nn1;u·•1 liquHlt1 ;1pt•_\·;¡11 Lt :--t·•'U1.·111·1a dl' ¡1:t . ...:li .... 1n~·111·11rn:1do,.,. lO:llos 

encontra1·1.)n qut· 1._•J d1an1:•11 :~ '''"' un;1 .._ ..... p,.1·¡,, 1·uo un t11•1n¡J(1 dl' ~.-1,l:t largo 1'n 

t"'SP d1~oh:t•ntt•. d1111d" L1 tran-f··n•rH·1:1 d1 .. [ll"<>l<>nPs I' ..... l"nLt. :-:>111 e1nharg-o 

cuando .,...t· adic1onú ;1ln1h1il 1.--.tip1·1¡píl1cu con1u d•11l;1(1nr d1· pr.ll•H1r·...:. el sl.'hlllldu 
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ESQUEMA4.l 

REDUCCION DE GROPOS NITRO AROMATICOS 

2 

C()H5N=o-~=-.. c6H5Ñ-O~ .. 1-t:..~C6l1:>Ñ-OH ·--~=--~c(">H5~-0H 
s 6 7 8 

L------------·-----------------

11 

J.i+.,_ C 0 H5NHOl l 

9 



4. Resultados y discusión 

el segundo pico obtenido por e::xperimentos de voltA.mPtria cíclica, nun1entó a 

una altura qun cqrrC'!'.'ponde a la t eansfe1·encia ch .... tres electrunt'"~ cuando la~ 

reacciones mostradas Pn lai-. ecuHciones 11 y 111 se iniciaron por protonación 

de 3 con isop1·opanol. 

Como sp puPdP observar E 1w1 ~· Ep,-:! en la ru-nitrui¡..:;obut tleinnn1an1Hla, 

corresponden a la reducci(n1 dc•l c:rupn nitro. yn c¡uP todos lo,-. con1puc>!"-.tos 

poseen en con1ún al grupo 1~obutilcina1na1niJ.a y s,;.olo Yarían Pn ('l 

bUSt1tuypntt•. lo qui:• ho1ce ,..;up<Hlf'I" qut» cualqu1e1· otro pil;~, t•bs .. rvatlo c•s 

delndo a t''-'-lL'. 

El pico catódico E 11 , '· ~ltuado Pn -:2.·1·1·1 fl)\." la 111-

dohh.~ uniún. al Íhu:ll qut- E 1,.. 1 

contparaci(n1 í'on t>l ,.,)!llJllll'.~tfl pad1·,. t~,nt·1!1' .. 1lllt'llT1· d1 h,; 1u al 1•fp(·tu 

donador ciL~ L'lectrnnf·s tll'l ~l"llp•1 h1droxd;1111111;1 ¡inJ\ ,__•!11+•1ltP ,lt \¡\ n"dlll.:C1on. 

C. Correlación de los resultados electroquírnicos con la 
estructura de los con'lpuPstos. 

('nn 1•l ¡)1·np('1-.1tn d1• 1··~1·:1!· t•tl<t n\;1v1n· t•u1nprvn.-J1Úl ,\,,1 1•fvclo dP lu~ 

sustltu'.'•l~ntc:-- :--(1b1·t- la n .. l1H·v1"in ,¡,.¡ -htt'r 1 l~t d·· L1 :uu1d;t •1 :~~111:--att11·;.nla. ~(~ 

~u~t1tu~r·ntP:-.. L'Oll ln~ pul1•11c1:dt•,..; d" n.•<lul'('IÚn tl<· 1:1- >: i-.ubuttl1·1narn:in111la.~ 

~n_;..;t1t11ula.:.. nl>'tltnnt•· l:t P{·uav111n d{· llanlnlt lt-/~un1;111 --
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4. H.esultados y discusión 

---·~--~-~oncml (V v!.:> Ag/AgNO"_~~) ___ __, 

Fig. -1.21 "\.'oh:unvtría c1d!l·a d1· 1:1 .r1~n1tn'l:-.oliutdc1n;1111:un1da, l 111:\I l·tl n-F:t 1~BF1 
0.1:\1 en accto111tnlu El;•ctn.1du dí.' 11·ah;1Jo C' ... -ítn•11 Elt.•ctrudo dP rt>ft·rPncia 

Ag/.Ag:-.;f),_ E1t.«:trodn al..l'..il1ar platino '\"1•lond:11l dt• h.1rri1lu JOO 1nV/.'"i. a) E;._:1 :o-:'. -

3000 tn"\'; L> E:;.._2 ;__ -:2:.?UO n1\.·: d E;._ 1 -~ - lbOO m\' 



4. Resultados y discusión 

donde &Ercd = (Ert~d)x - (Er('(l)H ,que es la diferencia ele potc-nc1al t_•ntre la :--.;:. 

isobutilcinanlida u.P-insatura<la .sustituida y L•l. con1puC':,;t.o pad1·c· de 

referencia, p es la constantC' dP la rpacción y ('Xpresn la suscpptibilidad tlt• In 

reacción al efecto dt>-l sustituyPnte, ax t'S Ja constanti> tfp I lnrnn1utt 

corresponclientf' al sustituyuntP P-uyos v:ilru·t•:-. oh! ii:•nl'n dP la 

bibliog-rafin 1 ~;,I. 

Para correlacionar la ('struclura con el pot1•nt·i:d dt• n•dtHT11"111. :..t· traLÚ 

la gráfica ,~En·d vs cr de l·lanllnt>tt p:tr:t todus los cu1npU('sfo-.., f'studt:ido.-.;. con 

excepción ,h~ los nitro. (g-rúfica ·L la). obt('1111~1Hl11sc un:t lln~·a rL•cta. 1)(•1 

anHlisi.s de rP.grPsión lineal rPalizado a ]ns puntos d1~ l:1 ;..;·1·:'1fw<1 pin· 1•l rnt'•todo 

dr rnínitno.s cuadrados. ,.;p obsPrva un ctwfi<'lt'lllt· dP 1·uri·,·i;1('11-1n r · 0.~1;-;t;:n. 

La pc-ndiPnte dí' la gr:'tf1ca t•s l:t ct)n-.tanfl· p \" ;·~ 1¡.:1i::I :1 : l '-'.7:\:!!.11n\'. 

indicando qut.• la re;u .. ·,·1ún de· n•dl1<"('1t.n• 1•.-... ..... u...,,.. ¡it il•f• ·1 I 1·f···ct<l d·· 1<>-,.; 

su.stjtuyc-ntt>s1:'·:J. 1,a corn.•la1·1i"1n lin ... 11 cll·Z'.1111·•,t i-;1 qu·· !n...; :-.u ..... r 1111Yf"nft•..., .-.on 

uuportantt" . ...; para h1 <'~labd1zac1ún del 1n1~·111H·tll;1rj,¡ ,!1· n·d11t···h·•1L El Yalor 

positivo para la con .... tnntC' dP n·ac,.¡(·>n p. c11111°1r1na !:1 tl1nn,1i·H·,n cf,. 1111;1 rarga 

negatn·a, Prl la 1nnll·cula. du1·;1nl1• 1·l 1·-r:1ch• d,• tr,1n-i1·1·1n. 

(~un l~l propú.:-.1lo di.• d1.~.ct·:·1111· t·u:d t>fl'('lu ........ 1n;1-... 1111¡J()!"!a11tt.'. el 

posición para y 1•n pos1c1ún mela (g:1·úfic1:-. t. 1 h y 1. lc>. 

SP hlZ.O PI anúlit-:is dt• n.·~·~Tl~:->HJn iinf':d p11r sPparado p:tr:1 la sL•1·11..• clp 

co1Upt.H.."'~tos su~titu1dos •_•n po:..ic1ún par.i y· par:\ In~ r1•:--.pf•ct1,-.•.._ i·n po.-..ic1ün 

n1eta y ~t· co1npari) cnn Pl nn:"d1.-...i.--. h(•chu antt•r1ur1111•ntt•. L.t'"' re~ultndos ~P 

1nuPstr:..1n en la Tabla ·l.~. 
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Grafica 4 1 RcL:tcinn cJ~ lo~ polcnciales de r ... 'd11cc1011 t:\En·d. tnY) de l:t'- '--i:-()huul cin.in1amida.,. 

en n-El.iNBF.i O 1 1\1 en <1cc1üuitrik•. r..:on las cnnstanic:. .i>cr-... bJo 111 .c)ap. de 11.unmcn de l~l~ 

~u:..t1tuycnt1..·s. Lo~ carnhiu:. cn 1.:I pot<:rn.:1.11 c:-.t.u1 cxpre:s<Jd<J:.. en n.•lacivn al valor d1..·I potc.:111..::ial d..:1 
compuc~10 padre no ... u~utuido. 
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.:i. H.csuhados y discusión 

Tabla 4.2 Rcbultados de los anúli.sis de rcgresió11 lineal df" las gr.J.ficas .:\Ered ps cr 
Hammett. 

=m 
r 
b 

El valor de ·153.8-1 de la r.onstante p obtenido ¡lara la ~rúfica op, 

cornpa1·arJo Cllll P] \·alor dP :357.G para la ~r;lficn dP o..,. rnuPstra qttP el efocto 

de los sustit.uycntes t._~n pu::-.1ción para má!-> i111purtantf> parn la 

estabilización dPl intPrn1ediar10 de rC'ducción, qup el t~fectu cau~ado por lo.-..: 

sustituyentes en la po.-..ic1ón Tllf'frt . . El va]nr dt._• la JH•ndic-ntt• 1nn1lnc'·n no . ..; 

habla de la ~u . ..;ceptilnlidad, hacia los sustituyC'ntes. ésta 1·t>:-:tdtli st~r nuts baja 

posición, lo~ s.ustitt1yt•11fP . ..; solo ('.Stabiliznn :11 intt•1·nH•d1ario fo1·m~JCl0 por 

Pf0cto 1nduct1\.o y como 

PÍPcto n~::;unantP. 

Dr•l an:ilis1s antt•r1or .!:->•~ ha<·0 l'Vident(.' qut• 1.·x1:-.11..• una t•sln·l~ha 

corrt•lac1ón Pntrc• l'l potenci~ll df' rf'ducc11\11 df• los cn1n¡HH·~lo...; e ..... rud1atlo...; y 1•l 

valor dP la con ...... tantc cr d(• II:unn1ett (Vt•1- Tabla -1.l). :\:-.í. :t :->u!--tiluyentt.•s 

valorc-s nPgat1vo.-..: dt• CT dt.' J{anirnl'tl ;.· 1•! potC'ncial d• .. • n·ducc.1ún dPl grupo 

p}pctro;H·11vu . .-..:l' lh• . ...;plaza ;1 putcneial1•:-; 111;1:-. catúdic-o.'-' qtu_· l'l con1pt1P!'"-to 

µadrP. pa1·n PI cu:d o~ O.O. 1-'01· t.•l cont1·ann. a su~tituyt•nlt•.-.- atraclon•s de 

e]ect r<111P:-: le 1·urn .. •spontk•n ,·:ilorv.-. pn:-.1ln:o:-. di_• cr ~- ('} pot1·r.c1al de n•Uucción 

se d(~spl:iza a pott>ncialt•.-..: 1nn:-:; po:-;1t1vos qut• r.>I co1npt1P . ...;to d1• rpfi.""r0ncin. De 

exclt1"\:t-rnn los ('fHnput·.~11·1.;..; n1t1·11, d•·liidu a qttt.'. 

pos1hlernPnt<• f'l nitro,...<• 1·PdtH't~ n L1 hidroxi]arnin<I. (...;u . ..;tiluy.·nt~· donador rlP 

('lectrnn(·~). lo ct1<il h<H'(' q1H· t<·ng-an un .. \E rt>d 1nuy grandP. quP no 

7H 
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corresponde a lo esperado de acuerdo al valor de su a lían1nu•tt (ver Tabln 
4.3). 

Tabla ·l.3 H.elarión de lo!-> potenciales d(~ reducciónª de las N-isohutileinan1amidas 
nitradas con algunos valurPs dP las con~tantiPs et llarnn1ett 1 ~" 1 . 

Sustituyen te O" 

1-lammctt 
1---------1---

nl-NO~ 
p-~02 

m-NHOH 
p-NHOH 

n1-NHz 
o-:S-H2 

0. 7 l 
O.Ol; 
-0.0·1 
-0.34 
-0.l(i 
-0.GG 

E red 

~~~';'~--i---_-G-.o--• 
-25fJ5 -21 J 

ªestudiada~ por Yoltn111Ptría Cíclica Pn l 1nl\l <'n n-Et.1NBF1 O. l l\1 en acPtonitrilo, 
electrodo d~ trabajo C vítn•o ElPd roda dc- r~f'-'l'<'ncia Ag-/AgNO ,. E.lPctrodo auxiliar 
platino. Velocidad 100 111'\.'/s. 

l> .ó.ErPll ;;:;. ( f•:rt>d )X _ ( ¡..:n·d )JI 

Utiliza1ulo lo:-:. ,.-alore:-: dt> ln. rL•grL~~1ún lineal el.._. la g-rúf1cn t. le y lo:--. 

datos de la Tn.hla t.:~. al extrapolar el valor del .'.\En·il dPl corn¡nH•:-.to p-~O..:. 

211 n1V. h"' corrPsp<.HHh' un valor o (}p l l!.lmnu•tt de -0.-1!"">. lo que indica qui• 

efectivanH!nte e·l grupo nitro :-;e reduce a un st1:-;;t11uvt•nt•' 1¡lt1' dunn 

elect.ro1H~s. la h1droxilntninr1, lo cual provoca un 

desplazani.1c•nlu t.'Jl. Pl ¡lutt~neial. St> a¡llH·ó (•l tnisn--:io cnturio par.a la 111-

nitroisobutllcinan1nrnula. ~r· ob:-.en:a que t.>l .\Er· 1 ;_-,..;. dt.> -GO 111\" v COITl•:-:p.Jnclt> 

a un valor dt> constanlt• cr de -ll.12. quP PS un valor para un st1...;.l1tuyC"ntc 

donador ch• Pleetri)llt·s. al Jl.!;"1.lal quf' l"n la p-nJtrn1snbut1k1n:1ni.an1Hla. Co1no 

sP puc-r\l• YPr r•l (lpspla7.an11l•nto th• poto•ru:ial f'.c..; ll\as tnarcado l"ll la posiciún 

para quP en la nH'/u. 



4. H.csultado.s y discusión 

Se put."'Jc ilustrar 1nejor la variación de los polcncinlcs ele reducción de 

las N-isobutilcina1namidas. con respecto a ln posición y tipo del sustituycntc, 

nl obsc:>rvnt· la grúfica -1.2. en tlonck• sl' rrazú la gr:\fica dC' potencial de 

reducción dP lo~ con1puestos c-stutlindos. en relación al potC"O<'Üll d(• reducción 

de la ~-if-'ohutikina1nnntidn sin su~tituir (2:38·1 1nV). 

E red 

(mV) - ----- No2• 

2500 . --------- - --6 <ef.~3 
-2:,~~~~_____-" F 

2200 -----o---- ~·------ ----- ·-·----..:CF3 

2100 ------~CN 
H par~• 

Posición del sustituycntc 

* P1·oducto dP rt.""ducción llt·l t.:"n1po nitro 

Cintficu 1.:2 Pot1·1H·1al dl' n•1luu·1in1 ~¡.:····d 1 1·u1n1, una función d(· la pu;=.;1ción y del tipo 
¡jp ~ust1tuyl'lll.- ,•n la~ >.:-L-.1Jin1tih·1n:1n1.nnu.LL·. 

En 1•sta t..:1·;:1fic.l ... 1._• put•d.-. ob""'t'l'\':lr qta• la v:1:·1a1:1ún •'ll los polt!nciaiL-.s 

dP l"1•clucc1ún dt• l:l.- .'.'.:-1-.:.c1bu1tl•·111:11n;11111d:1.->. P:- n1ú,... not:ilil 1 • f·n la po::-..H·ión 



-t. Rcsult.adus y discusión_ 

de potencial en relación al compuPsto padre, lo nli!-:'mo sucPdl' con 

sustituyentes utractorC'f< de electrunl's que tienen c>fr-"clo +/ Pll t•sta ¡1t"1..-;ieiú11. 

La grúficn tamb1{~n ilustra t•l !•fpcto dPl flúor corno llnn;ulor dt• f'lt•cl l"On"s 1•11 

posición pura y atractor dL' i_·h_·ctrunt·~ ¡1ur t•fl·l·ltJ inch1e1 iv\) •'11 po.-.wH.•11 1111'fa . 

.t\.dt>más sP ¡na•de nbspr,·ar 1h1 ..... trativa111• nte qtH' el g1·upo nitro~(' 1·un1p11rta. 

conto ya sP h<thia llH'rH·1011ado. co1no du11ado1· r\.• t>h•ct r<H1l's. 

Por otra p:u·tt-. lo." potPll('iah• ..... dt' 1·t·clul'ci1'1n. l'un1u _..;\. h:1 n\J-.1•1'vado. :-.011 

rnuy ,...;p11~1hh.•,...; a los ca111h1os 1•n l.1 1·-;trlH·1111·a :-.-· pl1t'dl'll tan1b11··n n·l;1¡·Hn1a1·....;1• 

con los can1b1us •'11 lo~ d,•splaz:1111h•n10...., quín1Í<'Ct~ ('ll 1:1 r•>.-.on:tnl:1a n1:1~~n<'•t1ca 

de los protont•s nrurnút wo....; ch• lo ..... ~ 1sll'lll:1s t";-;l ud i;ido:--. En !;1 T:1hl:1 -1.·la ._ 

-1.·lh .. ....;1' ._.(' qtt(" P~i-t•' 1;n:i l'••l;1l i1'in 1nu:•• 1·L1ra Plltl"•"" In-. polt•1H·1:d1-. ... <lP 

rPducciún y hl...., dP....,plaz<1n11l'tlll1'"' quín111·r¡:-. 

Los (•0111 pltt·,....to.-, 1·un su~t 1t 11~ f'Tlf t•s q ut.• ,....,. eon1 purt :l 1·11n 1·01nq du1 lad1Jrt •s 

de Plectron(''-> leon 1•:-..t"'P<'i<.•n 1lt··l ni1n». pr>'~l·ntan un rlPsplazaniiPnto quin1ico 

<le -...:u:-. pnHon1•s an~tn:'ltH'u ... a 111.t.- h:1_1u c.a111pu. t··n rpl;u~iún 1·011 !u:-. 1l1• la ='· 
ibobut1l1..~1n:.Hna1nHla :--1n .... u,.;t1tu1c tantu vn lo~ co111pul' ... to,.; t'otl .'-\lst1tuyt>nte:-. 

en posición pu1 r1 1·0111u r·n rnetu. 

'l'abl:i ·l. 1:1 Hl'LU'1t.i11 dt· lo~ potf'll!'talc:-- d1• r('ducc1únª rll' lo:-; con1pup . ..;tos t•n 

PO!:>Íeión nzctu. t.:(Jll lo~ de:-;pla./.a1n11<nto-.: quiin1co~I· d" los prot<11H·s aro1nút1cns tl~ las 
:-.:-1::-.ol1utilc1n;u11a1n11l:t.-.. 

HI 



4. Resultados ,. discusión 

Tabla -l.4b H.clución de los potencialefi de reducciónH ele los compuestos en posición 

para. con los desplazam.icntos químicosh tk~ lo.!:> protones armnáticos de las N
isohutilcinnn1amidas. 

ªestudiadas ¡1or ·voltan1ptria Cíclica t'n 1 iu:\1 Pn n-Et 1:--.:HF1 O. l :\1 .~n ac<•tonitrilo. 
electrodo d<" trabajo e vítrl"O. ElPclrodu d<- n·fPn·ncja :\.gl.·\.~~() .. Elt>cl rudo au:-.:iliar 
platino. VC'locitlad 100 111,"/-.. 

b con rp.s¡H•<.:tü ,ti 'l':\1S, u:--.anrl.o clnrofonno ('01110 d1:--olvl.·lllv. 

Por otra partl'. la n·dtu:ctr'>n dp la...- ::-..:-1~~uliutik111a!n:ln1ul:1 . ....; !-"\l--titu1d<1:--.. 

t .. ·"I'-' últ 11110 ..... ,. 11,1nú 1.:~11n11 ,·r1tf..•r1t1 

para "\"t .. r ....-1 el t ran:--pnrt.• d.· n1a~a ,·¡• 11•'\ :1 a t:;tliu p11r d1fu~11"n1. 

En lo.-; 1·1~n1pll•':--to'-' n1-n11•t•1x11>qln1t1!cina111:11nida (gr:.tfll":t -L:~a). 111-

1netil 1:-.ul11111l1·1na1na1nul~1 1~r.1t"ic:1 !. 1;1). u1-1ltu11·n1-..l)bt1t 1l<·11Llllla111ida 

(grúric~1 ¡_;;,, 1 111-t n tluoru1111·t 1l 1~<1hut 1lc1n~11n an11d:1 t~!Tafic:.1 -1.t)a) :-: 111-nitro 

t'l ¡iroc!':-~n d•.· n'duc1"H.lll ~·n l:1 --uperf1c1-..• dt•l r•lt>t"I rodo. , ...... l'nnt rohHlo por 

difu.-1ón :1 t;)da:-- 1:1,... '.-c•l11t·1d:HI\'.._ d1· h:1rndo. r·:-- d1•t·1r tl"" l O :1 !lUíH) 111\·. l·:n t:l 

co1npu1•:.;t11 f11-1·1anu1:--:ulntt dc1na111:11nul:i :-o'-• ob:--t'l''-'ª tran:-:.portt.."' po1· difusión 



..i. Ucsult:tdos y discusi6n 

Por otro lado. en los con1pu('slos para, t._•l proct•so cnntniladu poi· 

difusión a todas las veloc1dach~s Jo prPsPntú Ja p-nitroisobuttlcina1nan111!:1. t·I 

resto de los con1puPstos. solo n bajas vPloculadPs . .-\sí PI co1TIJHH'slo p· 

metoxitsobutil cinan1arnid<1 prPst'nlú con1pnrtatntc•ntu lt11P;1l has1:1 la 

velocidnd dn rlOOO 111\" (~rúf1ca ·J.:~h): la JJ-Illi'I tl1,...;ohut 1k1na1na 1111da hnst a 

1000 1n\" (gráfica. ·L·tl1,1; la p-t111orn1sobut1l<..:inan1a111id:1 hasta ;3;,00 m\' 

(gráfica ·l.Gh): la p-t riOntff11nlt•tili~1Jhut ikin:t rnan11d:1 ha:-.t a 1 ::ioo n1 \- (µ-rúficn 

4.6b) y la p-ci;1no1~ohutilcina1na1nirL:1 h;1~tn ·1:500 in\.· <g-r:'1fw;1 ·l.'ib). 
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CONCLUSIONES 

Se llc-varon a cabo la síntcsi."> y el (•studio elcctrt.1llUÍmico utilizando la 

técnica de voltamclrín cíclica, de- trrcp N-isohutilcina1na1nidas .sustituidas en 

las posiciones rneta y pura cou su.stítuycntes donildorc>s y u.t racton_•s dp 

electrones. Los volta1nograrnas obtPnulos n1ostraron que el pote>ncial de 

reducción del grupo amida u,j3-in:-:nturada, t.•s n1uy ~ensiblr> al tipo y posición 

del .sustituyentP en Pi anillo aron11ítico dP estos con1puP~tos. 

Se obi>Prvó quP p:lra lns N-isohutile1n:un:un1d:ts sustituida...; con 

sustituyentPs donadores de Plcctron(•s (CI-I.1,<)Cll.1), el potprwial dP reducción 

del grupo ;unida fup 1nas catódico f'll relación con el compttC'Sto s111 :-;ustituir, 

en tanto que para los eon1puestu,..;. con sus11tuycnt('s al rncto1·1•:-< df' 1"!Pc[ ron•_•i; 

(CF.i,CN), el pot{~11cial dp reducción fup 111a;-; anúdico. 

Se pudo ver 01 doble ef~ .. cto, inductivo y dl .. re:-:;onancia dP un haliig-Pno 

en el anillo benci·nico. Cuando el flúor se t>nc110nt.ra l'fi posición nieta, ~e 

con1portó con1u atractor dC' electronPS provof'andP un potencial de reducción 

más positivo que PI del compue,.,.to padre, Pn can1bio, ::11 f'Stnr C"n po.sición 

para tuvo t>fecto corno clunador dP p}(•cr rones, dando c·o1no resultado un 

potencial dt_ .. rC"ducción n1a."" nPgat1vn. 

En los co1npueslo~ con el !:-'Uslituyente nitro, c•l potencial dP reducción 

de Ja amida ~C' obtuvo a potenciales mas catódicos qup el del con1puesto 

padrP. dPbido a la previa r('clucción dPI grupo nitro. atractor de clectronc-8, a 

un sustituy('lllP donador de_• t_•]cctronc::- 4uC' es responsable del 

desplazamiPnto t?Il el potencial. 
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Para un sustituyente detcnninado, el efecto inductivo o de resonancia 

Re ve tnas marcado en la posición para que en la 111etu, lo cual provoca 

potenciales mas anódicos si P.ste C'S ntractor de clc-ctronc.s, o mas cntódic.:os, si 

es donador de clí•ctroncs, en relación al cum¡H.1e~to padre. 

La reduct:1ón dt> In an11d.n u.fl-insaturada PS un procc·so 11-revPrsiblt..>, 

p\lehto qtH' no ~e· PIH.'.ontrú un ¡)ico de ox1da<:ión a:::-:nciado al d;- rl•clucc1ún. p,,r 

otro lado, la rPtlucnón de las !'-isol>utllcinan1amida~ l'S controlada por 

difusión prúct 1ca111Pntp a todas las ,-eloc1tladps dt• barri<-hi d .. potPncíal, dP 

acuL•rdo con las g-r:\f1ca:-; obtt•n1das. 

La curn~lae1ú11 1nt'd1anlL' la· ecu~1eión dt..• Tlan1rnPtt-Zun1an, dP las 

cunstantPs cr ch• J l:unn1t•tt para lo~ :-.ustituyPnt~~:-;. (~n rt>lac1lin con ,;,.us 

¡1otencialt>:--- dt• rt'dUc«ión. n10:-:.1n') un valc~r pns1tivo p;1rn la con.-.:tan.tl' de 

l"P:.lec1ún ~ ..... corrohurandl) qtH' 1._•l pr·oc.t'~o dt..• r.:-·duce1ón Ps fac1l11adu P•Jr 

s11st1tu~·t·nll',:-; :1tract(1r1• .... dl' •·l••ct1·unP:---. 

E:-.:1.-..tl' 1111;1rl·t1;1"~1 1nu.' d1rt-1·r:1 l'Iltn· ••l ,·:dur d._. la,..; ~:11n:-.t;1nt<'""' CT dP 

lla1nn1Ptt y el putt•n<·!:tl d1· n•ducC"HJn para los co1npttt•,..;to:-; ;•:---tud1:Hlo,..;_ a 

.sustitUy(•ntPs dun:HiOrL-.,..; dt· elPctrone::::., lt! corresptHHiL"'Tl valort's negativo~ dP 

las constantl·~ cr lh• llan11n("tt y a Sll'·•tttuyPntc-s atrnctore.s. valore·::.. po.-..1tivo;;;;. 

Sl"" uh:-:t•rvú qu~· lo-.. dL•,..;plazan110nto~ qui1nico:--- dt• lo.~ protonps 

arom:it1co:-: st> vt..•n ctft-.ctadn~ t:11nbi0n por t•l t1po dt' su:-:.tituyvntc'. a.;-;í los 

protonPs ,¡p la~ nHil.:·,·ulas eon sust1tuy•·nt1-..,,...; atrnct11n.•.s d;:· l•ll.·•:trone:---, 

apareet•n a (':irnpn m:"ts alto quP ln . ...; proto1v·~ d,• lo~ protont>s dp la:-- lIHlll·culas 

con sustttuyPntt•,,...; clnnadnt···"' dí· l·\f.•ctronc·~. •.'n rt•iaciún .:.1 la pos1ch\n dP la 

f'eflal dPl coff1put•:...;to pad!"l'. 

St> cunfinnó L.1 1rnpllrlanci;l de la '\."t1lLt1n, ... tría ch·l1l:<l eon10 una !1.•cn1ca 

elt. .... etroanalit1c;1 capaz df• ¡Jropürc1unar infor1nactún con Ja qu<" pueden 

reahzar~P t:...:.tud.1us que Jll''l'1nitt·n corn•lacionar la e!"tructnra quinliea y los 

potennalc~ rl•dux. 
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SUGERENCIAS 

Pura trabajos futuros ~L' !-.UgtPrP qu(• ~l· llt•v•_• a ("abo la t·h•c·t rúli~i~ a 

potencial contrülado l'll ]us Yalor.•--. ,j¡-. p~1t•·nc1al e11i-rc--:pnnd1t•nlt-s a la 

reducciún df'I ~rupo arnida u.f\-in:-:atur:1d:~ \' dc>l ~rup<~ 11l1rn. c.111 Pl prop{);,;itP 

d(' idPntificar a los productos olJt,.n1dn_. por r.•dt1LT14JJL .·\..,,..;i 111t.<-;Jllt1. probar 

}HH•'I1l'l<llt•.- d .. n•dtl(ºC"Hlll-:ll't 1v1d:1d h··r!lJ~.'l\I:\ :1d•'ri-.:'1-.. !-:..1,·1 

l:Ot•f1cit·!ll»-- d" p:1rt1c11.1n p¡1r:1 \.·1·r cu,d•-< ¡j,. i<J.-.. l'c·nlJ'-l··---t•·> "IJ:»ni,Ju-:_ pu~-d"n 

sp1· :1h~11rhtdo~ JlPI" l:i n11-,.inb1·:1nH Ct•luL1r. ~l' propt>11<· t:in1h11·n. curnplc·tar L.1 

.SL'rte dt· l.'~llllJHll'.-..tos e:··aurl1:1do'-' ;-.1ut1·tu.;11Hit1 ~-1~1·huritl·ITi.1n1anudas con 

otro ........ u-.;111uyt·111e:--: d<in:td.nrl•:--: d1· 1•lPctrl'll1'-.. _\ 1111·.1:-- hal1l~:•»tn~ Pnr últ1n1n. 

para --.l·gu1r ha1·1L'IHi\J •::--tud1u:-- dl• l'.urrcLu•11¡!l .---11·t1.·1ur.1 q1:11111c:1-¡n1rP1H·1ah•,.. 

d1.> rt..•ducl_'ltlll. :-;e ,:-;u~it·n• <..;1nt1•tt¡::1r ;·111a1nan:1tt.1...; \ari:tndt· L1 P;-;tructnra dP la 

cadena de· la :un ida. 
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