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Introducción 

Los nitrocompuestos son compuestos que han sido ampliamente utilizados como 

agentes antimicrobianos, bactericidas, herbicidas. En particular, las acetanilidas 

han sido utilizadas sobre todo como herbicidas y bactericida_s, se ha encontrado 

que el grado de sustitución y las posiciones de los sustituyentes en estos 

compuestos tienen influencia en la potencia de la actividad biológica.l 17-:251 

Estudios previos por varios investigadores t11-1
21 han puesto de manifiesto que la 

actividad biológica de los nitrocompuestos se debe a la presencia del grupo nitro 

el cual se reduce fácilmente por acción de las reductasas presentes en las células. 

Sin embargo, la investigación sobre la relación de la reducción del grupo nitro con 

la actividad biológica en las nitro acetanilidas ha sido poco estudiada, asi como, la 

posible actividad antifúngica de estos compuestos y en particular su actividad 

contra hongos degradadores de la madera. 

Es por ello, que en el presente trabajo se expone el estudio electroquímico por 

voltamperometría cíclica de siete nitro acetanilidas conteniendo diferentes 

sustituyentes en el anillo aromático. Los potenciales de reducción obtenidos del 

grupo nitro proporcionan información acerca de la facilidad del proceso de 

transferencia de electrones para la generación del anión -radical nitro y su posible 

relación con la actividad antifúngica, 

En el presente trabajo se llevó a cabo la evaluación de la posible actividad 

aniifúngica de las nitroacetanilidas estudiadas contra el hongo degradador de la 

madera Postia placenta, que es de gran importancia económica para la comunidad 

aserradera, la industria del mueble y la ecología en general. Postia placenta y 

otros hongos de su género actualmente son controlados por biocidas de amplio 
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espectro, muchos de los cuales están siendo restringidos en su uso por su amplia 

toxicidad. IB3-B5] 

La aplicación de la ecuación de Hammett-Zuman permite conocer la 

susceptibilidad de la molécula a las modificaciones estructurales y los resultados 

obtenidos pueden posteriormente correlacionarse con su actividad biológica. 

Así el estudio de nuevas moléculas que ofrezcan mayor y/o mejor actividad 

biológica que los compuestos comercialmente utilizados o reconocidos cobra 

gran importancia por el futuro beneficio que representa a la humanidad. 
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CAPITULO 1 

jf ntecedentes 

1.1 Electroquímica de compuestos con grupo nitro. 

El nitrógeno en el grupo nitro está en un nivel de oxidación muy alto.· Por esto es 

extremadamente dificil remover un electrón y consecuentemente la 

electroquímica anódica del grupo nitro es esencialmente desconocida. En efecto, 

los compuestos nitro pueden usarse como disolventes para la oxidación anódica 

de otras sustancias. Por otra parte, el alto estado de oxidación del nitrógeno en el 

grupo nitro da a este grupo funcional una rica y compleja electroauimica catódica. 

Controlando adecuadamente las condiciones es posible convertir un grupo nitro en 

una variedad de productos. El nitrobenceno, por ejemplo, puede ser convertido a 

fenilhidroxilamina, p-aminofenol, anilina, azoxibenceno, azobenceno o 

hidrazobenceno, dependiendo de las condiciones experimentales y cuya elección 

es crítica. En los nitrobencenos sustituidos se ha observado que el mecanismo de 

reducción está fuertemente influenciado por las propiedades electrónicas y 

estéricas de los sustituyentes, así como también por la naturaleza del medio 

electrolítico. Estudios polarográficos previos, llevados a cabo en disolventes 

próticos revelaron que la reducción de p-nitrodifenilamina ocurre en un solo paso 

de 6 electrones, conduciendo a la p-amino-difenilamina111. En un disolvente 

aprótico tal como dimetilsulfóxido, el mecanismo de reducción es diferente, puesto 

que estudios de e.p.r. revelaron la presencia de un anión-radical indicando la 

transferencia de un electrónl21. 
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La incorporación de un grupo nitro en las moléculas orgánicas con actividad 

biológica es principalmente una consecuencia de su facilidad para ser reducido en 

presencia de diferentes sistemas enzimáticosl31. En este sentido los parámetros· 

termodinámicos que caracterizan la facilidad de reducción son muy importantes 

para definir el tipo de propiedades biológicas de los diferentes nitrocompuestos141. 

Como ha sido previamente demostrado por algunos autores los efectos tóxicos 

producidos por algunos nitrofármacos sobre células tumorales y en 

microorganismos son fuertemente dependientes de la formación del producto de 

reducción por un electrón (RN02·-) 15J. Por eso, es muy importante el conocimiento 

de las características rédox de tales especies para anticipar los efectos citotóxicos 

en los sistemas biológicos. Se ha encontrado en una serie de compuestos 

nitroheterocíclicos una correlación directa entre los potenciales de media onda 

polarográficos y las velocidades de nitro reducción en diferentes sistemas 

biológicosl6 1. Como el primer paso en el proceso de reducción está definido por la 

reacción RN02 + 1 e- ~ RN02·- involucrando el par RNO:z/ RN02·-, 

consecuentemente, el potencial de reducción de este par sería un parámetro 

apropiado para definir las propiedades de reducción de estos compuestos. 

Además, han sido informados por algunos autores correlaciones entre 

electroafinidades y potenciales de reducción, obtenidos por técnicas 

electroanalíticas o por radiólisis de pulso, para compuestos nitroheterocíclicosl7J y 

nitroaromáticosl8 1. 

4 
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1.2 Importancia de los compuestos nitro en los sistemas biológicos. 

Los compuestos nitro y nitroso están involucrados en gran medida en algunas de 

las reacciones bioquímicas más importantes que ocurren en los seres vivos. 

Numerosas reacciones biosintéticas involucran procesos de oxidación-reducción, 

como el proceso de fosforilación oxidativa, dando como resultado metabolitos de 

vital importancia, dichos procesos se pueden ver afectados por la presencia de 

compuestos nitro y nitroso. 

La principal fuente de ATP en los organismos aeróbicos es el proceso de 

fosforilación oxidativa en el cual la nicotinamida reducida y los flavinucleótidos son 

reoxidados usando oxigeno molecular. Esta oxidación está acoplada a una serie 

de reacciones de transferencia de electrones, que lleva a una generación de 

adenosina trifosfato a partir de adenosina difosfato y fosfato inorgánico. En 

células nmmales, éste es un 1110::0«.;élnismo importante para el control fisiológico del 

equilibrio energético. Si las coenzimas simplemente fueran directamente 

reoxidadas por oxigeno molecular en lugar de una ruta de reacciones sucesivas 

de transferencia de electrones, la producción de moléculas de ATP sería nula. 

Las moléculas de ATP son el depósito más importante de energía químicamente 

útil y cualquier sustancia que pueda interferir con las reacciones de la fosforilación 

oxidativa, afectará la mayoría de las reacciones sintéticas y de degradación de los 

organismos aeróbicos. 

Cierto tipo de nitrocompuestos aromáticos pueden actuar como poderosos 

agentes desacoplantes de las reacciones de la fosforilación oxidativa. Por ejemplo, 

el 2,4-dinitrofenol. La acción desacoplante del fenal produce una reoxidación de 

las coenzimas reducidas pero, sin la concomitante formación de ATP 

bioquímicamente útil. Ya que las coenzimas son convertidas otra vez a sus 

formas oxidadas y pueden utilizarse de nuevo en el metabolismo oxidativo del 
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alimento nuevo, pero la falta de ATP causa que el c;irganismo padezca hambre en 

un aparente medio abundante en energía, 

~~ 
N02 

2,4 dinitrofenol 

Los compuestos nitro han presentado actividades como antibióticos, insecticidas, 

fungicidas, moluscosidas y pesticidas entre otras. Como ejemplo se puede citar el 

Cloranfenicol, el cual es un antibiótico no sintético de amplio espectro, su acción 

principal es bacteriostática, inhibiendo el crecimiento del microorganismo por 

inhibición de la biosíntesis de las proteínas. 

_ H NH-COCHCl2 

02N- 0-f -?-CH20H ~--OH H 

Cloranfenicol 

Debido a que, algunas especies de moluscos, pueden actuar como portadores de 

enfermedades-o-representar plagas en jardines, se emplean para exterminarlos 

-ciertos compuestos nitro con ·actividad moluscocida, como la N-(2-cloro-4-

nitrofenil)-5-cloro-salicilanilida; en donde la posición del grupo nitro puede acentuar 

o atenuar dicha actividad. 
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OH CI 

~J-NH~o2 

N-(2cloro-4-nitrofenil)-5-clorosalicilanilida 

La presencia de hongos puede causar pérdidas económicas sustanciales en 

sembradíos y/o en el almacenamiento de productos. La introducción de un grupo 

nitro en hidrocarburos aromáticos y/o alifáticos a menudo da como resultado 

sustancias con actividad fungicida, así como, la halogenación silmultánea produce 

un aumento en la efectividad fungicida de estas sustancias. Un ejemplo es, el p­

nitrofenol que muestra propiedades anlifungícas y se usa para conservar 

productos de cuero. Otro grupo de nitrocompuestos que han presentado actividad 

antifúngica son ·las nitro olefinas relacionadas al 2-nitroestireno, el cual es un 

<:u 1iifúngico utilizado en medicina y agriculturat10
1. 

OH 

Q 
p-nitrofe!}_ol 2-Nitroestireno 

La incorporación de un grupo nitro en moléculas orgánicas como lo son, los 

nitroheterocíclicos de amplio uso terapéutico, se debe principalmente a la facilidad 

del grupo nitro a ser reducido en presencia de diferentes sistemas enzimáticos 

(flavo proteínas, citocromo p450). Por ejemplo, el nitroimidazol es selectivamente 

tóxico para bacterias anaerobias y protozoarios, ya que su actividad terapéutica 

esta basada en la reducción del grupo nitro, aceptando electrones a nivel del 
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metabolismo del piruvato a potenciales que no pueden ser generados en células 

aeróbicas. Además, el nitroimidazol es un excelente sensibilizador de células 

hipóxicas en mamíferos, adicionándole un efecto citotóxico. 

Se ha observado que en condiciones anaerobias o hipóxicas (baja tensión de 

oxígeno), el proceso de reducción de los nitrocompuestos, involucra la 

transferencia inicial de un electrón (generación del anión-radical) con la 

subsecuente formación del derivado nitroso e hidroxilamina, involucrando la 

transferencia de 2 a 4 electrones, respectivamente. Lo anterior ha permitido 

afirmar a muchos investigadores que la importancia biológica de los compuestos 

nitroaromáticos radica en la facilidad con la que el grupo nitro es reducido en la 

célula logrando así los efectos terapéuticos asociados. En este sentido, la 

identificación de los parámetros termodinámicos que caractericen la facilidad de 

reducción, son muy importantes para definir el tipo de propiedades biológicas de 

los diferentes nitrocompuestos 111 1. 

Se cree que la reducción de los nitrocompuestos bajo condiciones aeróbicas e 

hipoxicas es debido a la presencia de flavo proteínas denominadas 

"nitroreductasas", que los reconocen como sustratos, por ser buenos aceptares de 

electrones. La aceptación de uno o dos electrónes por el nitrocompuesto, los 

cuales tienen capacidad de aceptar hasta seis electrones, resulta en la producción 

de intermediarios nitroso sumamente reactivos. La subsecuente reducción de un 

electrón de estos intermediarios nitroso resulta en la producción de oxígeno 

reactivo (un anión-radical hidroxilamina) figura 1.1. 

En el caso de la generación del anión- radical nitro por la adición de un electrón 

RN02.- y , la reacción de éste con oxígeno es usualmente más rápida que la 

habilidad de la enzima a adicionar un segundo electrón, así la aceptación de este 

segundo electrón por el nitrocompuesto es inhibida. Este fenómeno causa el 

traslado del segundo electrón a otro sustrato como el NADPH 1121. 
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R·SG Rino lnhibition of 
Hydro1ylatlon Ctll Ollyo•n Uptak• 

~~" º1~ GSH P450 ~~ 
~"f...; qlutothione 

2 
} ':it Peroiidose 

A> <>_..., tronslerose ~ 

qlucose . o~ O.. ¡·NOH., Nitroso 
~e~~~~g:.ª'' G6P)(NADP+)(Flov1n. Hz··v~_R-NO:)( t~~· 2 
+ ·Ru5P NADPH Flov1n.J'-R·N02 Oz Hz02 

qtuconote C02 NAOPH-cylochrome C GSH perollidose 
6 phaspho- + tglutothiane 

dehydrog. reductose 

GSSG ~NAOPH 

) 
glulolhione 
reducto se 

Milochondrio RN02, R-NO, H 2 GSH NADP.;. 
(R·N-OH, R-NOH, R-NH2 
Reoction with Macromotecutes 

Anoerobic 

Figura 1.1 Rutas metabólicas para nitrocompuestos 

La reducción de compuestos con baja afinidad electrónica, por ejemplo 

misonidazol, es dependiente de la concentración de oxígeno presente. A baja 

tensión de oxígeno los nitrocompuestos pueden utilizar remanentes de oxígeno y 

reducirlo a peróxido fortaleciendo el ataque hipóxico además de la reducción del 

compuesto. 
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1.3 Importancia de las amidas en los sistemas biológicos. 

Una amida es un compuesto que tiene un nitrógeno trivalente unido a un grupo 

carbonilo, las N-fenil amidas, tienen el nombre trivial de anilidas. 

o 
1 

CH3CNH2 
Acetamida 

o 
l 

CH3CNHC6HS 
Acetanilida 

La urea es uno de los compuestos más importantes relacionados con las amidas. 

El exceso de nitrógeno del metabolismo de las proteínas se excreta en los 

animales superiores como urea. Algunos animales superiores la excretan como 

amoniaco, mientras que los reptiles y pájaros lo excretan como guanidina. Ambos, 

guanidina y urea así como el amoniaco, se emplean ampliamente como 

fertilizantes nitrogenados y como materiales de paitida ¡:;a;a polímeros sintéticos y 

fármacos. 

o 
11 

H2NCNH2 

Urea Guanidina 

La urea se emplea para sintetizar barbitúricos (sedantes) mediante la reacción de 

ésta con malonatos de dietilo a-sustituidos. La síntesis de amidas y derivados de 

amidina dependientes de nucleósido trifosfato, están acompañadas de la 

formación del correspondiente nucleosido difosfato y Pi, lo cual sugiere un 

mecanismo de activación del grupo carboxilo por la formación de un acilfosfato 

intermediario o por catálisis electrofílica de un complejo cuaternario el cual resulta 

en la división del fosfato terminal de ATP. 

10 
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o 
H 1 

/N-C-........._ 
O=C /CH2 

-........._N-C 
H 1 

o 
Ac. Barbitúrico 

Se ha encontrado que las amidas y los derivados de urea presentan actividad 

herbicida, bloqueando la transferencia de electrones del oxígeno molecular en 

reacciones fotoquímicas de las plantas. 

Ciertas acetanilidas son ampliamente utilizadas como herbicidas, para el control 

de la maleza en cosechas de maíz, frijol de soya y otros, como ejemplo, podemos 

citar al Alaclor (2-cloro-2',6'-dietil-N-metoximetil acetanilida) y el Propaclor (2-cloro­

N-isopropil acetanilida)117•21 ·231. 

CH3 
1 
o 

CH2CH3 1 O 
<¡:H2 1 
N--C-CH2CI 

CH2CH3 

Alaclor Propaclor 

Se ha encontrado que la Salicilanilida entre otros, ha presentado actividad 

antifúngica, mediante la inhibición. de ciertas enzimas o sistemas enzimáticos de 

los hongos a través de enlaces hidrógenol271. 
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C(OH 
1 

_¿:; C-NHC6ff5 

• o 
Salicilanilida 

Las sulfonamidas son compuestos en los cuales el nitrógeno está unido a un 

grupo sulfonilo en lugar de a un grupo acilo, las sulfomanidas se preparan por la 

acción de un cloruro de aril-sulfonilo sobre amoniaco o sobre una amina primaria 

o secundaria. 

Muchas de las p-amino sulfonamidas son agentes bacteriostáticos efectivos, ya 

que inhiben el crecimiento y multiplicación de algunos tipos de bacterias que 

requieren del ácido p-amino benzoico (PABA) para la biosíntesis de los ácidos 

fálicos. Las sulfas se hidrolizan in vivo a sulfanilamida, y las enzimas de algunas 

bacterias toman a ésta erróneamente por PABA. Cuando la enzima se une a la 

sulfaniiamida, queda inhibida para catalizar la incorporación del PABA para 

convertirlo en una molécula de ácido fálico. 

H2N-O-so2NH2 

Sulfanilamida 
Estructura esencial para actividad farmacológica 

En general, la transformación de ATP a ADP-Pí está asociada con la biosíntesis 

de grupos amida y derivados de amidina, mientras que, la división a AMP- PPí 

ocurre en la biosíntesis de grupos guanidina. Hay dos excepciones, la síntesis de 

amidas, catalizadas por asparagina sintetasa bacteria! y la nicotinamida-adenina­

dinucleotido (NAO) sintetasa. La formación de AMP-PPí, en la bicsíntesis de 

asparagina catalizada por la enzima bacteria!, indica un mecanismo de catálisis el 

cual difiere de la síntesis de otras amidas biológicas''º'· 
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1.4 Correlación Estructura Quimica-Actividad 

Los compuestos orgánicos son capaces de mostrar variación en la 

reactividad con respecto a diversos sustituyentes en un centro de reacción 

determinado, permitiendo un cambio en el carácter nucleofílico o electrofílico 

de la molécula. 

Sabiendo que una reacción polar consiste en la interacción entre el nucleófilo y 

un electrófilo, las demandas electrónicas de una reacción, es decir, los factores 

que facilitan o dificultan el proceso, se pueden ver como demandas causadas 

por donadores de electrones al centro nucleofilico y como demandas de 

atractores de electrones para un centro electrofílico. Una reacción responde a 

la perturbación electrónica dependiendo del efecto del sustituyente, del tipo de 

reacción y de sus demandas electróni.cas. 1251 

Existe una clasificación para los sustituyentes con relación al hidrógeno, el cual 

se ha asignado con el sustituyente cero, teniendo por tanto sustituyentes 

donadores y atractores de electrones. 

1.4.1 Ecuación de Hammett. 

La dificultad para determinar el efecto de los sustituyentes en una reacción 

dada radica en que tan cerca o lejos se encuentren los sustituyentes del centro de 

reacción. ·s¡ estos se encuentran cerca, el efecto estérico afectará el centro de 

reacción, y la interpretación del efecto electrónico no es adecuada, pero sí los 

sustituyentes están lo suficientemente lejos para evitar el efecto estérico, los 

efectos electrónicos serán muy marcados. 
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En 1937 Hammettl281 determinó que la influencia electrónica de un sustituyente X, 

puede ser entendida por el estudio de reacciones con derivados bencénicos en la 

cadena Y: 

El sustituyente se encuentra separado físicamente del sitio de reacción pero su 

influencia electrodonadora o electroatractora se transmite a través de la relativa 

polarización del sistema conjugado de electrones 1t. 

La aproximación de Hammett se utiliza para hacer una reacción estándar para la 

evaluación del efecto del sustituyente considerando la disociación del ácido 

benzóico sustituido a 25ºC en agua. La sustitución de un grupo electroatractor 

como el grupo nitro en la posición para del ácido benzóico causa un incremento en 

la fuerza del ácido, en tanto que los grupos electro-donadores disminuyen esta 

fuerza, tal es el caso del grupo amino. 

Los sustituyentes en posición orto no son incluidos porque su proximidad al sitio 

de reacción produce interacciones estéricas que no se presentan en las 

posiciones meta o para. 1251 

Puede obtenerse una medida cuantitativa del efecto electrónico de cada 

sustituyente con relación al hidrógeno, por una comparación del .dG. para las 

constantes de disociación de los ácidos benzóicos sustituidos (K,.) con el .dGH 

para el ácido benzóico (compuesto padre), esto es: 

Efecto del sustituyente = (1) 

Donde crx es la constante de Hammett del sustituyente. 
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Los sustituyentes donadores de electrones se caracterizan por valores negativos 

de es y los atractores por valores positivos. El hidrógeno como punto de referencia, 

tiene un valor de cr = O. Existen tablas con los valores de cr para una gran 

cantidad de sustituyentes. 

Escribiendo Kx I l<H = !<..,. e introduciendo una constante de proporcionalidad p 

conocida como la constante de reacción, se tiene: 

log Krel = p cr (2) 

La ecuación (2) se conoce como la ecuación de Hammett y se cumple con 

mucha precisión para cientos de reacciones que tienen lugar cerca del anillo del 

benceno o =n :::..:::tlt:..:y:mtes localizados en las posiciones meta o para. 

La forma más conveniente de utilizar la ecuación de Hammett es graficando el 

lag K/Ko ó solamente logK para el equilibrio y, para velocidades sé grafica lag klko 

o solo k, en el eje de las ordenadas (eje vertical) y los valores de cr para los 

sustituyentes en el eje abscisas (eje horizontal). K y k son las constantes de 

equilibrio y velocidad respectivamente para los compuestos sustituidos y Ko y ko 

son las constantes para los compuestos sin sustituir. 

Una línea recta indica que la relación de energía libre de la ecuación (3) es 

válida: 

-L\Gº = -L\Gºo + 2.303 RT p cr (3) 

La pendiente de la recta es la p de la reacción. 
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1.4.2 Constante de reacción 

La pendiente de la gráfica de Hammett ( lag k vs a ) es la constante de reacción 

p ; la cual es una medida de la sensibilidad de una reacción al efecto electrónico 

de los sustituyentes, es una respuesta del efecto de los sustituyentes sobre la 

reacción química. De la definición, se tiene que para la reacción de disociación 

del ácido benzoico en agua a 25ºC, el valor de p a = 1.00 el que se establece 

como un estándar y, que permite conocer la susceptibilidad o demandas 

electrónicas de otras reacciones. 

Un valor positivo de p significa que la reacción responde al efecto de los 

sustituyentes con la misma sensibilidad que la ionización del ácido benzóico; esto 

es, la constante de equilibrio (o velocidad de reacción) es incrementada por 

grupos electro-atractores. Sí p>1, la reacción es más sensible al efecto de los 

sustituyentes que la disociación del ácido benzoico. Sí O<p<1 entonces, los 

grupos electro-atractores incrementan la velocidad o constante de equilibrio pero 

en menor proporción que la disociación del ácido benzóico. 

Una p negativa muestra que los grupos electro-donadores incrementan la 

constante de reacción. Una p pequeña frecuentemente significa que el 

mecanismo de la reacción involucra intermediarios radicales o un estado. de 

transición cíclico con una pequeña separación de cargas. 

Existen casos donde la 'pendiente de la gráfica log k vs cr cambia abruptamente 

con la variación del sustituyente obteniéndose por tanto dos líneas rectas. Este 

comportamiento resulta usualmente por cambios en el mecanismo de reacción 

como respuesta a la variación de la demanda electrónica de los sustituyentesl291. 
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1.4.3 Efecto de los Sustituyentes. 

El efecto de los sustituyentes muestra la participación de varios factores. Así, un 

sustituyente puede provocar la distorsión o polarización de la densidad 

electrónica en el sistema, tanto en el sustrato como en el producto de la reacción. 

El mecanismo importante para la polarización (redistribución) de la densidad 

electrónica es el efecto de la resonancia, también conocido como efecto 

mesomérico. 

Los sustituyentes más electronegativos que un carbono aromático originan una 

carga parcial positiva en el carbono sustituido, mientras que los sustituyentes 

menos electronegativos causan el efecto opuesto. Este efecto genera dipolos que 

afectan el estado electrónico del sitio de reacción dependiendo de la orientación 

del dipolo y del signo de la carga que se forma en el sitio de reacción. Éste es un 

efecto electrostático que opera a través del espacio y se denomina efecto de 

campo. 

Otro posible mecanismo de interacción del sustituyente con el sitio de reacción 

es el efecto inductivo en el que la transmisión del efecto del dipolo procede a 

través de los enlaces. Este efecto se debe a la diferencia de electronegatividad 

entre el carbono y un heteroátomo al cual está unido y depende de la proximidad 

del sustituyente al centro de reacción. 

1.4.4 Ecuación de Hammett-Zuman 

Los efectos electrónicos de los sustituyentes sobre los potenciales de ói<ido­

reducción también han sido estudiados mediante la aplicación ·de la ecuación (4) 

de Hammett-Zuman. POI 
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(4) 

Donde : óE112 = ( E112)x - ( E,12)H, es la diferencia de los potenciales de óxido­

reducción entre el compuesto sustituido y el compuesto de referencia, 

crx, es la constante del sustituyente, p., es la constante de la reacción. 

crx es la constante de Hammett del sustituyente y depende del tipo y de la posición 

del sustituyente y en cierto grado del tipo de anillo aromático, pero es 

independiente del grupo electroactivo, de la reacción involucrada y de las 

condiciones de la reacción . La constante de proporcionalidad p.R (medida en 

voltios) es la constante de la reacción y expresa la susceptibilidad de la reacción 

electroquímica a los efectos de los sustituyentes. Este valor depende del tipo del 

grupo electroactivo R, de la composición del medio electrolítico y de la 

temperatura pero es independiente de la clase y posición de los sustituyentes 

La aplicación de la ecuación de Hammett-Zuman permite predecir los potenciales 

de medio pico para compuestos que aun no han sido estudiados y de igual 

manera permite conocer el valor de las constantes de los sustituyentes crx, para 

compuestos que aun no han sido reportados. El signo de la constante p de la 

ecuación permite distinguir si el estado de transición involucra captura o donación 

de electrones en el sitio de reacción. 

Para la aplicación de la ecuación de Hammett-Zuman se deben obtener los 

potenciales rédox para una serie de compuestos bajo las mismas condiciones 

experimentales, y debe procurarse incluir una amplia gama de sustituyentes en 

posiciones meta y para, recordando que la ecuación de Hammett-Zuman no 

describe exitosamente sustituyentes en posiciones orlo debido a problemas de 

impedimento estérico. 
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1.4.5 Correlación Estructura Química- Potencial Rédox-Actividad Biológica 

Los potenciales de deducción proveen información acerca de la posibilidad de la 

transferencia de electrones (ET) in vivo. La relación establecida entre la facilidad 

de reducción, representada por el potencial de reducción (Epc). el potencial de 

media onda (E112) ó el potencial rédox (Ere<1) y las actividades biológicas, muestra 

la importancia de los estudios electroquimicos corno herramientas para la 

comprensión del mecanismo de acción de los fármacos contra varias 

enfermedades, para la predicción de actividades biológicas y para el diseño de 

compuestos potencialmente activos. No es posible esperar una correlación 

absoluta, puesto que existen otros factores tales como solubilidad, metabolismo, 

difusión, adsorción, sitio de unión, permeabilidad de la célula y estereoquírnica los 

que ineludiblemente juegan papeles críticosl31 1. Un grupo considerablemente 

grande de sustancias activas, poseen valores E112 mayores que --0.5V vs el 

electrodo normal de hidrógeno (NHE), en el intervalo fisiológicamente activo el 

cual puede permitir la aceptación de electrones a partir de donadores 

biológicosl321 o estas sustancias pueden experimentar cambios metabólicos, dando 

lugar a derivados fácilmente reduciblesl331. 

Los compuestos nitro son excepcionales por su intervalo de actividad, la relativa 

carencia de resistencia y su interesante quírnical341. El principal parámetro químico 

que determina la eficacia de los fármacos nitro es el potencial de reducción del 

grupo nitro 1351 y hay una amplia evidencia que algunas propiedades 

electroquímicas de los compuestos nitro pueden correlacionarse con los efectos 

biológicos de estos compuestos'36
'. Esto indi~ que parte de la actividad de estos 

fármacos puede derivarse de la producción de superóxido catalizado por el grupo 

nitro (ciclo futile(inútil)) o se debe a la acción de sus rnetabolitos reducidos 

(alquilación biorreductiva). 
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1.5 La Madera 

1.5.1 Anatomía de la madera. 

La madera forma parte importante de los ecosistemas forestales, ya que 

constituye un enorme depósito de materiales orgánicos. Los tejidos de la madera 

equivalen al 90% de la biomasa total (en peso seco). Los troncos y ramas 

contribuyen con el 70% y las raíces con el 20% restantes. 

Muchas plantas son productoras de madera, pero la madera que tiene valor 

comercial se obtiene principalmente de troncos de árboles forestales. Al realizar 

un corte transversal de un árbol a la altura del tronco o fuste, se pueden observar 

a simple vista diferentes capas que forman circunferencias de grosor variable y 

que caracterizan a la madera. (figura 1.2). En la parte más externa se encuentra la 

corteza que es un tejido constituido por células muertas y. que tiene como función 

proteger las capas interiores. Inmediatamente por debajo de la corteza 

encontramos una capa liamada fioema por la cual circula la savia descendente, 

rica en nutrientes manufacturados por las hojas, que alimentan el proceso de 

crecimiento secundario que tiene su origen en el cambium vascular. Esta última 

es una capa muy delgada, visible únicamente por microscopio, y tiene como 

función formar las nuevas células que dan origen al floema y al xilema. 

El xilema es la zona más evidente que se observa al realizar un corte transversal 

del tronco. En esta zona se pueden observar dependiendo de la especie dos 

regiones las cuales se distinguen por el color. La región más externa y cercana a 

la corteza se llama albura, la cual es de color más claro mientras que la región 

central es denominada duramen, la cual es de color más oscuro. 

La albura o madera blanda es por donde circulan los minerales y nutrientes 

disueltos en la savia, que fueron absorbidos por las raíces. La albura está 

constituida por células parenquimatosas, llamadas traqueidas, éstas presentan 

numerosas puntuaciones areoladas. 
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A través de las traqueidas que se conectan entre sí en las células, el agua y los 

minerales ascienden, haciendo su transporte más eficiente. Con el paso de los 

años dependiendo de la especie, las paredes inferiores de las células viejas que 

constituyen el xilema se van engrosando gradualmente debido al depósito de 

"productos de desecho" como taninos, gomas y resin~s. Estos desechos que se 

acumulan en las células impiden el transporte eficiente del agua lo que ocasiona 

la muerte de esta parte del xilema la cual es llamada duramen, madera dura o 

corazón. El depósito de estas sustancias le confiere a esta zona el color oscuro 

que la diferencia de la albura. Generalmente un árbol joven está constituido 

principalmente por albura mientras que en un árbol maduro se encuentra una 

amplia zona de duramen. 

AlllLLOS ANUALES 

.:·--:.... - - _.-;.-

Figura 1.2 Corte transversal de un tronco de madera 
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1.5.2 Composición quimica de la madera. 

La madera está constituida principalmente por tres polímeros: celulosa, 

hemicelulosa y lignina, los cuales le confieren su estructura y propiedades. De 

estos el más abundante e importante es la celulosa (35 al 45%), la cual es un 

polímero lineal de unidades de anhidro-D-glucopiranosa con enlaces 13-1,4 

glicosidicos. Estas cadenas de celulosa constituyen microfibrillas que forman el 

esqueleto de la madera. 

La hemicelulosa es menos abundante (20 a 45%) y es un polisacárido constituido 

por residuos de azúcares como xilosa, glucosa, manosa, galactosa y arabinosa. 

La lignina está presente en la madera en un 15 a un 35% y es un polímero 

amorfo constituido por unidades fenólicas. 

La celulosa forma las paredes secundarias, mientras que la hemicelulosa y la 

lignina se localizan entre las capas de dichas paredes. La hemicelulosa forma una 

matriz oe polímeros y actúa como sostén de los filamentos celulósicos, mientras 

que la lignina actúa como cementante entre las capas de celulosa. 

Además de estos polímeros estructurales se encuentran otros compuestos que no 

forman parte de la estructura de la madera, como son carbohidratos simples, 

almidón, elementos minerales y metabolitos secundarios o extractivos. El término 

extractivo incluye una gran variedad de compuestos químicos, tanto primarios 

como secundarios. Entre los primarios tenemos lípidos, ácidos grasos, etc. Entre 

los secundarios, los principales son flavonoides, isoflavonoides, lignanos, 

triterpenos, cumarinas, xantonas, compuestos aromáticos y aceites volátiles. Las 

especies de madera difieren mucho en cuanto al tipo y cantidad de extractivos 

que tienen. También existe una considerable variación en la distribución de los 

extractivos en la madera de árboles de manera individual: Los extractivos no 

forman parte de la estructura de la pared celular y constituyen entre el 3 y 4% de 

la masa seca de la madera y en algunas especies tropicales hasta un 25%. Son 

los extractivos los principales responsables de impartir a la madera olores y 
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sabores característicos. La madera de algunas especies a las que los extractivos 

imparten dichas características, es muy resistente al ataque por hongos e 

insectos, razón por la cual se considera que estos compuestos están 

estrechamente relacionados con la resistencia natural a agentes degradadores. 

1.5. 3 Hongos degradadores de la madera. 

Bajo condiciones naturales, la degradación de la madera es un acontecimiento 

importante ya que de esta manera se restituyen al suelo los componentes 

químicos, que están parcialmente inmovilizados haciéndose nuevamente 

accesibles para otros organismos. Bajo este punto de vista los hongos y otros 

organismos degradadores de la madera como los insectos y escarabajos juegan 

un papel decisivo en el reciclaje de la materia orgánica. 

Los hongos que degradan a la madera, también llamados xilófagos, desempeñan 

una función importante dentro de la naturaleza, pero no así cuando destruyen 

objetos de madera útiles para el homore. Uentro del reino fungí, diversas especies 

de Ascomicetes y Deuteromicetes son capaces de degradar a la celulosa. Sin 

embargo, son los Basidiomicetes los principales destructores de la madera. 

Algunas especies degradan celulosa y hemicelulosa, otras más degradan 

incluso lignina. En aserraderos y madererías en donde se almacena la madera 

por tiempos más o menos largos, sí la madera no está bien seca o si existe 

humedad en el medio, los hongos prosperan. Para que estos se desarrÓllen 

deben existir por lo menos dos condiciones: a) el aumento de húmedad de la 

madera debe ser superior al punto de saturación de la fibra (30%) e inferior al 

90%. Si la madera está saturada de agua, Jos hongos tampoco pueden prosperar 

por la falta de oxígeno, b) la temperatura del ambiente debe ser mayor a 24ºC e 

inferior a 32ºC. Bajo estas condiciones ambientales, los hongos se desarrollan 

haciendo que la madera pierda peso, se degrade y manche, lo cual disminuye su 

valor y utilidad. 
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Los hongos xilófagos están constituidos de filamentos llamados hifas, estas 

estructuras se desarrollan en abundancia, se ramifican, entrelazan y 

anastomosan, formando una estructura filamentosa llamada micelio. Son las hifas 

las que le confieren a los hongos la capacidad de degradar los tejidos leñosos 

debido a la habilidad de penetrar dicho tejido. A partir del micelio se forman 

estructuras reproductivas llamadas cuerpos fruc~iferos. Dichas estructuras 

contienen en su interior miles de esporas las cuales son liberadas al medio 

después de madurar. Si las condiciones son las adecuadas, las esporas producen 

micelio sobre el nuevo sustrato, causando una nueva infección[38-431. 

1.5.4 Tipos de Putrefacción de la madera. 

Los hongos se pueden clasificar en dos categorías según el tipo de ataque sobre 

la madera: 

a) Hongos Manchadores (Ascomicetes) y Mohos (Deuteromicetes): 

En cuanto a los hongos manchadores, éstos presentan hifas de color oscuro, las 

cuales penetran la albura dando la apariencia de vetas o manchas azul-gris o 

negras, de ahí su nombre. Este tipo de hongos degradan principalmente 

almidones y azúcares. Por otro lado, los mohos se desarrollan en la superficie de 

la madera, produciendo esporas de color verde o negro con apariencia 

algodonosa. Los mohos consumen solo azúcares libres y almidones. 

Este grupo de hongos y moho alteran la apariencia estética de la madera, pero 

tienen efectos casi nulos sobre la resistencia mecánica; sin embargo, la 

resistencia al impacto (tenacidad) puede ser afectada negativamente cuando el 

manchado de la madera es severo dando las condiciones para que aquellos 

hongos que si pudren la madera la colonicen1451. 
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b) Hongos Xilófagos (Basidiomicetes). 

Este tipo de hongos causan la putrefacción de la madera atacando componentes 

estructurales como celulosa, hemicelulosa y lignina, lo que ocasiona una pérdida 

de peso y resistencia mecánica de la madera. 

Dentro de esta categoría de hongos xilófagos, existen tres subgrupos que se 

distinguen principalmente por el tipo de putrefacción que producen: 

1) Hongos de la Putrefacción Blanda: Degradan principalmente celulosa y 

hemicelulosa y en menor grado lignina. Estos hongos crecen en las 

paredes secundarias de las fibras de la madera, formando cavidades 

cilíndricas con fondos cónicos, por su tipo de ataque causan el 

ablandamiento de las capas superficiales de la maderal47
1 . 

Los dos siguientes subgrupos inician su ataque cuando las hitas penetran la 

pared celular moviéndose de una célula a otra a través de puntuaciones 

presentes en !as células ~ medi:mte cavidades desarrollando el micelio en los 

lúmenes de las paredes celulares. 

2) Hongos de la· Putrefacción Blanca: Degradan los tres componentes 

estructurales de la madera: celulosa, hemicelulosa y lignina. La degradación 

de la madera se inicia con la actividad de las endo-¡3-1,4-gluconasas que 

hidrolizan al azar los enlaces f}-1,4 a lo largo de la cadena de celulosa 

seguida por la actividad de una exo-P-1,4 gluconasa que libera unidades de 

celobiosa o glucosa a partir del extremo no reductor de la celulosa. 

Finalmente, la 13-1,4 glucosidasa hidroliza celobiosa y celodextrinas solubles 

en agua liberando glucosa. Además hidrolizan al ácido celobiónico liberando 

glucosa y gluconolactosal47
1. 

3) Hongos de la Putrefacción Morena: Degradan al igual que los hongos de 

putrefacción blanca, la celulosa y la hemicelulosa y sólo parcialmente a la 

lignina. El proceso de degradación difiere del que presentan los hongos de 
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putrefacción blanca, en que en la putrefacción morena no es un proceso 

completamente enzimático, ya que sólo cuentan con la actividad de la endo-

13-1,4-gluconasa y carecen de la exo-¡3-1,4 gluconasa, razón por la cual 

aparentemente no podrían degradar a la celulosa cristalina. No obstante 

estos hongos despolimerizan la celulosa rápidamente durante las primeras 

etapas de la putrefacción de la madera. Koenigsl-«ll propone que el ataque 

inicial hacia la celulosa cristalina es a través de un sistema H20 2/Fe2
•, 

mediante un proceso de degradación oxidativo. Aunque los hongos de 

putrefacción blanca también producen H202 y éste es degradado 

rápidamente por enzimas como la catalasa, lo cual no ocurre en los hongos 

de putrefacción morena. 

1.5.5 Durabilidad de la madera. 

La durabilidad de una madera se define como su capacidad intrínseca para 

resistir el ataque combinado de los factores bióticos (hongos, termitas, etc. ) y 

abióticos ( humedad, aire, fuego, etc), que la degradan en condiciones de 

servicio. Esta propiedad varia entre las diferentes especies, siendo algunas 

maderas poco, moderadamente o muy durables'48
'. 

La resistencia natural de una madera está asociada principalmente, a la 

presencia de metabolitos secundarios o extractivos, componentes químicos no 

estructurales de la madera. Esta propiedad de la madera varia aún en el tronco 

de un mismo árbol, existiendo diferencias entre la madera de la albura 

considerada poco resistente por su baja concentración de metabolitos 

secundarios, en contraste con la del duramen considerada más resistente por su 

alto contenido de metabolitos secundarios. 
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Relacionar el comportamiento electroquímico con la actividad antifúngica de 

siete 2-nitroacetanilidas,4-sustituidas contra el hongo degradador de la 

madera Postia placenta • 
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CAPITULO 11 

<Desarro{{o P,J(perimenta{ · 

2.1 Estudio Etectroquimico. 

2.1.1 Aparatos y Reactivos. 

La voltamperometría cíclica y cronocolumbimetría se llevaron a cabo en un 

potenciostato Electrochemical Workstation instrument de Bioanalytical Systems 

lnc. (BAS 100 BIW) acoplado a una computadora Gateway 2000 modelo 4DX-33 
[52[ 

Se utilizó una celda no dividida, enchaquetada para mantener una temperatura 

constante de 25ºC, para lo cual la celda se conectó a un recirculador eléctrico 

Fisher Scientific. La celda disponía de un arreglo de tres electrodos, el de carbón 

vítreo como electrodo de trabajo, un alambre de platino como electrodo auxiliar y 

Ag/AgN03 5mM en CH3CN como electrodo de referencia (figura 2.1), el cual 

consiste en un alambre de plata sumergido en una solución de AgN03 5mM en 

acetonitrilo. El electrodo de Agº/Ag• es reversible en acetonitrilo. 

Para el pulido del electrodo de carbón vítreo se utilizó alúmina con un tamaño de 

partícul~ de 0.05µm de Buehler Ltd. con la cual se preparó una pasta usando 

para ello agua destilada, el electrodo se frotó suavemente con movimientos 

circulares durante 1 a 2 minutos, posteriormente se lavó el electrodo con suficiente 

agua destilada para eliminar completamente cualquier residuo de alúmina. 

Finalmente, se enjuagó con acetona y se dejó secar, resultando una superficie 

brillante y con terminado tipo espejo. Este procedimiento se repitió antes de 

realizar cada voltamperometría y cronoculombimetría para evitar que los 
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resultados fueran alterados por algún depósito del material sobre el electrodo de 

trabajo. 

El acetonitrilo, nitrato de plata, tetrafluoroborato de tetraetilamonio (ET4N6F4) y 

ferroceno utilizados fueron marca Aldrich. 

Con el propósito de establecer un sistema de referencia que considere las 

condiciones experimentales características de estos sistemas, los potenciales de 

reducción informados en este trabajo están referidos al par ferrocinio/ferroceno 

Fc./Fc de acuerdo a la recomendación de la IUPACl491. En este caso E(Fc./Fc) 

=444 mV vs ESC y E(Fc./Fc) = 64 mV vs Ag/AgN03. 

Las nitroacetanilidas estudiadas en este trabajo (tabla 2.1) fueron sintetizadas en 

el Instituto de Química de la UNAM por el Dr. Manuel Jiménez. 

2.1.2 Voltamperometría cíclica y Cronocolumbimetria. 

Se decidió utilizar el acetonitrilo como disolvente debido a que tiene una constante 

dieléctrica alta, es excelente para disolver a la mayoría de los compuestos 

orgánicos y presenta un amplio intervalo de potencial junto con el electrolito 

soporte tetrafluoroborato de tetraetilamonio (E4NBF4) dando lugar a un medio 

electrolítico con límites anódicos y catódicos de +1.83 V y -3.1 V vs Agº/Ag• 

respectivamente. 

Los potenciales de óxido-reducción y otros parámetros electroquímicos de las 2-

nitro acetanilidas,4-sustituidas se determinaron por voltamperometría cíclica y 

cronoculombimetría en un medio aprótico de Et4NBF40.1M en CH3CN. Todas las 

soluciones de los compuestos bajo estudio se prepararon a ·concentraciones 

1 mM en el medio electrolítico, verificando previamente la pureza de los 

compuestos por cromatografía en capa fina (ccf). Se utilizaron placas de silica gel 

ncomo fase estacionaria y como fase móvil una mezcla de hexano-acetato de 

etilo 70:30 y 50:50, usando como revelador una lámpara de luz ultravioleta de 

onda corta marca Mineralight UVS 11. 
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Electrodo de 
Trabajo 
Carbón Vítreo 

Electrodo 

Electrodo de Referencia 
AgºIAgN0

3 ..__J 

Auxiliar ---=~~;;:: 
Pt 

Figura 2.1 Celda electroquimica de trabajo. 

_;_ ... _. -· ~--~---·--'- ~~ -- ---~--
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Tabla 2.1 Estructura de las nitroacetanilidas estudiadas. 

11 

~~¡( 
R~Nl'Ji 

R Compuesto Abreviatura 

-OH 2-nitro,4-hidroxi acetanilida 4-0HNA 

-H 2-nitro acetanilida 2-NA 

-OCH3 2-nitro,4-metoxiacetani lid a 4-0CH3NA 

-Br 2-nitro,4-bromo acetanilida 4-BrNA 

-CF3 2-nitro,4-trifluorometil acetanilida 4-CF3NA 

-CN 2-nitro,4-ciano acetanilida 4-CNNA 

-NOz 2,4-dinitro acetanilida 4- N02NA 

Se colocó la solución del medio electrolítico soporte en la celda, suministrándole 

una corriente de nitrógeno por 50 minutos para desplazar el oxígeno disuelto. 

Posteriormente se realizó una voltamperometría cíclica desde -3100 a +1830 mV, 

para comprobar la ausencia de posibles picos de reducción u oxidación en el 

medio electrolítico . Una vez hecho ésto, se preparó la solución del respectivo 

compuesto bajo estudio. 
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2.1.3 ACTIVIDAD ANTIFÚNGICA 

El efecto de las 2-nitroacetanilidas,4-sustituidas, se evaluó in vitro contra el 

crecimiento micelial del hongo de pudrición morena Postia placenta . Los 

compuestos fueron disueltos en 1 mi de acetona. La solución se vertió en un tubo 

de ensaye que contenía 25ml del medio de cultivo (malta-agar 1.5%) previamente 

esterilizado (121ºC, 15 kg/cm2
, durante 15 minutos). La mezcla se homogenizó 

completamente con un vortex. Se tomaron 5 alícuotas de 5ml cada una, las 

cuales se vertieron en 5 cajas Petri (60 x 15 mm). 

La cantidad necesaria de acetanilida se calculó para obtener concentraciones 

finales de aproximadamente 0.25mg/ mi. 

Las cajas petri con el medio se dejaron dentro de la campana durante 24 horas 

para eliminar completamente el disolvente, al término de este periódo en cada 

placa de agar se colocó un inóculo (6mm) con una muestra del micelio, la cual se 

to1nó con w 1 ~ctcabocados de un cultivo de dos semanas de crecimiento. Cada 

experimento consistió de cinco réplicas, las cuales se incubaron en una estufa de 

cultivo a 29ºC durante una 7 díasl531. El control negativo fue tratado únicamente 

con acetona y como control positivo se utilizó fenol. 

El crecimiento micelial (diámetro de la colonia) de las placas se midió diariamente. 

La prueba se dio por concluida cuando el micelio de las placas control negativo 

alcanzó los bordes de la caja Petri. (figura 2.2). La inhibición causada por los 

extractos y los compuestos sobre el crecimiento micelial fue calculada utilizando la 

expresión matemática (5): 

%/11hibició11 = ~~(_~-:_C:'.T xl00% (5) 
e.e 

Donde: e.e. es crecimiento del control. 
C. T. es crecimiento del tratamiento 
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1 noculación 6 mm 

~ 
""""'" '~ ~ 

1 semana 

- ~ 24 hrs. ... . ----1·-~ 
-~ 25"C 

Malta Agar· 

1(1.5%)16ml ~ 
Caja Petrl con 5ml 

Dt~metro de · 
Crecimiento (cm) 

~ 
Control 

~ 
éxJ.n:n i111ento 

Figura 2.2 Esquema de la metodología experimental para las pruebas de actividad 
antifúngica de los compuestos estudiados. 
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CAPÍTULO 111 · 

~su{tados y ©iscusión 

3.1 Estudio de la reducción del grupo nitro y el efecto de los sustituyentes 
sobre los potenciales rédox. 

Se examinó el comportamiento electroquímico de siete 2-nitroacetanilidas. Todos 

estos compuestos tienen en común un anillo aromático sustituido con los grupos 

acetamida y nitro en C1 y C2 respectivamente. Ellos difieren entre si, por los 

efectos inductivos y de ·resonancia de los sustituyentes (-H, -OMe, -Br , -CF3, -CN, 

-N02, -OH) en la posición C4. Los compuestos de esta serie permitieron estudiar la 

influencia de los sustituyentes sobre su potencial de reducción y relacionar los 

potenciales de reducción Epc1 del grupo nitro, con su actividad fungicida contra 

Postia placenta. El comportamiento electroquímico de las 2-nitro acetanilidas se 

estudió en medio aprótico polar de acetonitrilo en O. 1 M de tetrafluoroborato de 

tetraetilamonio (ET4NBF4). Este medio electrolítico se eligió debido a que en éste 

se llevó a cabo la disolución completa de los compuestos y también porque en 

este medio se tiene un intervalo de potencial muy amplio de +1830 mV a -3100 

mV. 

2-nitroacetanilida (2~NA) 

En la figura 3.1 se presenta el voltamperograma cíclico (VC) completo obtenido a 

una velocidad de barrido de 100mV/s del compuesto padre 2-nitroacetanilida el 

que muestra el comportamiento típico de las nitroacetanilidas aquí estudiadas. 
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Se inició el primer segmento en O.OmV hacia dirección negativa. Durante este 

primer barrido, el compuesto 2-NA mostró dos picos catódicos localizados en 

Epc1= -1394 mV y Epc2= -1984 mV vs Fc./Fc que corresponden a la reducción del 

grupo nitro (tabla 3.1 ). Al invertir el sentido del potencial fa.1= -3000 mV se notó la 

ausencia de dos picos anódicos correspondientes a los picos estudiados le y lle 

de la figura 3.1 haciendo evidente la irreversibilidad de estas reacciones. Apareció 

durante este segundo segmento un pequeño pico anódico a un potencial de 

Epa= -625 mV. Al invertir nuevamente el potencial en Eu= 1700mV para formar el 

tercer segmento no se observaron otros picos catódicos aparte de le y lle en la 

zona comprendida entre 1700mV y -3000mV. La figura 3.1 b muestra únicamente 

la parte catódica del VC en donde se observa la reducción del grupo nitro. 

Con el propósito de investigar la reversibilidad del proceso RN02/RN02·- (pico le) 

correspondiente a la primera onda se hizo un VC iniciando el barrido en 

E;= -1000 mV hasta un potencial E>.= -1600mV (figura 3.1.c) apareciendo durante 

el segundo segmento un pico anódico (la) con un potencial de oxidación 

Epa=-1325 mV. La separación entre ei poienciai de pico anódico y el potencial de 

pico catódico de este proceso mostró un t.Ep= Epa -Epc = 69 mV. Este valor 

corresponde a un sistema reversible tomando como referencia al par rédox 

ferricinio-ferroceno que tiene un t.Ep = 69 mV a 100mV/s, bajo las mismas 

condiciones experimentales. 

Sin embargo, la relación de corriente ipalipc = 0.83, está alejada del valor 

correspondiente a una reacción reversible y no corresponde a la reducción de un 

compuesto nitro en medio aprótico1=ss1, por lo que se deduce que hay algún otro 

factor que influye en el mecanismo. 
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Figura 3.1 Voltamperogramas cíclicos para 2-nitroacetanilida 1mM en un medio de 
Et.NBF. 0.1 M en CH3CN. Electrodo de trabajo carbón vítreo (7.069 mm2

), electrodo de 
referencia Agº/AgN03 5mM en CH3CN, electrodo auxiliar de Pt.Velocidad de barrido 100 
mV/s. a) E1= O.O V, E,.1= -3.0 V, E,_,= 1.7 V, b) Ei= O.OV, E,.1= -2.6V, e) Ei= -1.0 V, 
E1.1=-1.60V. 
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4-metoxi-2-nitro acetanilida ( 4- OCH3NA) · 

La presencia del sustituyente metoxilo en el sistema 2-NA causo que, (figura 

3.2), el potencial necesario para la reducción de la 4-metoxi-2-nitro acetanlllda 

(4- OCH3NA) Epc1= -1373 mV vs Fc+/Fc, fuera 21 mV menos catódico que el 

compuesto padre (tabla 3.1 ). Se esperaría que este sustituyente por ser un fuerte 

donador de electrones causaría un aumento en la densidad electrónica del anillo 

aromático, haciendo la reducción más difícil. Sin embargo, por estar en posición 

meta con respecto al grupo nitro, su efecto inductivo atractor de electrones es 

mayor que el de resonania, dejando al centro electroactivo más susceptible a la 

reducción, lo cual fue evidente tanto para el primero como para el segundo pico 

de reducción el cual apareció a un Epc2= -1964 mV vs Fc•/Fc. 

La figura 3.2-a muestra el ve completo del derivado metoxi, en tanto que en la 

figura 3.2-b sólo se observa la reducción del grupo nitro. La altura de pico lle es 

tres veces la altura del pico le, lo que está de acuerdo con el mecanismo 

propuesto. Al invertir el barrido de potencial en E.¡= -2400 mV aparecieron tres 

pequeñas ondas localizadas entre -500mV y -1700 mV. La onda en -725 mV se 

puede asignar a la reoxidación del nitroso compuesto. 

La cuasireversibilidad de la reacción RN02/ RN02·- en este derivado se mostró 

cuando se hizo su ve iniciando en -1250 mV y aplicando un potencial de cambio 

E.i.= -1600 mV. Los picos le y la se localizaron entre Epc1= -1373 mV y 

Epa1= - 1310 mV, con un iiEp= 63 mV y una relación de picos ípalípc= 0.835. El 

· que la corriente de pico anódico sea menor que la del pico catódico,_ indica que 

parte del anión radical producido en el pico le, se consume a causa de una 

reacción química (e) acoplada al proceso electroquímico (E). Esto sugiere la 

presencia de una reacción de autoprotonación del anión radical con el hidrógeno 

amidico. ya que es posible que éste, esté formando en el compuesto inicial, un 

puente de hidrógeno, generando un anillo de seis miembros con uno de los 

átomos de oxígeno del grupo nitro como se muestra en la estructura de la figura 

3.3 
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Figura 3.2 Voltamperogramas ciclicos para 4-metoxi-2-nitro acetanilida 1 mM en un 
medio de Et,NBF4 0.1 M en CH3CN. Electrodo de trabajo carbón vítreo (7.069 mm2), 
electrodo de referencia Agº/AgN03 5mM en CH3CN, electrodo auxiliar de Pt. Velocidad 
de barrido 100 mV/s. a) E;= O.O V, e~,= -3.1 V, Eu= 1.7 V, b) E;= O.OV, E,.1= -2.4V, e) E;= -
1.15V, E,_1=-1.6V. 
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De acuerdo a ésto, una vez que ha ocurrido la primera transferencia de electrón 

sobre el nitrógeno, los &lectrones que forman la doble unión entre el nitrógeno y el 

oxígeno de grupo nitro, se desplazan hacia el oxígeno, él cual toma al hidrógeno 

en una reacción química, evitando así que el anión radical se reoxide. Esta 

reacción química sería seguida a su vez de una segunda transferencia de 

electrón, siguiendo un mecanismo ECE. 

Figura 3.3 Estructura de la 2-NA mostrando la formación del puente de Hidrógeno 

Se ha descrito que el potencial del segundo pico catódico está asociado a una 

serie compleja de reacciones iniciada por el anión-radical R-N02-. (7) al 

correspondiente dianión (8) 1
9

1_ Este intermediario fuertemente básico sustrae un 

protón del medio para producir la especie (9), la que rápidamente pierde un ión 

hidroxilo para producir nitrosobenceno (10), el cual finalmente se reduce a 

fenilhidroxilamina (14). (figura 3.2). Los estudios hechos por Bard y sus 
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colaboradoresl561, acerca del comportamiento electroquímico de nitrobenceno y 

nitrosobenceno en amoniaco líquido apoyan la secuencia de los pasos 

mencionados. Ellos encontraron que en ese disolvente el dianión (8) es una 

especie con un tiempo de vida largo, en donde la transferencia de protones es 

lenta. Sin embargo, cuando adicionaron alcohol isopropilico como donador de 

protones, el segundo pico obtenido por experimentos de voltamperometría cíclica 

aumentó a una altura que corresponde a la transferencia de tres electrones 

cuando las reacciones mostradas en las ecuaciones 11y111 (figura 3.4) se iniciaron 

por la protonación de (8) con isopropanol. 

Para comprobar que las dos ondas observadas en la voltamperometría cíclica de 

la 2-nitroacetanilida correspondieron a la reducción del grupo nitro se determinó el 

VC del nitrobenceno'611 (figura 3.5), el cual permitió corroborar que tanto el pico 

anódico como el catódico de la figura 3.1.c corresponden a la reducción del grupo 

nitro a su correspondiente anión-radical. La identidad de este anión-radical para el 

nitrobenceno ha sido confirmada por espectroscopia de resonancia magnética de 

electrón1681. 

A diferencia del nitrobenceno, la 2-nitroacetanilida presenta en la posición orlo con 

respecto al grupo nitro, un grupo amida, el cual es un grupo electroatractor, 

dando como resultado que la reducción al anión-radical del grupo nitro de la 2-nitro 

acetanilida fuese 177 mV menos catódica Epc1= -1394 mV vs Fc+/Fc, que la 

correspondiente reducción en el nitrobenceno, el que se encuentra en 

Epc1= -1571mV vs Fc+/Fc bajo las mismas condiciones experimentales. Además la 

formación de un puente de hidrógeno intramolecular entre uno de los oxígenos del 

grupo nitro y el hidrógreno amidico, ayudando a hacer más fácil en la 

2-nitroacetanilida la ganancia de un electrón por el nitrógeno del grupo nitro, 

generando así el anión -radical correspondiente (figura 3.3). 
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( 1) 
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CJ-isN-O +e-> Ci;!i;N-CT +H+ >Coti;N--Oi +e->CJ"\Ñ-Oi-±J:t,._CJ-\~ (UI) 

10 11 12 13 14 

Figura 3.4 Mecanismo de reducción para el grupo nitro aromático en medio aprótico .. 

El voltamperograma del nitrobenceno (figura 3.5-a) también presenta un segundo 

pico catódico a Epc2 = -2027 mV vs Fc•tFc correspondiente a la serie de 

'reacciones que conducen al R-N02-. hasta R-NH-OH y de igual manera, no 

presenta un pico anódico asociado, lo que hace evidente su naturaleza 

irreversible, permitiendo corroborar lo observado en la 2-nitro acetanilida. 
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Figura 3.5 Voltamperogramas cíclicos del nitrobenceno 1mM en un medio de Et.NBF4 0.1 
M en CH 3CN. Electrodo de trabajo carbón vítreo (7.069 mm2

), electrodo de referencia 
Agª/AgNO, 5mM en CH,CN. electrodo auxiliar de PI. Velocidad de barrido 100 mV/s. 
a) E..,= -2.92 V, b) E;.1=-1.77 V 

42 



_____________________ Ill.- ~su[tacíos y (Discusión 

Como se observa en la figura 3.1-a el VC mostró únicamente los picos 

correspondientes al grupo nitro y no apareció alguna otra señal que mostrara la 

reducción del grupo acetanilida: Para verificar que bajo las condiciones 

experimentales usadas el grupo acetamida es electroinactivo, se llevó a cabo un 

experimento de Ve de acetanilida (figura 3.6). En este Ve no se observó alguna 

señal de óxido-reducción en el intervalo de potencial comprendido entre 1000 mV 

y -3000 mV vs Fc•/Fc por lo que se corroboró que la función amida no se redujo. 
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Figura 3.6 Voltamperograma cíclico de la Acetanilida 1mM en un medio de Et.,NBF4 0.1 M 
en CH3CN. Electrodo de trabajo carbón vitreo (7.069 mm2), electrodo de referencia 
Agº/AgNO, SmM en CH3CN, electrodo auxiliar de Pt. Velocidad de barrido 100 mV/s. 
E;=O.O V, E.,=-3.0 V, Eu= 1.0 V, 
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Cuando a la 2-nitroacetanilida se le sustituyó con grupos donadores ó atractores 

de electrones en la posición C4 del anillo aromático (posición meta con respecto al 

grupo nitro), se observó que la electrorreducción del grupo nitro en los derivados, 

mostró el comportamiento electroquímico del compuesto padre (2-nitro 

acetanilida). Y de acuerdo al comportamiento esperado, los sustituyentes 

donadores de electrones aumentaron la densidad electrónica en el grupo 

electroactivo (grupo nitro) provocando con ello que se necesite mayor cantidad de 

energía para lograr su reducción haciendo a los potenciales más negativos, los 

sustituyentes electroatractores disminuyeron la densidad electrónica del grupo 

electroactivo, haciendo menor la cantidad de energía requerida para su reducción, 

llevando a los potenciales a potenciales menos negativos. 

4-Bromo-2-nitro acetanilida (4- BrNA) 

Debido a que los halógenos son considerablemente mas elecironegalivos que el 

carbono, se genera un momento dipolar en el enlace carbono-halógeno. No 

obstante, estos elementos poseen también pares de electrones no compartidos 

que pueden deslocalizarse en· los haluros de arilo hacia el anillo bencénico. De 

esta manera, los halógenos presentan un equilibrio entre la atracción de 

electrones vía efecto inductivo y la donación de electrones por efecto de 

resonancia. 

El derivado 4-bromo-2-nitro acetanilida mostró un potencial de reducción para la 

primera transferencia de electrones, Epc1= -1269 mV, 125 mV menos negativo que 

el potencial Epc1 correspondiente a 2-NA (Tabla 3.1 y figura 3.7-c). Este 

comportamiento indica, que en este caso la atracción de electrones del bromo es 

más pronunciado que su efecto donador. 

El VC de la figura 3.7-b muestra los picos le y lle en -1269mV y -1872 mV 

respectivamente además de la presencia de dos pequeños picos anódicos en 

44 



-1606 mV, -1441 mV Correspondientes al pico lle y una onda anódica más 

intensa localizada en -709 mV debido a la oxidación del grupo nitroso. 

La cuasireversibilidad del primer pico de reducción del grupo nitro se muestra en el 

VC de la figura 3. 7-c. Los picos le y la corresponden a la reacción RN02 + 1 e-

> RN02·- y están situados en Epc1 = -1269mV y Epa1= -1206 mV, con un 

6Ep = 63mV y una relación de corrientes ipalipc= O. 733 (Tabla 3.1) 

4-Trifluorometil-2-nitro acetanilida (4- CF3NA) 

Debido a su fuerte efecto inductivo atractor de electrones, el sustituyente 

trifluorometil (-CF3 ) dio como consecuencia que la reducción del grupo nitro en 

4-CF3NA ocurriera a un potencial menos negativo que el del compuesto padre. 

El primer pico de reducción le está localizado en Epc1= -1251 mV en tanto que el 

pico lle apareció en -1893 mV (figura 3.8-a, tabla 3.1 ). La zona anódica del VC 

de la figura 3.8-b es más complicada que en los otros compuestos, mostrando que 

se están llevando a cabo reacciones de oxidación de los productos formados en el 

pico lle. El pico anódico cercano a -625 mV observado en los derivados anteriores 

no apareció en este compuesto. 

La cuasireversibilidad del primer pico de reducción se observa en la figura 3.8-c, 

en donde el pico le aparece en Epc1= -1251 mV y el pico Ja en Epa1= -1186 mV 

con un 6Ep = 65 mV y una relación de corrientes ipa/ipc= 0.920 (Tabla 3.1 ). 

Ha sido descrito en la literatura156' que la presencia de un grupo trifluorometil en 

un nitroaromático permite observar la presencia del compuesto nitroso, el cual 

usualmente no aparece en los VC de los compuestos nitroaromáticos, debido a 

que se acopla facilmente' con las hidroxilaminas ó se dimeriza para formar 

azoxicompuestosl571. 
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Figura 3.7 Voltamperogramas cíclicos para 2-nitro-4-bromo acetanilida 1mM en un medio 
de Et..NBF4 0.1 M en CH,CN. Electrodo de trabajo carbón vítreo (7.069 mm'), electrodo de 
referencia Agº/AgN03 5mM en CH,CN, electrodo auxiliar de Pt. Velocidad de barrido 100 
mV/s. a) E1= O.O V, E1•1= -3.0 V, b) E1= 0.0V, E1.1= -2.3 V, e) E1= -1.0, E,..,= -1.6 V. 
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Figura 3.8 Voltamperogramas cíclicos para 2-nítro-4-trífluorometil acetanilida 1 mM en un 
medio de Et.NBF. 0.1 M en CH3CN. Electrodo de trabajo carbón vítreo (7.069 mm'). 
electrodo de referencia Agº/AgN03 5mM en CH3CN, electrodo auxiliar de Pt. Velocidad 
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Se sabe también, que bajo la influencia de potenciales suficientemente negativos, 

la transferencia del electrón al intermediario nitroso puede efectivamente competir 

con las reacciones de acoplamiento intermolecular para producir hidroxiiamina y 

compuestos amino1581. Consecuentemente, el intermediario nitrosobenceno no se 

detecta comúnmente en la reducción de los compuestos nitroaromáticos. Sin 

embargo, una notable excepción a esto se encontró en la reducción 

electroquímica de orto y meta-trifluorometilnitrobencenos en dimetilformamida1591. 

De acuerdo a esto, la gran estabilidad del compuesto o-nitrosotrifluorobenceno 

relativa a posteriores reacciones de reducción y acoplamiento se debe a la 

estructura contribuyente I (figura 3.9) 

El intermediario p-sustituido no mostró el pico correspondiente a la oxidación del 

nitrosocompuesto por ser más susceptible a una posterior reducción de un 

electrón a partir de la estructua contribuyente n. De acuerdo a este modelo la 

estabilidad del isómero meta estaría entre las estabilidades de los intermediarios I 

y 11. (figura 3.9) 

Figura 3.9.- Estructuras de los Intermediarios de 2-nitro,4-trifluorometil acetanilida. 
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Sin embargo, en el presente estudio la 4,trifluorometil-2-nitro acetanilida (figura 

3.8) no mostró en su ve la onda de oxid~ción del nitroso compuesto, el cual 

ocurre a potenciales más anódicos del primer paso de reducción y sólo cuando se 

han alcanzado potenciales más negativos que la segunda onda de reducción. El 

sustituyente amida con su efecto donador de electrones neutraliza el efecto del 

grupo 4-trifluorometil, recuperando el grupo nitroso su reactividad usual. 

4-Ciano-2-nitro acetanilida (4- CNNA) 

El efecto de resonancia atractor de electrones en sustituyentes tales como el 

grupo ciano, dio como consecuencia que la reducción del grupo nitro en la 

4- eNNA (figura 3.1 O-a) presentara cambios hacia potenciales positivos mucho 

más pronunciados que en el caso de los sustituyentes atractores de electrones, 

tales como el grupo trifluorometil (figura 3.8) y halógeno (figura 3.7) en los cuales 

la capacidad atractora de electrones es debido a su efecto inductivo. 

El ve de este compuesto (figura 3.1 O-a) es más complejo que el de los derivados 

anteriores. Durante el primer barrido se observaron los picos le y lle localizados 

en Epc1= -1207 mV y Epc2= -1855 mV, correspondientes a las reacciones 

RNOi- y RNO[ ·- -·> RNHOH respectivamente. Al invertir 

el barrido de potencial en E¡_= -2500 mV se encontraron una onda y un pico 

anódicos en -1675 mV y -1515 mV debidos a la oxidación de los productos 

obtenidos en lle. La figura 3.1 O-e muestra que en este compuesto la reacción 

RN02 + 1 e- · - RNOi- pareceria de naturaleza reversible, en 

Epc1= -1207 mV y Epa1= -1153 mV y un óEp = 54 mV. Sin embargo, relación de 

corrientes Ípaliµc= 0.840 dista del valor igual a la unidad. característico de un 

sistema reversible (Tabla 3.1 ), lo cual indicaría, al igual que en las 2-nitro 

acetanilidas anteriores, la presenciua de una reacción quimica acoplada a la 

primera transferencia de carga. 
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Figura 3-1 O Voltamperogramas cíclicos para 2-nitro-4-ciano acetanilida 1 mM en un 
medio de Et.NBF4 0.1 M en CH3CN. Electrodo de trabajo carbón vitreo (7.069 mm'), 
electrodo de referencia Agº/AgN03 SmM en CH3CN, electrodo auxiliar de Pt. Velocidad 
de barrido 100 mV/s. a) E1= O.O V, E~1= -3.0 V, b) E1= O.OV, E~1= -2.3 V, e) E1= -1_0, 
Eu= -1.6 V. 

50 



2,4-dinitro acetanilida (4- N02NA). 

La presencia de un segundo grupo nitro en la estructura de la 2-NA hizo que el 

ve de la 2,4-dinitro acetanilida fuera más complejo que el observado en los otros 

derivados. Este segundo grupo nitro, debido a su efecto de resonancia atractor de 

electrones, modifica sustancialmente el entorno electrónico del grupo nitro en e2 el 

cual se encuentra en posición meta con respecto a él, dando como resultado que 

la primera transferencia de electrones observada en el ve de este compuesto, 

ocurra a un potencial menos negativo Epc1= -1183 mV que la correspondiente al 

compuesto padre 2-NA la cual aparece en Epc1= -1394 mV. 

El ve completo de este compuesto se muestra en la figura 3.11-a. El barrido 

hacia potenciales negativos se inició en O.OmV observándose cuatro picos 

catódicos irreversibles le, lle, Illc y lVc localizados en -1183 mV, -1706 mV, 

-1980 mV y -2290 mV respectivamente. Los picos le y lle se deben a la 

reducción del primer grupo nitro, posiblemente el que está formando el puente de 

hidrógenp con la amida, ya que debe reducirse a potenciales menos negativos que 

el otro grupo nitro. Los picos lile y IVc se deben a su vez a la reducción del grupo 

nitro en la posición e 4 y van a potenciales muy negativos debido a que en el 

potencial del pico lle el primer grupo nitro, ha sido convertido de un fuerte grupo 

atractor a un fuerte grupo donador de electrones como es la hidroxilamina 

(RNHOH). Eri el segundo segmento del ve aparecieron dos pequeños picos 

anódicos localizados en -1893 mV y -1498 mV . El Ve de la figura 3. 11-b muestra 

únicamente la zona electroactiva del sistema. Al hacer un siguiente ve con 

E1 = O.OV y E:u= -2.1V (figura 3.11-c) se comprobó que los picos anódicos 

encontrados. no se deben a la oxidación de los productos formados en IVC, ya 

que la zona anódica comprendida entre cero y -2.1 V es igual en los 

voltamperogramas b y e de la figura 3.11 . Se observó además que el pico na 

podría estar asociado al pico me. 
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Figura 3.11 Voltamperogramas cíclicos para 2,4-dinitro acetanilida 1mM en un medio de 
Et.NBF4 0.1 M en CH3CN. Electrodo de trabajo carbón vitreo (7.069 mm2}, electrodo de 
referencia Agº/AgNQ3 5mM en CH3CN, electrodo auxiliar de Pt. Velocidad de barrido 100 
mV/s. a) E1= O.O V, E,_1= -3.0 V, b} E1= O.OV, E,_,= -2.5 V, e) E1= -1.0 V, Eu= -1.9 V. 
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Figura 3.11 Voltamperogramas cíclicos para 2,4-dinitro acetanilida 1 mM en un medio de 
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53 



Al hacer un corte de potencial entre los picos me y lle (figura 3.11-d), se pudo 

comprobar que las ondas la y na están asociadas al pico ne. 

La reversibilidad del primer pico de reducción correspondiente a la reacción 

RN02 + 1 e· -7 RN02·· se obs~rva en la figura 3.11-e. El pico Ic con un 

Epc1= -1183 mV está asociado al pico la y con un Epa1= -1120mV, con un 

L\Ep= 63 mV; sin embargo, como en los casos anteriores la relación iµalipc no fue 

igual a la unidad, indicando que parte del anión-radical se consume en una 

reacción química acoplada a la primera transferencia de electrón. 

4-Hidroxi-2-nitro acetanilida (4- OHNA) . 

Haciendo el análisis del voltamperograma cíclico de este compuesto, en un 

intervalo de potencial amplio ( 1700mV a -3000mV), (figura 3.12-a) fue posible 

distinguir que tanto la zona catódica como la zona anódica mostraron gran 

electroactividad. El comportamiento en la zona catódica, no es el típico mostrado 

por los compuestos. nitro en medio aprótico, es decir un primer pico de reducción 

asociado a un pico anódico. Ambos picos correspondiendo a un paso de reducción 

reversible de un electrón debidos al par ArN02/ ArN02·· seguidos por una onda 

catódica irreversible adscrita a la secuencia de reacciones (16): 

(15) 

El compuesto 4-0HNA mostró por VC (figura 3.12-a y tabla 3.1) dos picos 

catódicos le con un Epc1= -1406 mV y me en Epc3= -2377 mV y un pequeño 

hombro lle en Epc2= -2055 mV el cual apareció como un pico bien definido 

durante el tercer segmento. En el segundo segmento se observaron ondas 

anódicas muy pequeñas comprendidas en la zona de -1900mV a 0.0mV, lo que 

muestra que las reacciones de reducción correspondientes al grupo nitro son 

irreversibles. En este mismo segmento en la zona de cero a 1700mV aparecieron 
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tres picos anódicos la, na y Illa a potenciales Epa1= 604mV, Epa2= 1013mV y 

Epa3= 1506 mV. El VC de la figura 3. 12-b muestra que iniciando de cero hasta 

potenciales positivos, éste ve es básicamente parecido al de la figura 3.12-a, 

con lo que se prueba que los picos la, na y lila no se deben a la transformación 

de los productos obtenidos de la reducción del grupo nitro. Estos picos pueden 

asignarse a la oxidación del grupo fenólico. 

El patrón observado en el compuesto 4-0HNA, corresponde a la reducción del 

grupo nitro en presencia de protones ácidos. Como en este caso el VC se obtuvo 

en un medio aprótico d~ acetonitrilo consecuentemente, el mecanismo de 

reducción se ve influel"!ciado por la presencia del protón fenólico en la estructura 

de este compuesto. Este comportamiento está de acuerdo con lo publicado en 

algunos trabajos en donde muestran que la electro-reducción de nitroarenos es de 

naturaleza multielectrónica, en donde los aniones-radicales intermediarios 

presentan un fuerte carácter básico y una gran reactividad hacia donadores de 

protones presentes ya sea en el medio de reacción , en el disolvente o aun con los 

protones presentes en la molécula por medio de reacciones de 

autoprotonación1001. 

De acuerdo a lo encontrado en los voltamperogramas de compuestos similares 

tales como las nitrogabacinamidas y niclosamida (figura 3.14-a y b) 151 1, se puede 

asignar la onda le a la electro-reducción del grupo nitro en presencia de un 

donador de protones interno, en este caso el protón fenólico. Esto da lugar al 

mecanismo que a continuación se muestra y en donde DH denota al grupo 

donador de protones de la molécula: 

·/º + 1e· ~ HD- N 
~ ' -o (16) 
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o 
HD- N / + 

'o-

o 
HD - N / + 

"-oH 

.. /o 
HD- N + 

'-...OH 

.• /OH 
HD- N 

"'-OH 

HD- N =O + 2e· + 

1e-

·/º HD- N + 
"'-oH 

o­
HD - N / 

"'-OH 

#o 

HD - N / o H + -D- :: -

"'-oH O 

HD - N =O 

HD - N .. /H 
2H+ -

"-oH 

(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 

Debido a que el potencial de reducción del compuesto nitroso es menos negativo 

que el del correspondiente compuesto nitrol621 la reacción (21) se lleva a cabo en 

la misma onda te. Es conveniente mencionar que los protones necesarios para la 

reacción de reducción (21) provienen también de las moléculas del compuesto 

nitro (HD-N02), en donde el proceso global de reducción en la onda te está dado 

por la ecuación (22): 
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1/5 HD- N +415 e-

'o-

.. /H 
-1t5HD - N + 

"OH 
(22) 

A su vez el pico de reducción lle corresponde a la electro-reducción de la especie 

desprotonada, ecuación (23): 

(23) 

La cual da lugar al dianión desprotonado el que puede tomar protones del medio, 

dando: 

o-
D - N / + 2H+ --0> 

,_o-
/OH 

o- N 
'-...OH 

0- N ./OH ~_p ____ ,, -o- N =0 

"OH 

-D- N =0 + 2e· ·+ 3H• 

(24) 

(25) 

(26) 

La relación de corriente de los picos lle y me es aproximadamente 1 :3, lo cual 

está de acuerdo con el mecanismo propuesto, la transferencia de uno y tres 

electrones en los picos lle y lile respectivamente para obtener finalmente 

hidroxilamina. 

Los voltamperogramas de la figura 3. 12-c y d muestran una pequeña inflexión en 

la zona anódica la que puede estar asociada al pico lle, indicando la 
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reversibilidad de la reacción (23). En tanto que en las figuras 3.13-a y b se 

comprueba que la cascada de reacciones que se lleva a cabo en el pico Je 

(reacciones 16-21) da lugar a un proceso irreversible. 
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Figura 3.12 Voltamperogramas ciclicos para 2-nitro,4-hidroxi acetanilida 1 mM en un 
medio de Et.,NBF4 0.1 M en CH3CN.Electrodo de trabajo carbón vitreo (7.069 mm2

), 

electrodo de referencia Agº/AgN03 5mM en CH3CN, electrodo auxiliar de PI. Velocidad 
de barrido 100 mV/s. a) E,= O.O V, Eu= -3.0 V, Eu= 2.0 V b) E,= O.OV, E..,= 1.8 V. 
e) E,= O.O V, E,_,= -2.35 V 
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Figura 3.12 Voltamperogramas cíclicos para 2-nitro,4-hidroxi acetanilida 1 mM en un 
medio de Et.NBF4 0.1 M en CH 3CN. Electrodo de trabajo carbón vítreo (7.069 mm2

), 

electrodo de referencia Agº/AgN03 5mM en CH3CN, electrodo auxiliar de Pt. Velocidad 
de barrido 100 mV/s. d) E1= -0.2 V, E.,= -1.9 V e) E 1= 1.05 V, E.,= -1.9 V. 
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Tabla 3: 1. Parame.lros_ electroquímicos.para la reducción del grupo nitro a su correspondiente radical anión y la subsecuente 
reducc1on a h1drox1lam1na. Para las 2-rntro acetanilidas,4-sustituidas estudiadas. 

Vol. Mot. Epc1 • Epa1 • 
Compuesto R 

(cm3)±3' 
(mV) 

(mV) 

NITROBENCENO' -- -- -1571 -1505 

4-0HNA -OH 132.7 -1406 --
2-NA -H 134.3 -1394 -1325 

4-0CH3NA -OCH3 158.3 -1373 -1310 

4-BrNA -Br 150.5 -1269 -1206 

4-CF3NA -CF3 183.5 -1251 -1186 

4-CNNA -CN 160.5 -1207 -1153 

4-N02NA -N02 146.1 -1183 -1120 

Epc2 • 11Epª 
(mV) 

(mV) 

-2027 66 

-2055 -
-1984 69 

-1964 63 

-1872 63 

-1893 65 

-1855 54 

-1706 63 

H 
1 

.o:r 
lpalipc. Do x10 .. k x10·• 

(cm2s·1¡• 1s·1¡• 

0.990 - -
- - -

0.830 2.907 14.954 

0.835 1.591 63.200 

0.733 1.542 33.294 

0.920 1.202 33.828 

0.840 2.569 15.494 

0.400 1.353 24.173 

k,x1o·n 
(cms·1¡ 

-
-

2.490 

2.335 

2.807 

2.044 

1.992 

1.973 

• Obtenidos por voltamperometría cíclica. Velocidad de barrido 100 mV/s, bObtenidos por cronoculombimetria de doble 
pulso,' Obtenido por calculo teórico en PC, d Datos obtenido de la bibliografía. 
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3.2 Análisis de los Parámetros Voltamétricos.ipc, ipc/v112 e ipJ ipc. 

Se llevó a cabo el estudio de los .parámetros voltamperométricos, lo que permite 

tener un conocimiento mas completo de la naturaleza de una reacción 

electroquímica particular. 

3.2.1 Gráficas ipc vs v112
. 

El análisis de las gráficas de corriente de pico con respecto a la raíz cuadrada de 

la velocidad de barrido en las 2-nitro acetanilidas,4-sustituidas (figura 3.13) 

mostró en todos los casos un comportamiento lineal en el intervalo de velocidad 

comprendido entre 10 y 5000 mV/s, mostrando que el transporte de masa se lleva 

a cabo por difusión. 

Únicamente en el caso de la 4-bromo,2-nitro acetanilida se observó que la recta 

presenta intersección en cero, en los otros compuestos, la pendiente se desvía de 

ese valor, lo que indica que existen en este proceso complicaciones cinéticas. 

Estos resultados indican que después de la transferencia de carga asociada al 

proceso ArN02/ ArN02··, se forma un puente de hidrógeno entre uno de los 

oxígenos del grupo nitro y el hidrógeno de la amida, causando que solo parte del 

anión radical pueda reoxidarse al grupo nitro. 
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cuadrada de la velocidad de barrido para a) 2-nitro acetanilida, b) 4-metoxi,2-nitro 
acetanilida y c) 4-bromo,2-nitro acetanilida 
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Figura 3.13 Comportamiento de la corriente de pico catódico ípc con respecto a la raíz 
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e) 4-ciano,2-nitro acetanilida y f) 2,4-dinitro acetanilida 
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Un experimento que comprobó la influencia del puente de hidrógeno en la 

reducción de las 2-nitro acetanilidas, consistió en que después de haber hecho la 

VC de la 2-nitro acetanilida en acetonitrilo, se procedió a correr un segundo VC 

ahora en presencia de fenolato de tetrabutilamonio 48 mM. Se observó que al 

analizar la gráfica de ipalipc vs log v, se alcanzó el valor de la unidad, el cual no 

cambio aún a altas velocidades de barrido de potencial. Este experimento 

demostró que al ser eliminado el protón amidico por el fenolato en una típica 

reacción ácido-base, se recuperó el comportamiento rédox normal de los grupos 

nitro en medio aprótico (figura 3.14). 

1.4 

1.2 

._&1.0 -­·-ª 
0.8 

• • • • ............. • 

0.6 +-~-,--~-.---~-.---~-..-~-..-~-...~ 
·2.0 ·1.5 ·1.0 -0.5 O.O 0.5 1.0 

log v (V/s) 

Figura 3.14 Gráfica de la relación de corriente anódica a corriente catódica (ipalipc) 
versus la velocidad de barrido (v) de 2-nitro acetanilida en presencia de fenolato de 
tetrabutilamonio 48 mM. 
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3.2.2 Análisis de la relación ip,./ ipc vs v 

Las gráficas de las 2-nitro acetanilidas,4-sustituidas (figura 3. 15 y tabla 3. 1) 

mostraron que la relación ipal ipc vs velocidad en ninguno de los casos fue igual a 

la unidad y que varió considerablemente con la velocidad de barrido 

especialmente _a altas velocidades. 

El compuesto 4-N02NA fue el que mostró el mejor comportamiento ya que 

presentó una relación constante ipal Ípc = 0.6 de 1 O mV/s hasta 5000 mV/s. La 

2-nitro acetanilida,4-sustituida que mostró mayores variaciones de esta relación 

con la velocidad fue 4-CF3NA (figura 3.15-d, tabla 3.1 ). Estos datos apoyan la idea 

que el mecanismo de reducción de estos compuestos es el típico mostrado por los 

compuestos nitro en medio aprótico, el mecanismo EEC. El que la relación de 

corrientes en ningún momento tuviese el valor de uno corrobora la presencia del 

puente de hidrógeno. 

El puente de hidrógeno hace que el proceso rédox correspondiente en todas las 

2-nitroacetanilidas ocurra a potenciales más positivos que en el nitrobenceno 

(tabla 3. 1) manteniéndose en cierta medida la reversibilidad del proceso. La 

relación de corrientes entre los picos le y ne es aproximadamente 1 :3, lo cual está 

de acuerdo con un mecanismo EEC. 

66 



12 

t.O 

a na 

j. 
08 

. Q4 

:.,,,,,._. . . . . . 

V (V/s) 

t.4 

t.2 

to 

04 

Q2 

a 

\ ... .... _ 

14 

t2 

to 

08 ........ . . 
:::::..ª • . . . 
·-ª 06 

04 

02 

00 
o 

V (Vis) b 

V (V/s) e 

Figura 3.15 Gráfica de la relación de corriente anódica a corriente catódica (i,,,./ipc) versus 
la velocidad de barrido (v). a) 2-nitro acetanilida, b) 4-metoxi,2-nitro acetanilida, 
c) 4-bromo,2-nitro acetanilida. 
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Figura 3.15 Gráfica de la relación de corriente anódica a corriente catódica (i •• lipc) versus 
la velocidad de barrido (v). d) 4-trifluorometil,2-nitro acetanilida, e) 4-ciano,2-nitro 
acetanilida, f) 2.4-dinitro acetanilida. 
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3.2.3 Gráficas ipc/v112 vs log v. 

El análisis de las curvas de la función corriente con respecto al logaritmo de la 

velocidad es muy importante porque puede utilizarse como un criterio de 

diagnóstico del mecanismo de reacciónl631. Las gráficas se muestran en la figura 

3.16. 

De acuerdo a las gráficas obtenidas se observó que el valor de la función corriente 

se mantiene en un valor prácticamente constante hasta 1000 mV/s, indicando el 

intercambio de un solo electrón en la primera transferencia de carga. Este 

resultado está en concordancia con el mecanismo propuesto para la reducción de 

compuestos nitro en medio aprótico. 
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Figura 3.16 Comportamiento de la función corriente de pico para a) 2-nitro acetanilida, 
b) 4-metoxi,2-nitro acetanilida, e) 4-bromo,2-nitro acetanilida. 
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3.3 Obtención de la Constante de Velocidad Química Homogénea (k) 

El valor de la constante química homogénea (k) para las 2,nitro acetanilidas,4-

sustituidas estudiadas, se obtuvo por experimentos de cronoculombimetría de 

doble pulso 1001. De las curvas de Q vs t obtenidas, se obtuvieron los datos de Qf y 

Qr que corresponden a la carga medida en el tiempo (t) y la carga en el tiempo 

(2i:) de cada cronocuombimograma. En la figura 3.17 se ejemplifica la obtención 

de estos parámetros para 2-nitro acetanilida. 

10 

9 Qf= 8.573 

6 

(.) 7 Qr = 5.040 ::1. 

6 
ni 
e> 5 
<U 
(.) 

4 

3 
2t 

2 1 
o 10 20 30 40 

tiempo, ms 

Figura 3.17 Cronoculombimograma de la 2-nitro acetanilida 
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Teniendo los valores experimentales de Qr y Qf se oibtiene la relación Qr/Qf. 

Así por ejemplo, para el compuesto 2-nitro acetanilida. 

Qr S.040x10-• = 
0

_
588 

Qf 8.573x10-• 
(27) 

Con el valor obtenido de la ecuación (27) para Qr/Qf, la constante de velocidad 

química homogénena (k), se obtiene extrapolando la Qr/Qf en la gráfica teórica 

descrita para el mecanismo ECl661, la cual grafica Qr/Qf vs (Kt)112 l001. En la gráfica 

de la figura 3.18 se ejemplifica la obtención del valor de la ordenada (y) para la 2-

nitro acetanilida. 

De la gráfica se obtiene que: 

y= (KT)
112 

(28) 

De donde el valor de •es un parámetro fijado experimentalmente, solo se despeja 

de la ecuación (28) y se obtiene el valor de k. 

k = (y)' = 0.14954s-• 
T 

(29) 
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Figura 3.18 Curva teórica descrita para mecanismos EC, en la que se muestra la 
extrapolación del valor Qr/Qf obtenido para el compuesto 2-nitro acetanilida. 
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3.4 Obtención de la Constante de Velocidad de Transferencia de Electrones 

Heterogénea (k.). 

Para obtener los valores de las constantes ks , primero se obtuvo el valor de los 

coeficientes de difusión para lo cual se utilizó la ecuación de Randles-Sevcik (30). 

i,~ = (2.69xl 0'}11" 2 ADo'"Cov'" 

donde: Ípc= corriente de pico catódico (Amperes) 

n = número de electrones transferidos. 

A= área del electrodo (cm2
). 

y; 

Do= coeficiente de difusión de la especie oxidada. (cm2/s) 

Co = concentración de la especie oxidada. (mol/cm3
) 

V= velocidad de barrido. (mV/s). 

11312 plll 

2.69xlO' =0.446j~l2T''' 

(30) 

(31) 

la ecuación de Randles-Sevcik se ajusta a la ecuación de una línea recta 

(y= m + bx), en donde la abcisa (y), es igual a la corriente de pico catódico y la 

ordenada (x) es igual a la raíz cuadrada de la velocidad, el aumento de la Ípc es 

directamente proporcional al aumento de la velocidad, por lo que a partir de las 

gráficas de ipc vs v 112 obtenidas de los experimentos de VC, (figura 3.13) se obtiene 

el valor de la pendiente m , el cual es igual a: 

111=2.69.\"J0'11·"'AD0112Co (32) 
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De la ecuación (32) se despeja el valor de Do y, como se conocen todas las 

variables restantes, se obtuvo el valor del coeficiente de difusión. 

Para obtener las mediciones de la constante de veleidad electroquímica 

heterogénea (ks) por medio de la técnica de VC, se utilizó la siguiente ecuación 

(33): 

en donde el valor de a se calculó mediante la ecuación (34): 

nFv 
a=--

RT 

donde: F = constante de Faraday, 23070 calNolt 

R = constante de los gases, 1.987 cal/molK 

n = número de electrones transferidos. 

V= velocidad de barrido, mV/s 

(33) 

(34) 

De la ecuación (33), solo el valor de la velocidad es variable, entonces para cada 

valor de velocidad tendremos un valor diferente de a. 

Una vez que se tiene el valor de a y considerando que el valor de yª =1, la 

constante de velocidad electroquímica heterogénea (ks) puede obtenerse 

despejando dicha constante de la ecuación (33). 

(35) 
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El valor de 'JI, se obtiene de la gráfica teórica 171 1 de 6Ep vs 'JI (figura 3.19) por 

extrapolación de los valores de 6Ep dentro de un intervalo de 60 a 200 mV, 

obtenido para cada 2-nitro acetanilida, 4-sustituida estudiada. (tabla 3.1 }. Con el 

valor de 'JI obtenido de la curva teórica se conocen todas las variables de la 

ecuación (33), para obtener el valor de la constante de velocidad (ks). 
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80 80 

100 100 

> 120 120 
E 

/ 
140 140 

o: 
UJ 160 160 
<I 

180 180 

200 200 

220 220 

0.1 10 

cp 

Figura 3.19 Curva teórica para obtener el valor de '+' 
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3.5 Correlación Estructura Quimica-Potenciales Rédox. 

Aplicando la ecuación de Hammett-Zuman se pudo determinar el efecto de los 

sustituyentes sobre los potenciales de reducción del grupo nitro en la serie de 

2-nitro acetanilidas,4-sustituidas. El efecto atractor de electrones del grupo 

o-acetanilida es común a todos los nitro derivados estudiados, por esto en el 

tra·tamiento de la ecuación de Hammett-Zuman, solo se consideró el efecto de los 

sustituyentes en posición meta al grupo nitro. Los valores de la cr. de Hammet se 

obtuvieron de la bibliografíal51 1. aE'ed es la diferencia de potencial de reducción 

entre el compuesto sustituido y el compuesto sin sustituir. (tabla 3.2). 

(36) 

De la gráfica óE'ed vs cr. se obtuvo una línea recta con un coeficiente de 

correlación de 0.99493 (figura 3.20) lo que indica que la reducción del grupo nitro 

del anillo aromático se ve influenciada por el efecto de los sustituyentes y que 

además todas las 2-nitro acetanilidas, siguen el mismo mecanismo de reacción 

excepto el derivado fenólico el cual experimenta una reacción de autoprotonación 

previa a la reacción de electro-reducción por este motivo al calcula¡· el valor de p 

no se incluyeron los datos correspondientes a dicho compuesto . 

El que p tenga un valor positivo y alto de 302.86 rilV indica que la reacción de 

electro-reducción es en mayor medida favorecida por sustituyentes atractores de 

electrones. 
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Tabla 3.2 Potenciales de reducción de las 2-nitro acetanilidas,4-sustituidas y sus 
correspondientes cr de Hammett.1511 

Compuesto E RED (mV) 

4-0HNA -1406 

2-NA -1394 

4-0CH3NA -1373 

4- BrNA -1269 

4-CF3NA -1251 

4-CNNA -1207 

4-N02NA1 -1258 

250 

200 

150 
~ 

:> 
5 100 

r.;}.1. 
so 

o 

AEREo(mV) crHammett 

-12 0.12 

o O.O 

48 0.12 
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143 0.43 

187 0.56 

211 0.71 
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m-Br 

a=7.44713 
m= p= 302.86 
r= 0.99.\93 
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< 

Figura 3.20 Relación de los potenciales de reducción de las 2 nitro acetanilidas, 

4-sustituidas en Et.NBF4 0.1M en CH 3CN, con las constantes de cr de Hammett. 



3.6 Evaluación de la actividad antifúngica contra Postia Placenta y su 

comparación con los potenciales de reducción. 

Como se había mencionado previamente el propósito del presente trabajo es 

llevar a cabo la evaluación en el laboratorio de la actividad de los derivados 

2-nitro acetanilidas sobre el hongo Postia placenta y comparar estos resultados 

con los potenciales de reducción obtenidos por voltamperometría cíclica. Se 

probaron siete 2-nitro acetanilidas,4-sustituidas algunas de ellas descritas por 

primera vez. 

Tanto los potenciales de reducción como las pruebas biológicas de% de inhibición 

del crecimiento de Postia placenta se llevaron a cabo en disolventes orgánicos, 

para comparar los resultados de la primera transferencia de electrón (Epc1) 

RN02/RN02·- con el % de inhibición en el crecimiento de Postia placenta. 

En medios próticos los valores determinados por VC ó polarografía no son 

reacciones reversibles ya que la primera onda puede involucrar hasta cuatro 

electrones, pasando del grupo nitro hasta la hidroxilamina. 

La tabla 3.3 muestra los valores de% de inhibición de crecimiento contra Postia 

placenta, junto con los potenciales de reducción de la primera onda de los 

compuestos nitro electroquimicamente activos. 

En los ensayos biológicos aún cuando todos los compuestos mostraron una 

actividad importante comprendida entre 55.24 y 74.29 % de inhibición de 

crecimiento, algunos de ellos fueron más potentes, especialmente los derivados 

con los sustituyentes hidroxilo (-OH), bromo,(~Br) y trifluorometilo (-CF3), 74.29, 

73.1 O y 73.81 % de inhibición de crecimiento respectivamente. 

Los valores Epc1 estuvieron comprendidos entre -1183 mV a -1406 mV vs Fc./Fc 

(-495 mV a -718 mV vs NHE). Aún cuando el intervalo de los potenciales de 
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reducción para los compuestos activos fue amplio, no se evidenció una 

correlación directa con la actividad fúngicida. Sin embargo, la comparación de los 

datos entre los potenciales de reducción y la actividad fúngicida, a posar del 

relativamente pequeño número de derivados, sugiere que la presencia del grupo 

nitro es importante para la actividad biológica estudiada. 

Tabla 3.3. Relación de los potenciales de redu.cción y el efecto de las 2-nitro acetanilidas, 
4-sustituidasª en el crecimiento del hongo Postia placenta. 

Sustituyente E pe E pe Crecimiento* % Inhibición 
mV vs Fc./Fc mV vsNHE 

(cm 

Control Negativo b 4.2 o.o 

Control Positivo e 1.0 76.19 

4-0HNA 
-1406 -718 1.0 74.29 

2-NA -1394 -706 1.9 55.24 

4-0CH,NA -1373 -685 1.5 65.24 

4- BrNA -1269 -581 1.1 73.10 

4- CF3NA -1251 -563 1.1 73.81 

4-CNNA -1207 -519 1.3 69.05 

4-N02NA -1183 -495 1.3 68.10 

Promedio de cinco replicas, 
a 

Concentración 0.25mg/ml. 
b 

Control tratado con acetona. 
c 

Control tratado con fenal. 
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CAPITULO IV 

Conc{usiones 

Se llevó a cabo el estudio electroquímico en medio aprótico de las siete 2-nitro 

acetanilidas, 4-~ustituidas utilizando la técnica de voltamperometría cíclica. 

Los potenciales de reducción encontrados mostraron ser sensibles al efecto de 

los sustituyentes. Se encontró que para los sustituyentes electrodonadores, la 

generación del anión-radical nitro se lleva a cabo a potenciales más positivos que 

para el compuesto padre y que los sustituyentes electroatractores, lo llevan a 

potenciales más negativos, es decir, requieren de mayor energía. 

La aplicación de la ecuación de Hammett-Zuman con los potenciales E'ec1 y óEred, 

permitió conocer la susceptibilidad de la reducción del grupo nitro al efecto de los 

sustituyentes en la posición C4 d~I anillo bencénico. El valor positivo de la 

constante de reacción (p) indica que la reacción es promovida por sustituyentes 

que disminuyen la densidad de electrones en el centro de reacción. El coeficiente 

de correlación indica que la habilidad aceptora de electrones del grupo nitro está 

en relación lineal con la perturbación electrónica de los sustituyentes. 

Para el compuesto 2-nitro, 4-hidroxi acetanilida no se pudo evidenciar la reacción 

de oxido-reducción reversible del anión- radical nitro, pero la transferencia del 

electrón del grupo nitro se realizó al potencial más negativo de todos los 
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observados, lo cual se debe al efecto de autoprotonación, del grupo hidroxilo 

fenólico. 

Los resultados encontrados en las pruebas biológicas realizadas pone de 

manifiesto que las siete 2-nitro acetanilidas, 4-sustituiddas estudiadas presentan 

actividad antifúngica contra el hongo Postia placenta, pero no se pudo establecer 

en medio· aprótico, una correlación directa de su actividad antifúngica con el 

potencial rédox. No obstante, los resultados sugieren que la activación reductiva 

del grupo nitro puede contribuir a la actividad antifúngica. 
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CAPITULO V 

.JlneX,os 

5.1 ELECTROQUÍMICA 

5.1.1 Parámetros a considerar en las reacciones electroquímicas. 

En las reacciones electroquímicas los parámetros experimentales que son 

importantes para interpretar resultados son: 

• Potencial CE>: Es la cantidad de energía o fuerza eléctrica en un sistema. 

Cuando el E aumenta más energía es disponible para hacer que una reacción 

suceda. El potencial se mide en Voltios. 

Corriente (i): Es la magnitud de flujo de electrones en un sistema. La 

unidad básica de corriente es el Ampere (A). En los experimentos electroquímicos 

generalmente se miden corrientes en la escala de µA (10.s A). Una i cat9dica se 

debe a una reducción y una i anódica se debe a una oxidación. 

• Carga (Q): Es una medida del número de electrones usado por 

equivalente. Su unidad básica es el Coulombio (C). Se puede medir directamente 

o calcularse por medio de la ecuación: Q = i t 
• Tiempo (!): Es la medida de la duración de un evento (una reacción). Se 

mide en segundos (s). Los experimentos electroquímicos pueden requerir 

tiempos tan cortos como ~1s o tan grandes como días. 
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5.1.2 Reacciones Electroquimicas. 

Para el entendimiento de las reacciones electroquímicas es importante saber 

que: 

1. Un sistema electroquímico no es homogéneo, ya que en general en 

los sistemas electroquímicos el electrodo es sólido (excepto el electrodo qe gota 

de mercurio que es líquido) y el compuesto para ser transformado se encuentra 

en solución y en ocasiones en suspensión. 

Las reacciones de electrodo solo suceden en la interfase, entre el electr.odo y el 

electrolito. Lo importante es que solo puede afectarse la parte del sustrato o 

sustancia electroactiva que está en contacto con el electrodo. Este tipo de 

reacciones hacen que la composición en la disolución próxima al electrodo sea 

diferente de la más alejada. Cuando sucede la reacción R_.. o• +e· ,en la 

región próxima al electrodo disminuye ia concentración ae f<. t-'ero el movimiento 

Browniano normal de las moléculas, hace que R sea atraída desde el seno de la 

solución a la interfase de modo que hay una difusión neta de R hacia el electrodo. 

Alguna de estas moléculas que se difunden experimenta la reacción descrita. De 

esta forma hay una tendencia del sistema a mantener la COf"!centración de R en la 

región próxima al electrodo conforme la reacción electroquímica procede. La 

agitación es otra manera del transporte de masa y mantiene la concentración de 

R en la región próxima al electrodo más de lo que la mantiene la difusión, la cual 

se debe solo a gradientes de concentración. 

Cuando el producto o• se forma en la interfase se acumula en la región cercana 

al electrodo y gradualmente se difunde desde éste hacia la disolución. La parte de 

la disolución próxima al electrodo donde la composición se afecta por la reacción 

de electrodo se llama "capa de difusión". La concentración se mantiene constante 

en el resto de la disolución. 
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La doble capa eléctrica es donde ocurre el proceso de la transferencia de los 

electrones, abarca una capa sobre la supeñicie del metal que puede considerarse 

bidimensional y una región de la disolución que tiene un espesor de unas cuantas 

decenas de angstroms. 

Es importante mencionar que hay electroneutralidad en la inteñase, es decir, hay 

una carga neta en cada una de las fases que constituyen la inteñase: la líquida y 

la del electrodo. 

El exceso o deficiencia de carga de un metal puede controlarse con una fuente de 

poder que actúa como una bomba de electrones. La fuente fuerza a los electrones 

a salir o entrar a la inteñase hasta que las cargas remanentes, por fuerzas 

electrostáticas, impiden más movimiento de electrones. Un metal puede tenerse 

como positivo, neutro o negativo, esta característica es la base para el control del 

potencial. 

2. Una reacción de electrodo se da por un mecanismo en varias etapas 

de diferente clase. Una de las etapas, es donde se lleva a cabo la transferencia 

del electrón, es de carácter heterogéneo. Existen diferentes tipos de procesos 

heterogéneos, como: 

•Adsorción o deserción de precursores, intermediarios o productos. 

• Migración de átomos a través de la supeñicie durante la 

electrocristalización de metales. 

•Recombinación de átomos o radicales en la supeñicie. 

Las reacciones del electrodo se ven afectadas por la velocidad con la que las 

especies electroactivas llegan al electrodo y la velocidad con la que los productos 

son dispersados, por lo cual es muy importante el mecanismo de transporte de 

masa que se lleve acabo. 

Los diferentes mecanismos de transporte de masa son tres: (figura 5.1) 
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• Migración, es el movimiento de las cargas eléctricas bajo la influencia de 

un campo eléctrico. 

• Difusión, es el movimiento de una especie bajo la influencia de un 

gradiente de concentración. 

• Convección, es el movimiento de la especie reactiva por agitación. 

Dtfustón • _,.• • • • ..... · 
_,. ..... -.. 

~--- ...... . --· ... . --- -- ..... . ---- ~-·. _.... --e •• 

Migración 
<-@ G>-t 

.....@ 
e-. 

e-. ....@ 
G>-

- ...-@ <-@ 

Convección • 

• ¡.' ~· .. . . . . .. ·~ 
1 - ~ : ~ ... 
1 ;t • '"'L:.J •• / 

C(x,t) 

e , -------~ b /~c1 

~..,¡ I A 
- ,/ ¿{] Slope ·dC(•,t)J d• . 

Distancia 

Figura 5.1 Mecanismos de transporte de masa 

En términos matemáticos la difusión lineal se considera el principal fenómeno 

de transporte de masa, como consecuencia de un gradiente de concentración 

establecido entre la superficie del electrodo y el resto de la solución. Para eliminar 

el transporte por convección, la disolución debe mantenerse sin agitación y a 

87 



temperatura constante. La eliminación del transporte migracional es importante, 

puesto que, el campo eléctrico del electrodo se disipa sobre todos los iones de la 

solución y no sólo sobre el material electroaclivo. Esto se puede lograr de 

manera eficaz, adicionando una sal inerte en exceso (100 veces)171 l a la solución 

que contiene la especie iónica que reacciona en el electrodo polarizado. Está sal 

inerte tiene la función de electrolito soporte y elimina el transporte de masa por 

migración· del material electroactivo presente en una proporción de 1/100 con 

respecto al electrolito soporte, dejando así, a la difusión como el único fenómeno 

de transporte de masa. 

3. La corriente es una expresión de la velocidad de la reacción. Por 

ejemplo, el reactivo R se oxida sobre el electrodo de trabajo, en donde cada 

molécula de R cede un electrón al electrodo, disminuyendo su concentración en la 

solución de la zona de interfase. Sin embargo, esta especie no puede ir saliendo 

permanentemente y en cualquier cantidad, por que se generaría un potencial 

enorme debido a la gran diferencia de carga, en este caso la solución quedaría 

con un exceso de carga positiva. En lugar de esto, los electrones regresan a 

través del circuito externo a la disolución por medio de un segundo electrodo, el 

electrodo auxiliar o contraelectrodo. Debido a que.la fuente de poder forzará a los 

electrones hacia el electrodo auxiliar, la reducción sucede en un electrodo tanto 

como se produce la oxidación en el otro . Los electrones viajan de un electrodo a 

otro por un circuito externo, la corriente puede ser positiva (catódica) o 

negativa (anódica). 

4. El potencial es una expresión de la energía del electrón. Una fuente 

de poder puede donar electrones extras dentro del lado del metal de la doble 

capa ya sea hacia adentro o hacia fuera, pero solamente lo puede hacer hasta 

que esta fuerza es contrabalanceada por las fuerzas de repulsión entre los 

excesos de cargas. 
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Cualquier proceso de electrodo se caracteriza por su propio potencial normal (Eº). 

En el lado positivo de Eº la forma oxidada es estable en el electrodo y la forma 

reducida tiende a sufrir la oxidación si alcanza al electrodo. De forma análoga, 

la zona de potencial más negativo que Eº es una región en donde predomina la 

forma reducida y la forma oxidada tiende a ser reducida. Con estas 

aseveraciones, podemos predecir que el proceso ocurrirá dada una energía. Sin 

embargo, la cinética de la reacción determina si en realidad la reacción sucede. 

Experimentalmente solo se pueden medir las diferencias de potencial entre 

dos electrodos, de manera que la palabra potencial en electroquímica significa, 

diferencia de voltaje entre un electrodo de trabajo y un electrodo de referencia 

independiente. El electrodo de referencia se arregla de manera que no fluya 

corriente por el circuito entre él mismo y el electrodo de trabajo, esto es, el 

voltímetro colocado entre ambos electrodos tiene gran impedancia. Además de 

que no fluye corriente se mantiene en equilibrio. El electrodo de referencia se 

construye de manera que contenga las dos formas de un par rédox en 

compu:si1,;iúr 1 íijéJ. La energía de los electrones en la parte metálica del electrodo se 

fija en un potencial cercano al Eº del par del electrodo. Este arreglo indica que 

siempre se está comparando el potencial en el electrodo de trabajo con el del 

potencial del electrodo de referencia. 

5. La corriente y el potencial, no se pueden controlar de manera 

simultánea ya que, una vez que la energía ha sido determinada para un sistema 

químico, la reacción procede a una velocidad correspondiente a esa energía. En 

los sistemas electroquímicos se puede fijar el potencial de un electrodo y dejar 

que la corriente correspondiente fluya o bien, se puede fijar la corriente haciendo 

que el potencial varíe, en un intervalo determinado por la magnitud de la corriente. 
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5.2 Voltamperometría Cíclica. 

La voltampcrometría cíclica (VC) resulta ser un método electroquímico muy 

versátil para analizar especies electroactivas las cuales a un potencial especifico 

pueden experimentar una reducción ó una oxidación, y pueden ser de origen 

orgánico, biológico o inorgánico; la efectividad del método resulta de su capacidad 

para observar rápidamente la reacción rédox de la especie electroactiva a través 

de un amplio intervalo de potencial y poder ·seguir la cinética de la reacción 

química. 

La ve es una técnica electroanalítica en la que se aplica un potencial a una celda 

electroquímica y se mide la corriente resultante. El desarrollo de los diversos 

métodos voltamperométricos como: voltamperometría cíclica, 

cronoamperometría y cronoculombimetría, difieren en el tipo de curva de potencial 

obtenida. 

Actualmente la VC es el primer expe.-imento que se realiza antes de llevar a cabo 

caracterizaciones subsecuentes por otros métodos electroquímicos. Esta técnica 

electroanalítica consiste en ciclar el potencial de un electrodo sumergido en la 

solución no agitada de una sustancia electroactiva y se mide la corriente 

resultante que puede considerarse la señal de respuesta a la señal de excitación 

del potencial. 

El potencial de este electrodo de trábajo, se mide con respecto a un electrodo de 

referencia, por ejemplo un electrodo saturado de calomel (ESC), un electrodo de 

Ag/AgCI, o bien, de Ag/AgN03 . El potencial aplicado entre el electrodo_ de trabajo y 

el de referencia se considera una señal de excitación. 

La señal de excitación para la voltametría cíclica es un barrido de potencial lineal 

con una forma de onda triangular como se muestra en la figura 5.2. Esta señal de 

onda triangular hace el barrido entre dos valores de potencial llamados 

potenciales de cambio. 
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La señal de excitación, por ejemplo, origina que el potencial haga un barrido 

hacia negativo desde O.OOV a 1.00V vs Ag/AgCI actuando el electrodo como un 

cátodo, en este punto la dirección de barrido se invierte, potencial de cambio (E;1.), 

causando un barrido positivo de regreso al potencial original de O.OOV donde 

ahora el electrodo se comporta como un ánodo (figura 5.2) en un tiempo que va de 

O a 40 segundos. La velocidad de barrido se refleja por la pendiente y tiene un 

valor de 20 mV/s. Un segundo ciclo se indica por la línea punteada, teniendo la 

posibilidad de trabajar uno o varios ciclos. La instr:umentación moderna permite 

que los cambios de potencial y las velocidades de barrido s~an fácilmente 

modificadas. Un voltamperograma cíclico se obtiene midiendo la corriente en el 

electrodo de trabajo durante el barrido de potencial donde la corriente puede ser 

considerada como una señal de respuesta a la señal de excitación del potencial. 

Los electrodos de trabajo más comunes utilizados en VC son los de disco plano 

de platino, de gota de mercurio y pasta de carbón o carbón vítreo. El uso de los 

electrodos planos en el desarrollo de una VC implica que el proceso 

electroquímico se efectúa en condiciones de difusión lineal. 

El voltamperograma nos permite conocer el comportamiento electroquímico de 

un compuesto, interpretando la presencia de un pico de corriente catódica como 

una reducción electroquímica y un pico de corriente anódica como una oxidación 

electroquímica. Como se muestra en el voltamperograma típico de la figura 5.3 

donde se gráfica la corriente (eje vertical) vs el potencial (eje horizontal), este 

último varía linealmente con el tiempo, por lo que también el eje de potencial 

puede considerarse un eje de tiempo. Esto facilita la comprensión dél hecho que 

la fuerza de reducción u oxidación del electrodo está controlada por el potencial 

aplicado. Así, un barrido de potencial en la dirección negativa hace al electrodo 

un reductor más fuerte, mientras que, el barrido de potencial hacia la dirección 

positiva lo hace un mejor oxidante. (figura 5.4) 
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Figura 5.2 Típica señal de excitación para un V.C. Barrido de onda triangular con 
cambios de potencial en O.O y -1.0 V v.s. Ag/AgCI. 

La figura 5.3, nos muestra un voltamperograma cíclico típico1541 para un electrodo 

de trabajo de platino en una solución 6 mM de K:,Fe(CN)s como especie 

electroactiva en KN03 1.0 M en agua como electrólito soporte. La señal de 

excitación aplicada para obtener este voltamperograma es la que se muestra en 

la figura de onda triangular, pero con un potencial de cambio de -O. 1 SV. El 

·potencial inicial (E;) de 0.80 V aplicado en· (a) se elige para evitar cualquier 

electrólisis de Fe(CN)6
3

- cuando el electrodo se conecta. 
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Figura 5.3 Voltamperograma cfc/ico típico 

El barrido se inicia hacia valores negativos como se indica por la flecha .. cuando 

el potencial es suficientemente negativo para reducir Fe111(CN)s3
·, se genera una 

corriente catódica que inicia en (b) y se debe al proceso en el electrodo: 

Fe111(CN)s3
- + e- _. Fe11(CN)s4

- (36) 
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Figura 5.4. Ejes de potencial y corriente para una VC 

El electrodo es ahora un reductor lo suficientemente fuerte para reducir al 

Fe111(CN)6
3

-. La corriente catódica incrementa rápidamente (b-... d) hasta que la 

concentración de Fe111(CN)6
3

- en la superficie del electrodo disminuye 

sustancialmente, causando el pico de corriente (d). La corriente entonces decrece 

(d _.,. g) mientras que la solución circundante al electrodo se ha agotado del ión 

Fe111(CN)6 
3

- debido a su conversión electrolítica a Fe 11(CN)s 4-. El sentido del 

barrido se cambia a positivo en -0.9 V (f) para el barrido de regreso. El potencial 

es aún suficientemente negativo para reducir Fe 111(CN)6
3

-, así que la corriente 

catódica continúa aún cuando el potencial se está barriendo en sentido positivo. 

Cuando el electrodo llega a ser un oxidante lo suficientemente fuerte, el Fe11(CN)6 
4

• 
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que se ha estado acumulando adyacente al electrodo, puede ser oxidado por el 

proceso en el electrodo: 

Fe11{CN)6
4 

- ---+ Fe111{CN)e3
- + e- (37) 

Esto provoca la corriente anódica (i-.,. k), que se incrementa rápidamente h_asta 

que la concentración de Fe11 (CN)e 4 
- disminuye en la superficie, causando el pico 

de corriente O). La corriente entonces decrece (j -• k) mientras que el 

Fe11(CN)6 
4 

- se agota en la solución circundante al electrodo. 

El primer ciclo se completa cuando el potencial alcanza +0.80 V; ya que se 

obtiene el voltamperograma cíclico, es evidente que cualquier potencial positivo 

de aproximadamente +0.4 V seria conveniente como un potencial inicial (E;) en la 

reducción de Fe 111(CN)6
3

-, la cual no ocurriría en el momento en que se aplica el 

potencial. Este procedimiento evita la electrólisis inadvertida como resultado de 

ap!icar un p:::!::::-:d:::! inicial en donde ya está ocurriendo la transferencia de 

electrones. 

Se observa claramente que en el barrido negativo el Fe11(CN)6 4- se genera 

electroquimicamente a partir del Fe111(CN)6
3

- como se indicó por la corriente 

catódica. En el barrido positivo el Fe11(CN)6 
4

- se oxida nuévamente a Fe111(CN)s3
-

como lo indica la corriente anódica. Así, la voltamperometria cíclica es capaz de 

generar rápidamente un nuevo estado de oxidación durante el barrido negativo y 

después examinar su conversión a través del barrido positivo. 

Para comprender mejor el proceso, consideremos una solución que contiene a la 

especie oxidante (0), capaz de ser reducida a la especie reductora (R) en el 

electrodo por efecto de la siguiente reacción electroquímica reversible: 

O+ ne· ~ R (38) 
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Si por medios externos, se impone el potencial del electrodo a un valor diferente, 

la corriente en el circuito de electrodos alterará la composición del electrodo y/o la 

solución lo suficiente para que se observe este nuevo potencial. 

La ecuación fundamental que relaciona el potencial que se aplica al electrodo y, 

las concentraciones de las especies O y R en la superficie de éste a una 

temperatura de 298. 15 K es la ecuación de Nernst: 

E E"' 0.0591 1 e~ 
= +--- og-

n e~ 

Donde: E= es el potencial aplicado al electrodo, 

(39) 

E'"= es el potencial formal de reducción del par oxidante/reductor 

11 = es el número de electrones transferidos en la reacción (38). 

c0 s y Cns = son las concentraciones en la superficie del electrodo de las especies 

oxidante (O) y reductor (R). 

La variación de Cos/Cns como una función de E es la base de todos los métodos 

voltamperométricos. La ecuación de Nernst describe esta relación para sistemas 

reversibles, por ejemplo sistemas para los cuales la reacción (38) en el electrodo 

es rápida en ambas direcciones. Esto significa que la relación de concentraciones 

en la superficie responde de manera inmediata a cualquier cambio en el potencial. 

La concentración en la superficie puede ser esenciaimente de la especie 

oxidante O (Cos/C1¡~ > 1oqo) debido a que el potencial E es lo suficientemente 

positivo respecto a Eº' o esencialmente de la especie reductora R debido a 

que el potencial sea suficientemente negativo con respecto a /;;<''. 

La relación logarítmica entre f: y c,//C1¡~ se refleja por un cambio rápido en la 

región donde /~ = 1~-0·, es decir, e/' C/= J, esto origina un aumento drástico en la 

corriente catódica (b_. d) como se observó en la figura 5.3 siendo en este caso 

Cos= Fe111(CN)s3
• y C1l= Fe11(CN)s4

-. 
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La situación física en la solución adyacente al electrodo durante el barrido de 

potencial se ilustra por los perfiles concentración distancia (C-x) en la figura 5.5 

para potenciales seleccionados de la figura 5.3, Un perfil C·x es una ilustración 

gráfica de cómo la concentración (C) de ·1a solución varía como una función de la 

distancia (x) a la superficie del electrodo. El comportamiento de la corriente 

durante el barrido de potencial se puede entender al examinar cuidadosamente 

los perfiles C-x en la figura 5.5. 

z o 
ü 
~ 
¡.... 

ffi 
u z o 
u 

DISTANCIA 

Figura 5.5 Perfiles de Concentración-distancia para el voltamperograma cíclico de la 
figura 5.3 

La corriente es proporcional a la pendiente del perfil C-x en la superficie del 

electrodo como es descrito por: 

Donde: 

(40) 

i = corriente (amperes), 
n =número de electrones transferidos por ión (equivalente/mol), 
A= área del electrodo (cm2

), 

O= coeficiente de difusión (cm2/s), 
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C = es la concentración (mol/cm3
), 

X= distancia al electrodo (cm). 

Así, la corriente observada de un potencial particular para el voltamperograma de 

la figura 5.4 se puede explicar con el perfil C-x de la figura 5.5. Donde la 

pendiente del perfil (a) es cero y la corriente es despreciable para ese potencial, 

como el barrido de potencial se hace en sentido negativo, (óC/óx)x=0 incrementa 

para los perfiles (c-d), y la corriente catódica en la figura 6.4 incrementa 

correspondientemente. Sin embargo cuando se alcanza el perfil (d), (óC/óx)x=0 

decrece como lo muestran los perfiles (e) y (g) debido al agotamiento de 

Fe 111(CN)6 3- cerca del electrodo y en consecuencia la corriente baja. Así el 

comportamiento observado en el voltamperograma es un incremento en el pico de 

corriente en cuyo punto de inflexión la corriente empieza a decaer debido al 

agotamiento de especies electroactivas cerca del electrodo. Simplemente se 

afirma que en el barrido de potencial hacia negativo, la especie R se genera 

electroquimicamente a partir de la especie O como lo indica la corriente catódica 

y en el barrido de potencial de regreso, R vuelve a oxidarse a O como lo indica la 

corriente anódica. Ejemplificando así. como la VC es capaz de generar 

rápidamente un nuevo estado de oxidación durante el primer barrido de 

potencial y luego probar su presencia en el barrido de regreso. La reacción (3) 

es un caso relativamente simple para un par rédox en donde ambas formas son 

estables. 

Los parámetros importantes de un voltamperograma cíclico son las magnitudes 

de la corriente de pico catódico (ipc) y la corriente de pico anódico (Ípa). el 

potencial tanto del pico cátodico (Epc) como del anódico (Epa). Figura 5.6 
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Figura 5.6 Parámetros electroquímicos en VC 

Un par rédox en el cual ambas especies intercambian electrones con él 

electrodo de trabajo se conoce como un par electroquímicamente reversible. El 

potencial de media onda ó potencial formal de reducción (E112) para un par redóx 

reversible está centrado entre Epa y Epc. 

E =§, .. :_E,w 
l 2 2 (41) 
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El número de electrones transferidos en el electrodo de reacción (n) para un par 

reversible puede ser determinado de la separación entre los potenciales de pico: 

AE =E -E =o.os9 
P pa ~ n 

(42) 

De este modo, la transferencia de un electrón, tal como sucede en la reducción de 

Fe111(CN)63- a Fe11(CN)s4- muestra de = 0.056 V. Cuando la transferencia del 

electrón sobre la superficie del electrodo es lenta da lugar a la irreversibilidad del 

proceso, lo que se evidencia por el aumento en la separación de los picos 

(t.Ep > 0.056 V).la corriente de pico para un sistema reversible se describe por la 

ecuación de Randles-Sevcik para el barrido negativo de potencial en el primer 

ciclo: 

Donde: 

i,=( 2.69x10s) n312 A D112 C v112 

ip = corrienie de pico (amperes). 

n = número de electrones transferidos . 
A= área del electrodo (cm2) 

O= coeficiente de Difusión (cm2/s) 
C = concentración (mollcm3

) · 

v =velocidad de barrido (Vis). 

(43) 

De acuerdo a la ecuación (43), la ip aumenta con v112 y es directamente 

proporcional a la concentración. La relación con la concentración es 

particularmente importante en aplicaciones analíticas y en estudios de 

mecanismos de electrodo. Los valores de ipa e ipc serán idénticos para un par 

reversible simple (figura 5.7-a). Eso es: 
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(44) 

Sin embargo, la relación de corriente de pico puede verse influenciada de 

manera significativa por reacciones químicas acopladas al proceso del electrodo 

(45). La irreversibilidad electroquímica se origina por el lento intercambio del ó 

de los electrones de las especies rédox con el electrodo de trabajo. En este caso, 

las ecuaciones 41 a 44 no se aplican. La irreversibilidad electroquímica se 

caracteriza por una separación de potenciales de pico mayores que el indicado en 

la ecuación (42) 1
54

• 
78

'. 

Para un proceso totalmente irreversible el voltamperograma cíclico mostrará una 

ausencia total de picos de corriente anódica, consistente con el bajo porcentaje 

de reoxidación de R, lo cual resulta ser evidencia de irreversibilidad. (figura 

5.7-b). 

Un tercer tipo de comportamiento para un par rédox, se muestra en la figura 5.7-c. 

Este comportamiento usualmente se asocia con una reacción química 

subsecuente a la transferencia de electrones, donde una fracción de R reacciona 

químicamente y no queda disponible para su reoxidación durante el barrido 

inverso. 

O +ne- - R 

l k¡ 

Productos (45) 

Si la velocidad de barrido es muy rápida con respecto a k 1, muy poca cantidad de 

R se perdería en la reacción subsecuente y los voltamperogramas parecerían 

los de un caso reversible (figura 5.7-a). En tanto que, si la velocidad de barrido es 
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lenta en comparación con k 1, la reacción química ocurrirá antes de que el barrido 

de potencial sea invertido y por lo tanto la reacción electroquímica de reoxidación 

no se llevaría acabo, y el voltamperograma tomaría la forma de un sistema 

irreversible (figura 5.7.b). Debido a que k1 puede variar, cuando se observa un 

voltamperograma de un sistema reversible o irreversible (figura 5. 7-a y b 

respectivamente) es importante realizar el voltamperograma cíclico utilizando un 

intervalo de velocidades de barrido tan amplio como sea posible, ya que de lo 

contrario no se descubriría la presencia de reacciones químicas acopladas. 

1 
1 

(a) (b) 

E > 
(e) 

Figura 5.7 Voltamperogramas cíclicos típicos en a): proceso reversible, b) proceso 
Irreversible, e) proceso cuasirreversible. 
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5.3 Cronoculombimetria. 

Dentro de las técnicas electroquímicas clásicas se encuentra la 

cronoculombimetría, la que como su nombre lo indica, es una medida de la carga 

(culombios) con respecto al tiempo (cronos). Esta técnica permite medir la cinética 

y el mecanismo de las reacciones químicas acopladas, la cinética de la 

transferencia heterogénea del electrón, la adsorción y ia ventana del tiempo 

efectiva de una celda electroquímica. 

Experimentalmente la cronoculombimetría se lleva a cabo aplicando un potencial 

a una celda electroquímica. La señal de excitación del potencial que se aplica a la 

celda es un pulso de potencia11551 (Figura 5.8-A). El potencial varía de un valor 

inicial E;, (potencial inicial) a un segundo valor Es (potencial segundo). El potencial 

aplicado .en E1, es suficiente para causar la reducción u oxidación de la especie 

electroactiva en solución. 

Cuando se llega al potencial Es, como fin del experimento, se le denomina 

cronoculombimetría de pulso de potencial simple. En cambio, en la 

croneculombimetría de potencial de doble pulso, el potencial se pulsa a un tercer 

valor Er (potencial final). 

Frecuentemente, Er es idéntico a E;. El pulso desde E¡ a Es se llama el potencial 

de pulso directo, mientras que el paso desde Es a Er se le conoce como potencial 

de pulso inverso. Así como Es se elige, de manera que pueda hacer la electrólisis 

de la especie electroactiva en solución, Er se elige en consecuencia para hacer la 

electrólisis del producto que ha sido electrogenerado en Es. 

En cronoculombimetría, la señal de excitación del pulso de potencial se ve 

influenciada por fenómenos interfaciales en la disolución. 
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La ecuación de Nemst describe la relación entre el potencial de la señal de 

excitación (E) y la concentración en la superficie del par rédox de un sistema 

reversiblel541. Por ejemplo, para el par rédox siguiente, la ecuación de Nernst es: 

R 

Y a una temperatura de 25ºC, se escribe: 

s 
E º _ 0.059 log C R E= o1,· C' 

, n C() 
(46) 

En donde: E= potencial aplicado al electrodo con respecto a un electrodo de 
referencia, (volts). 

E°o,R = potencial formal rédox, (volts). 
n = número de electrones transferidos por ion o por molécula, 

(eq/mol). 
C' o = concentración sobre la superficie del electrodo de la forma 

oxidada del compuesto electrolítico(mol/L). 
C5

R = concentración sobre la superficie del electrodo de la forma 
reducida del compuesto electrolítico. (mol/L). 

De acuerdo a la ecuación (46), los cambios en la señal de excitación causan 

cambios en la relación de las concentraciones C5 R/C5
0 sobre la superficie del 

electrodo. El cambio es acompañado por la reducción de O, o bien, por la 

oxidación de R en el electrodo, como se observa en la ecuación (46), y la 

electrólisis resultante causa un flujo de electrones en el circuito eléctrico, 

produciendo corriente. 
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Figura 5.8 (A) señal de excitación del potencial, (B) Señal de respuesta: corriente: 
cronoamperograma y (C) Respuesta monitoreada de la carga; 
cronoculombimograma. 

Tabla 5.1.- Relación de C 5 R/C5
0 con E para Eºo.R para un sistema reversible. 

E(mV) E(mV) E(mV) E(mV) 

CSR/Cso n=1 n=2 C5 R/C5o n=1 n=2 

1/10,000 236 118 10/1 -59 -29.5 

1/1000 177 88.5 100/1 -118 . -59 

1/100 118 59 1000/1 -177 -88.5 

1/1 o 59 29.5 10.000/1 -236 -118 

1 o o 
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La tabla 5 .. 1 muestra como la relación C5R/C5
0 cambia en respuesta a los 

potenciales que pueden ser positivos o negativos con respecto a Eºo,R· Se nota 

que puede lograrse un cambio enorme en las concentraciones superficiales 

debidos a un cambio de potencial menores a medio voltio. 

5.3.1 Perfiles de Concentración -Distancia. 

Los cambios en las concentraciones superficiales vecinas al electrodo que 

acompañan a un pulso de potencial establecen gradientes de concentración en la 

disolución adyacente al electrodo. Los gradientes de concentración se 

ejemplifican gráficamente por medio de perfiles de concentración-distancia (C-d}, 

como los que se muestran en la figura 5.9, dichos perfiles presentan un 

comportamiento similar al proceso de electrodo en VC. Por ejemplo, a una 

dis~!:.::::16:-: que sólo contenga especies O a una concentración 1mM con algún 

electrolito soporte inerte, se le aplica un valor de E; lo suficientemente positivo con 

respecto a Eº o,R para que no ocurra la reducción de O cuando se aplica E; a la 

celda electroquímica. El perfil a, de la figura 5.9-A, muestra que la concentración 

de O es 1 mM en la superficie del electrodo y en la disolución adyacente. 

Considerando el "perfil a" en la figura 5.9-B, se muestra que la concentración de R 

es O mM en la solución. Se aplica un valor de Es lo suficientemente negativo con 

respecto a Eºo.R , para que esencialmente. todo O en la ~uperficie del electrodo 

sea reducido a R en el instante en ql.Je el potencial se pulsa hasta E5 . El "perfil 

b" en la figura 5.9-A. muestra el gradiente de concentración resultante entre la 

superficie del electrodo y la disoluci@n a uha cierta distancia del electrodo. El 

gradiente de concentración causa difusión de O desde la región de alta 

concentración que existe a una distancia del electrodo. hacia una región de baja 

concentración que existe sobre la superficie del electrodo. 
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Cuando O llega a la superficie del electrodo se le transfiere un electrón y con eso 

se reduce a R. Los perfiles c y d de la figura 5. 9-A muestran el progresivo 

agotamiento de O en la vecindad del electrodo que ocurre con el tiempo. Se nota 

como la capa de difusión (zona del agotamiento) se extiende más lejos hacia la 

disolución cuando el experimento continúa. La especie O que se pierde ha sido 

convertida a R, la cual se acumula en la vecindad de la superficie del electrodo. El 

comportamiento de R se describe por los perfiles C-d en la figura 5.9-B, 

observándose como R se difunde lejos del electrodo con el tiempo. La 

transferencia de masa de ambos, O y R, va desde una región de alta 

concentración a una región de baja concentración. 

La disolución no debe estar en movimiento para que el desarrollo de estos perfiles 

sea controlado solamente por difusión y no sea perturbado por algo ·de 

convección. Por lo que, la cronoculombimetría se debe llevar a cabo en una 

disolución sin agitación. 

Si el potencial ahora se µulsara hacia E1, el cual es un valor suficientemente 

positivo de Eº ocasionaría que CsR llegue a ser esencialmente cero en el instante 

del pulso hacia E1. Considerando la ecuación (46) se muestra que la relación 

C5 R/Cso debe inmediatamente pasar a un número pequeño. En consecuencia, R 

que fue generado durante el pulso de potencial directo vuelve a oxidarse a O 

durante este pulso de potencial inverso. Los perfiles C-d en la figura 5.9-C y 5.9-D 

muestran la conversión de R a O, cuando R se vuelve a difundir hacia la 

superficie del electrodo. Se observa también que algo de R continúa 

difundiéndose dentro de la solución lejos del electrodo. 

Para lo que, la ecuación (47) permite predecir la forma de la señal de respuesta 

corriente-tiempo por la simple medición de la pendiente del perfil C-d en x=O (es 

decir. en la superficie del electrodo) para las especies que están siendo 

electrolizadas. 
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En donde: 

i =n FA CaDo(:cº) <47> 
X X•O,I 

i =corriente (amperes). 
n =número de electrones transferidos por ión o molécula. (eq/mol ). 
F =constante de Faraday. (96485 C/eq). 
A= área del electrodo, (cm2

) 

Ca= concentración de O, (mol/cm3
) 

Da= coeficiente de difusión de O, (cm2/s) 
t =tiempo (segundos,s) 

x = distancia a partir de un electrodo planar, (cm) 

o DISTAHCIA 

1.0 

~ 
~ 

u 0.5 

A 

B 

e 

D 

DISTANCIA 

POTENCIAL DIRECTO POTENCIAL INVERSO 

Figura 5.9 Perfiles de concentración- distancia para señales de excitación de 
pulso de potencial. Pulso de potencial directo para ;as especies O (A) y R (B). Pulso de 
potencial ilnverso para las especies O (C) y R (D). Para (a-g) ver el texto 
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5.3.2 Señal de Respuesta. 

La corriente es una medida de la velocidad a la cual·alguna especie está siendo 

electrolizada sobre la superficie del electrodo. Así por ejemplo, en la 

cronoamperometría se mide la corriente (en amperes) en función del tiempo 

como señal de respuesta a la señal de excitación de uno o más pulsos de 

potencial. (figura 5.8-B). 

Cuando el potencial se pulsa desde Ei hasta Es, la corriente inmediatamente 

alcanza un valor catódico grande, el cual decae lentamente coincidiendo con los 

perfiles C-d para O (figura 5.9-A). Al suministrar un pulso de potencial hasta Ef, 

de inmediato hay un aumento en la corriente anódica que decae lentamente, lo 

cual está de acuerdo a los perfiles C-d para R (figura 5.9-D). Así, en este 

experimento la electrólisis está siendo controlada por la velocidad de llegada de 

O (pulso directo) ó R (pulso inverso) hacia la superficie del electrodo, en donde la 

transferencia de masa es por difusión. 

La caída en la curva i-t ( corriente vs tiempo) que sigue a cada pulso de potencial 

refleja la disminución en la velocidad de llegada de O (ó de R) al electrodo cuando 

la región cercana al electrodo empieza a agotarse de esa especie . Como 

consecuencia O ó R tienen que viajar más lejos para alcanzar al electrodo para 

que el experimento continúe y eso toma más tiempo. La curva corriente vs tiempo 

para cronoamperometria se describe mediante la ecuación de Cottrell (48) . 

. n FAC~ D~
2 

1 = ----,-,2--,-,2--
1' t 

(48) 

La cronoculombimetria es esencialmente cronoamperometría que se ha tomado 

un paso más lejos. La respuesta i-t se integra para dar una respuesta 
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monitoreada de la carga (Q) versus el tiempo. Así, la cronoculombimetría tiene 

una señal de excitación idéntica de 1:1no o más pulsos de potencial y la señal de 

respuesta es la corriente como fue dascrita con anterioridad. La ecuación que 

describe la curva Q-t resultante para el pulso directo es la integral de la ecuación 

(48). 

2nFACº D 112 112 (49) o º· o t =2ktl/2 
¡rl/2 

La figura 5.8-C muestra un cronoculombimograma para una cronoculombimetría 

de doble pulso de potencial. Esta respuesta monitoreada es simplemente la 

integral matemática de la figura 5.8-B. Como se predice con la ecuación (49), 

Q se incrementa como una función de t112 durante el pulso de potencial directo. 

El valor de Q en cualquier tiempo refleja la cantidad total de O que ha sido 

reducido a ese punto lo cual es igual a la cantidad de R producida. Así mientras 

que i es una medida de la velocidad de electrólisis a un tiempo dado, Q es una 

medida de la cantidad de materia electrolizada a ese tiempo. 

El pulso del potencial inverso al tiempo rinicia una reacción de electrodo anódica; 

consecuentemente la carga para la oxidación de R se substrae del valor final de 

Q en el pulso directo (Oren la figura 5.8-C), la cual llega a ser la línea base para la 

medición del pulso inverso de la carga (Q,): 

La ecuación que se aplica para el pulso inver~o es (50): 
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En los experimentos de cronoculombimetría es importante la selección del E1 y 

Es. lo cual se dificulta si et sistema rédox no está caracterizado y por lo tanto Eº 

no se conoce; Por lo que antes de hacer cronocutombimetría, se debe obtener el 

voltamperograma cíclico del sistema para localizar el par rédox dentro de ta 

ventana de potencial del sistema electrodo- medio electrolítico 152
• 
67• 631. 

Un cronoculombimograma cíclico típico se muestra en la figura 5.8.c . Se asume 

que la especie O está presente en disolución, que el Eº o,R está en O.O Volts y que 

el proceso rédox involucra la transferencia de un solo electrón. En la tabla 5.1 se 

muestra como un potencial de E1= +118mV a Es= -118 mV pueden causar que la 

relación C 5 R/C 5o cambie desde 1/100 hasta 100/1, lo que es suficiente para 

reducir la concentración sobre la superficie del electrodo de la especie O 

aproximadamente a cero, dando para este caso resultados apegados a la 

ecuación (50) y, si es posible, se puede utilizar un pulso más grande que asegure 

que la relación sea adecuadamente cambiada para hacer que la concentración de 

O sobre la superficie sea "casi cero". Como lo sería, un pulso desde E¡=+177mV a 

Es= -177mV (ver Tabla 5.1), lo cual puede cambiar la relación de C 5R/C5
0 desde 

1/1000 a 1000/1. 

De acuerdo a la ecuación (50), Q/t112 puede usarse para calcular el área (A), el 

coeficiente de difusión (D), número de electrones transferidos (n), o bien, la 

concentración (C). 

La cronoculombimetría se usa comúnmente para rectificar el área del electrodo, 

esto se determina haciendo experimentos sobre un sistema ferri-ferrocianuro para 

el cual se conocen los valores de D, n, y C. Los coeficientes de difusión se miden, 

generalmente por cronoculombimetría con un electrodo cuya área ya ha sido 

medida donde n y C del sistema también son conocidos. El valor de n usualmente 

se obtiene por un experimento separado tal como la culombimetria de capa 

fina 1541 .• la separación de picos en VC, por la gráfica de E vs lag i (icr-1) obtenida 

por polarografia o por voltametría hidrodinámica. Una estimación aceptable de n 

puede algunas veces, obtenerse a partir de Q/t112
, asumiendo un valor razonable 

de D. 
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5.3.3 Cronoculombimetria y Reacciones Acopladas. 

La cronoculombimetría es una técnica útil para estudiar a las reacciones químicas 

homogéneas que están acopladas a la reacción heterogénea de óxido- reducción 

sobre la superficie del electrodo. Estas reacciones químicas acopladas, a menudo 

perturban la respuesta Q-t en un experimento de pulso directo o de doble pulso de 

potencial, en una manera tan predecible y medible que la información acerca del 

mecanismo y la velocidad de la reacción química acoplada puede ser fácilmente 

obtenida. 

Un buen ejemplo de cómo la cronoculombimetría se usa para . estudiar una 

reacción química acoplada se da para el mecanismo EC. 

Paso E : O + e 4 "' R 

Paso C: R .. P 

R es una especie reactiva que está electrogenerándose por la reducción de O 

debido a un pulso de potencial que va desde E1 a Es, la cual forma P a una 

velocidad caracterizada por la constante de velocidad k. Este mecanismo se 

nombra EC, donde E es la reacción del electrodo y C es una reacción química 

acoplada a la reacción del electrodo 1571_ La reacción química homogénea de R 

para formar P puede estudiarse por medio de cronoculombimogramas de doble 

pulso de potencial para el mecanismo EC para diferentes valores de la constante 

de velocidad /e En la figura 5.1 O se observa que el pulso directo del 

cronoculombimograma no se afecta por la presencia de reacciones químicas 

acopladas. 

112 

----------------------



Esto es lo que se espera puesto que la transferencia de masa de O a la supeñicie 

del electrodo es dependiente de C0 y 0 0 y no se ve afectado por el destino de la 

· especie R electrogenerada ( a menos que reaccione para formar más O, pero 

esto sería otro mecanismo). El pulso inverso de un cronoculombimograma es 

sensible al valor de k. La magnitud de k puede obtenerse a partir de una curva de 

trabajo adimensional que ha sido calculada teóricamente. Esta curva de trabajo, 

para el mecanismo EC, se muestra en la figura 5.11 l57.oo1. 

10 

9 Qf=S.573 

8 

() 7 Qr= 5.040 ::L 

6 

ro 
e> 5 
C1J 
() 
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2i: 
2 I 

o 10 20 :JO 40 

tiempo, ms 

Figura 5.1 O Cronoculombimograma típico de doble pulso de potencial. 

La curva muestra como la relación QrfOr varía como una función de ..Jkr. Una 

simple medida de Or!Or para un pulso de potencial de duración i:, da el valor 

correspondiente de Ifi de la curva de trabajo, a partir del cual se obtiene k. La 

forma de la curva de trabajo depende del mecanismo de la o las reacciones 
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forma de la curva de trabajo depende del mecanismo de la o las reacciones 

químicas acopladas. Se observa como la magnitud de Q, disminuye conforme la 

constante de velocidad de la reacción aumenta R que se ha convertido en P por 

una reacción química acoplada R. no está disponible para su reoxidación a O 

durante el pulso de potencial inverso y entre más rápida sea la reacción química, 

menor será la cantidad de R presente y, consecuentemente, Q, será más 

pequeña. 
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-;=-
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11 0.3 0.3 
~ o 

0.2 0.2 

0.1 0.1 
-0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 2.25 

(ki:) 112 

Figura 5.11 Curva teórica de Q(t=2t)/Q(t=•) vs (k•)112 para obtener la magnitud de k 
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Sugerencias 

Como complemento de esta investigación sería conveniente llevar a cabo estudios 

por voltamperometría cíclica de la reducción del grupo nitro a diferentes pH's en 

medios acuosos para las siete acetanilidas estudiadas. Así como, sus respectivos 

ensayos biológicos contra Postia placenta. 

Otra propuesta interesante sería realizar ensayos de actividad enzima sustrato a 

diferentes concentraciones de oxígeno con reductasas presentes en el hongo 

Postia placenta, para poder determinar el mecanismo de acción de estos 

compuestos. Así corno, llevar a cabo un estudio de química teórica acerca de la 

interacción enzirna-2-nitro acetanilidas, 4-sustituidas. 
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