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Capitulo 1. Introduccion.

E ste proyecto surgié como una colaboracién entre los grupos de trabajo de los Drs. Juan
Manuel Aceves Herndndez y René Miranda Ruvalcaba, de la Facultad de Estudios
Superiores de Cuautitlan, y el del Dr. José Alejandro Baeza Reyes, mi asesor. Dicha empres:
comenzd ya cercano el invierno del 2003, exactamente el 14 de diciembre del citado afio, pare
finalizar un afio después; el ultimo experimento se realizé el 15 de diciembre del 2004, para luego

iniciar la prueba escrita el dia 21 del mismo mes y terminar con su impresion en mayo del 2005.

Los primeros resultados de éste, nuestro trabajo, lo divulgamos y sometimos a la revisién de la
comunidad cientifica en el:

V Congreso Internacional de Quimica e Ingenieria Quimica, en La Habana, Cuba, del 18 al 22 de
octubre del 2004, con el nombre de:

Estudio electroquimico de derivados de la 5-etoxi carbonil- 6-metil - 3,4-dihidropirimidin-
(2)-ona en acetonitriio.

R. Osnaya, J. M. Aceves, R. Miranda, E. Galicia Jiménez, y A. Baeza.

Finalmente, todos los resultados obtenidos en esta tesis seran presentados en:

La 18 Conferencia de Quimica, en Santiago de Cuba, Cuba, del 7 al 9 de diciembre del 2005. El
nombre del trabajo a exponer sera el mismo que el de esta tesis.

A su vez, los primeros resultados de este trabajo han dado origen al siguiente manuscrito:

Electrooxidation of Biginelli compounds.

Juan M. Aceves, René Miranda, Alejandro Baeza, Eduardo Galicia, Roberto Osnaya y C. Oliver
Kappe.

Que se envié el 2 de enero del 2005 a la revista Electrochimica Acta, para su revision. Los arbitros

han enviado sus sugerencias y por lo tanto serd pronta su publicacion.
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1. 1. Abreviaturas.

Se simplificaron los términos que se repiten constantemente en este escrito. Unos cuantos de ésos
presentan nombres largos y por ello se han abreviado, y otros mas se prefieren representar
comunmente con simbolos recomendados. Por todo lo anterior, es necesario anteponer una lista de

los simbolos y abreviaturas que son utilizados a lo largo de esta tesis.

Abreviatura o simbolo Término
A Area del electrodo de trabajo
AN Acetonitrilo
CAN Hexanitratocerato (IV) de amonio
C, Concentracion de la i especie
DDQ Dicloro diciano quinona
DHP Dihidropiridina
DHPM o H,PM Dihidropirimidona
E; Valor de potencial de pico anédico
Ey, Valor de potencial de media onda
E\ Valor de potencial de inversion
F Constante de Faraday, F = 96 485.309 [Cmol™]
Fc'/Fc Par ferricinio ferroceno
M Valor de intensidad de corriente de pico anédico
I o ym Valor de intensidad de corriente limite.
Lut 2,6-lutidina
LutH" Acido conjugado de la 2,6-lutidina, i6n lutidinio
Met’ Metano sulfonato
MetH Acido metano sulfénico
m; Coeficiente de transferencia de masa de la especie /
n Nimero de electrones
[0] Oxidante
PANI Polianilina, electrodo de
PM Pirimidona
TBAP Perclorato de tetrabutil amonio
v Velocidad de barrido de diferencia de potencial
\Y Volumen del sistema
® Velocidad angular del electrodo de trabajo.




1. 2. Resumen.

Se realizé6 un estudio electroquimico de doce derivados de la 5- etoxi carbonil- 3,4-
dihidropirimidin- 2 (1H)-ona, mejor conocidos como compuestos de Biginelli. Los andlisis se
realizaron en tres medios de reaccién con- diferentes niveles de acidez. En todos ellos se utilizd
TBAP 0.1 [F] en acetonitrilo anhidro como electrolito soporte. Por medio de dos técnicas

voltamperométricas se obtuvieron los valores de potencial de pico anddico (£:) y de media onda

(Ey, ) de los doce derivados estudiados, en los tres medios de reaccion ensayados. Dichos
parametros electroquimicos se correlacionaron con valores reportados de la contribucion
electronica de los sustituyentes de la DHPM, obteniéndose de esta forma tres graficos de Hammett.
En una segunda etapa se seleccioné a un derivado como representante del conjunto de los otros
compuestos. De €l, se efectud un estudio voltamperométrico en funcién de la concentracién, del
cual se detecté la presencia de una reaccidén de dismutacion. También se obtuvo un gréfico tipo
Pourbaix, £ = f(pH), y uno de /2=/(pH) en un intervalo de pH de 6.7 a 15.6 en el acetonitrilo.
Asimismo, se pudo determinar el valor del pK, asociado a la DHPM en cuestién. Finalmente se
encontrd, por medio de un analisis coulombimétrico, que el proceso de electrooxidacién del

compuesto modelo en medio basico es bielectronico y en medio acido es monoelectrénico.



1. 3. Objetivo general.
El motor primordial del trabajo se fundament6 en:
e Obtener graficos de Hammett correlacionando parametros electroquimicos de doce derivados
de la DHPM con la contribucién electronica de los' diferentes sustituyentes de aquélla.

Haciéndose los estudios electroquimicos en acetonitrilo con diferentes niveles de acidez.

1. 3. 1. Objetivos especificos.
Poco a poco se plantearon otros objetivos, productos, por supuesto, de la bisqueda de evidencias

que consolidaran los resultados apenas obtenidos y seguidamente elucidados. Dichos objetivos son:

e Seleccionar un derivado de la DHPM con propiedades electroquimicas representativas.

e Inferir sobre la presencia de reacciones colaterales en la reaccion electroquimica de oxidacién.
e Conocer la influencia del pH del medio en el £ para el compuesto seleccionado.

o Calcular el niimero de electrones transferidos en las reacciones electroquimicas segiin el pH del

medio de reaccion.

* Proponer mecanismos de electrooxidacion para las DHPM a pH impuesto en el acetonitrilo.



1. 4. Hipétesis de trabajo.
La oxidaciéon de la DHPM esta favorecida por los sustituyentes electro donadores al aportar

densidad electrénica y estabilizar a su vez a los productos oxidados. Ademas, el aumento del nivel
de acidez en el medio de reaccién hace predominar a las especies 4cidas de la DHPM, con carga

positiva, lo que dificulta la oxidacién de ésas, o bien, la estabilidad de las especies electro

generadas, y no asi en medios basicos.



Capitulo 2.

Antecedentes.



Capitulo 2. Antecedentes.

I : n este capitulo se describen brevemente aspectos que introducen a los sistemas de estudio y

a las técnicas electroquimicas empleadas.

2. 1. Sobre los derivados de la DHPM. ¢! ¥

Los compuestos a estudiar, derivados de la 3,4-dihidropirimidona, han sido sintetizados
clasicamente desde 1893 segln la reaccion reportada por Pietro Biginelli. Dicha reaccion, de un
solo paso. consiste en calentar a reflujo una mol de un B ceto éster, una mol de un aril aldehido y
una mol de urea, en un medio muy acido para catalizar la condensacién de aquéllos, tal como se

muestra en la figura 1.1.

1

n” TR COE COyE

NH; + + EtOH, H*, A HN
)\ —_— )\ + 2 H20
o N CH,
H

NH» 0 CH,

Figura 1.1 Reaccion de condensacién de Biginelli, ruta sintética cldsica para producir derivados de la 3.4-DHPM.

Tiene cerca de una década que los derivados de la 3,4-DHPM, obtenidos mediante la reaccion
antes mencionada, atrajeron la atencion de diferentes grupos de investigadores. Lo anterior es
debido a la muy promisoria actividad bioldgica que presentarian dichos compuestos con los
sustituyentes adecuados. Hasta el momento, su actividad como moduladores de canales de calcio,
ha motivado sobremanera la busqueda de rutas sintéticas con elevados porcentajes de rendimiento
(la reaccién de Biginelli es poco cuantitativa), asi como el empleo de pocas etapas sintéticas y la
consecuente disminucion de costos en la producccidn de esos nuevos firmacos. Aunado a ello, el
estudio de los posibles intermediarios de oxidacién de las DHPMs se ha tornado importante.
Dentro del estudio de los intermediarios de la oxidacion, el empleo de metodologias

electroquimicas en medios no acuosos ha sido una gran alternativa, a tal grado que se han
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identificado intermediarios, productos de la electrooxidacion, de los compuestos de nuestro interés
e incluso se han propuesto mecanismos de electrooxidacién. No obstante,-al no regular el nivel de
acidez del medio de reaccién, las especies electro generadas y sus interacciones intra e
intermoleculares no han sido controladas con el objetivo-de facilitar la interpretacion de los
resultados. Cabe sefialar que se han hecho estudios electroquimicos de anlogos de las DHPMs en
agua, principalmente de derivados de la 1,4-dihidropiridina, en los cuales se ha controlado el pH,
siendo de gran utilidad los resultados reportados para dilucidar los que se han obtenido

rectentemente.

2. 1. 1. Actividad y fuentes.

Desde la introduccion de algunos derivados de la 1,4-dihidropiridina (DHP) en 1975, en especial
de la nifedipina (figura 1.2), en los tratamientos de enfermedades cardiovasculares, se sintetizaron,
caracterizaron y probaron diferentes analogos de ellas, en virtud de sus propiedades moduladoras
de los canales de calcio. Recientemente se ha fijado la atencidn en sus aza andlogos, las DHPMs,
puesto que éstas presentan una actividad farmacologica similar. Si bien es cierto que la actividad de
aquéllas no supera a los compuestos del tipo de la DHP, si tienen una prolongada presencia en el
organismo y ello ha permitido un extenso estudio en la correlacion entre la estructura de los

compuestos y su actividad con sus receptores.

Si bien la mayoria de las DHPMs se sintetizan en algunos laboratorios de investigacién, no hace
mucho se descubrié que, otras pocas conforman a alcaloides provenientes de fuentes marinas, que

como se ha descrito, también presentan propiedades bioldgicas interesantes.

NO,

H;CO,C CO,CH;

H;C N CH
3 H 3

Figura 1.2 Estructura de la nifedipina, un derivado de la 1,4-DHP,
utilizada en el tratamiento de enfermedades cardiovasculares. *




2. 1. 2. Oxidacidén de los derivados de ]a DHPM.

La oxidacion de las DHPMs por vias quimicas no ha tenido éxito. Se han utilizado reactivos con
diferente poder oxidante (figura 1.3) y més bien se obtienen productos de adicién al anillo
heterociclico. En este caso la electrosintesis, en-medios apréticos a pH impuesto, ofrece una opcidn

bastante alentadora, que por cierto, se explora en este trabajo.

R R
E1C,0 EtC,0
He” N7 Yo HaC N/KO
H H

Figura 1.3 Esquema de reaccion en donde se muestra el poco éxito que se ha tenido para
oxidar quimicamente a las DHPMs. [0] = KMnO,, MnO,, CAN, DDQ y cloranilo. *

2. 2. Celdas electroquimicas y electrodos.”'”

Una celda electroquimica es un conjunto de interfases polarizadas, en el cual se intercalan
electrolitos y electrodos. Dependiendo de los estudios a realizar se pueden tener dos o tres de
aquéllos. Generalmente se esta interesado en las reacciones o interacciones que suceden en un solo
electrodo, tal recibe el nombre de electrodo de trabajo o indicador. Es necesario que sea de un
material conductor e inerte, es decir, que no reaccione con los analitos. Que tenga una superficie
controlada y que sus propiedades permitan llevar a cabo reacciones electroquimicas sobre de €l,
sobretodo cuando se esté interesado en ellas. Un segundo electrodo es necesario para los estudios
voltamperométricos, el electrodo auxiliar o contra electrodo, que permite medir la intensidad de
corriente generada en una reaccion electroquimica. Especialmente para estudios potenciométricos y
voltamperométricos siempre se requiere de un electrodo cuya composicion sea constante, de tal
manera que el potencial asociado a él también sea constante, éste recibe el nombre de electrodo de
referencia. Para estudios en medios no acuosos se utiliza frecuentemente el siguiente electrodo de

referencia:

Ag'| Ag' 0.01 [Flen AN |,



Pero dada la recurrente dificultad de obtener un electrodo de referencia que no contamine a la
celda, se prefiere emplear electrodos de cuasirreferencia (ECR), pudiendo ser umralambre de plata o
platino. Si se opera con electrodos de cuasirreferencia es necesario conocer el valor de potencial
asociado a ellos, mediante el valor del Ey un par rédox de propiedades electroquimicas bien
conocidas; siendo el par ferricinio/ferroceno el mas empleado para tal efecto. La figura 1.4 muestra

el esquema de una celda electroquimica utilizada para estudios voltamperométricos.

Fuente de
energla

Figura 1.4. Esquema de una celda electroquimica,

m donde —e representa al electrodo de trabajo, — al
i T / electrodo de referencia y —| al auxiliar.

2. 3. Medio de reaccion.” ¥

Independientemente del disolvente con el cual se trabaje y los demas compuestos que conformen el
medio de reaccion, es necesario que éste sea un electrolito, sea para minimizar la resistencia de la
celda electroquimica como para disminuir la contribuciéon por migracion en el valor de la
intensidad de corriente medida. Para lograr tal objetivo se usan disoluciones de sales inertes, que

ademas fijan la fuerza idnica y con ello algunas propiedades de los sistemas de estudio.

2.4. Voltamperometria.(g’ 1

Dentro del campo de la electroquimica son conocidas como técnicas voltamperométricas a aquellas
en las que se aplica una diferencia de potencial a una celda electroquimica y se mide la intensidad
de corriente resultante. O en otras palabras, se perturba eléctricamente al sistema y se mide la

respuesta de la sefial generada, producto de la perturbacidn, también de caracter eléctrico. De la

16



muy general caracteristica de estas técnicas se han ideado y desarrollado una gran variedad de

ellas. Cada una se diferencia, sea bien por el material del electrodo de trabajo, el régimen

predominante de transferencia de masa (difusién y/o conveccidn), y en su mayor parte por el

programa de perturbacién aplicado al sistema de estudio, es decir, la forma en como se aplica la

diferencia de potencial (por pulsos de potencial o barridos de éste) en funcién del tiempo. La tabla

I muestra las caracteristicas principales de las técnicas voltamperométricas utilizadas en este

trabajo.

En este caso los registros generados, que presentan la intensidad de corriente medida en funcién de

la diferencia de potencial impuesto, se denominan voltamperogramas.

Tabla 1. Caracteristicas inherentes a algunas técnicas voltamperométricas.

Nombre de la técnica

Programa de perturbacion

Transferencia de masa

Registro tipico

Voltamperometria
ciclica

AE

Barrido triangular de
diferencia de potencial

Difusién

Voltamperometria
hidrodindamica

AE

Barrido linear de
diferencia de potencial

Conveccion y difusién

Coulombimetria a
diferencia de potencial
impuesto

AE

Diferencia de potencial
constante.

Conveccién y difusion




2. 4. 1. Voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas mas empleadas ya que de manera muy rapida se
pueden detectar especies electroactivas, asi como el ofrecer una idea previa sobre los procesos que
ocurren en el electrodo; por ello mismo suele ser la técnica de primera eleccién. Como se muestra
en la tabla 1, el programa de perturbacién parece una onda triangular de AEimpueo = f (0. Ese
mismo indica que se comienza a imponer una diferencia de potencial desde un valor fijo
(diferencia de potencial inicial, Ej), se aplica un barrido de diferencia de potencial hasta llegar a
otro valor (diferencia de potencial de inversion, E,), en el cual precisamente se invierte el sentido

del barrido, para que por medio de él se llegue hasta un valor de diferencia de potencial final (£p).

En la mayoria de los experimentos E, = £, de ahi el calificativo de ciclica. Por cierto, €l proceso

apenas descrito puede repetirse tantas veces (n ciclos) sea necesario. El registro obtenido,
voltamperograma ciclico, se consigue al hacer el grafico de la intensidad de corriente resultante

contra la diferencia de potencial impuesto como lo muestra la figura 1.5.

El voltamperograma ciclico tipico que se observa en la figura 1. 5 puede ser explicado asi:

Sea una disolucién de ferricianuro de potasio 10.0 [mF] en KNOj; 0.10 [F], de la cual se sabe que:

[Fe'(CN)]* 5 [F™CN)]® + ¢ E°=0.072[V]

siendo una reaccidn quimica reversible, y también electroquimicamente reversible, es decir, que
ante pequefios cambios de diferencia de potencial en el electrodo de trabajo, la proporcién de la
especie oxidante ([Fe"(CN)s]*) y de la reductora ([Fe"(CN)s]*) se modifica rapidamente tal que se

cumple la ecuacién de Nernst Peters (ecuacién 1.1) en todo momento.

E=E° '+£]n[M] Ecuacién 1. 1

nF Re ducior
De la informacién anterior se puede proponer el siguiente diagrama unidimensional de zonas de

predominio (DUZP) para el par reductor oxidante en cuestion.

Fel(CN)l+ | [Fe!"(CN)P
E=0.072[V] AE




AL S

Medidas [HA]

T T T

|
T T T T {7 1T T 7T

B L I

i: AE Impuestos [V]

T T T T T

-0.500 -0.250 0.000 0.250 0.500 0.750

Figura 1. 5. Voltamperograma ciclico de una disolucién compuesta por
K,[Fe(CN),] 10.0 [mF]y KNO; 0.10 [F]. v =500 [mVmin™]

Ahora bien, la especie electroactiva del sistema de estudio es el ion ferricianuro, ([F"(CN)s]™), al

cual se le aplicd el siguiente programa de perturbacién:

Eo= E¢=0.800 [V] Ey=-0400[V]  v=500[mVmin’] y n=1I

Cuando se comienza el experimento, al valor de diferencia de potencial impuesto £, = 0.800 [V]
(punto a de la figura 1.5), Ja especie predominante cerca del electrodo es [Fe"'(CN)s]* segun el
DUZP. La intensidad de corriente medida se debe principalmente a fenémenos capacitivos en €l

electrodo de trabajo. Se aplica el barrido de diferencia de potencial y entre mas reductor es el



ambiente que rodea a dicho electrodo y la diferencia de potencial impuesto es cercano a £, se

favorece la electrorreduccion del ferricianuro para generar ferrocianuro.
[Fe(CN)”  + & —  [Fe'(CN)g]"

El proceso anterior produce un aumento considerable del flujo electrénico que es notorio a partir
del punto b hasta el c. A partir del punto d la intensidad de corriente comienza a decaer (punto e)
dado que la superficie del electrodo esta repleta de iones reducidos. Bien es cierto que la intensidad
de corriente no decae hasta cero, ya que por medio de la difusion llegan nuevos iones ferricianuro
al electrodo que pueden reducirse y de esta forma, el que contimie habiendo una contribucién
faradaica a la intensidad de corriente medida. Se llega hasta el punto f (£,) en el cual se invierte la
direccién del barrido de diferencia de potencial de catédico (promoviendo un medio cada vez mas
reductor) a anddico (promoviendo un medio cada vez mas oxidante). Todavia en la zona de f'a &
predomina el ferricianuro en las cercanias del electrodo (ver DUZP). Es en 4, cuando la diferencia
de potencial es cercana a el E*, donde se observa un nuevo incremento de la intensidad de
corriente medida (del punto 4 al i) ahora debida a la electrooxidacidn de los iones ferrocianuro

generados in situ,
[F'(CN)el" —~  [Fe"(CN)J" + ¢

A partir del punto j comienza a decrecer la intensidad de corriente medida, ya que cada vez hay

menos iones que se puedan oxidar.

Por otra parte, los voltamperogramas ciclicos, como el de la figura 1.5, estdn caracterizados por
parametros que se pueden medir a partir de aquéllos. Estos son:
* El valor de potencial de pico anédico ( £;), que es el valor de potencial correspondiente al

maximo valor de intensidad de corriente medida debida a la electrooxidacion.

* El valor de potencial de pico catédico (£;) que es el valor de potencial correspondiente al

maximo valor de intensidad de corriente medida debida a la electrorreduccion.

» El valor de intensidad de corriente de pico anédico (/; ), correspondiendo al valor de intensidad

de corriente producida por la reaccién de electrooxidacion.
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» El valor de intensidad de corriente de pico catodico (1), correspondiendo al valor de intensidad

de corriente producida por la reaccion de electrooxidacion.

Para un sistema electroquimicamente reversible se tienen las siguientes relaciones, que provienen

de los parametros antes descritos:

Para calcular el valor de diferencia de potencial estandar en las condiciones estudiadas:

ES+E°
Eo’zEl/l :%

El numero de electrones transferidos se puede hallar segun:

_0.059[]

AE =\E;—E; .

4

Y como un criterio para reconocer que un sistema es reversible:
10
_:’ ~1
IP

Un estudio de los valores de los cuatro parametros aludidos en funcién de la concentracion de los
analitos, de la velocidad de barrido y del medio de reaccion, generan informacion valiosa para
reconocer diferentes tipos de reacciones electroquimicas y, si es el caso, de la presencia de

reacciones colaterales.

2. 4. 2. Voltamperometria hidrodinimica.

En esta técnica, al igual que en la anterior, se aplica un barrido de diferencia de potencial. Se
comienza de un valor de diferencia de potencial (E;) en el cual no ocurra una reaccion
electroquimica y se finaliza en un valor (Ey) en el cual el proceso electroquimico esté ocurriendo.
La principal caracteristica radica en que el sistema de estudio se encuentra en movimiento. Para tal
efecto se utilizan electrodos giratorios caracterizados por su material, su 4rea y la velocidad a la
cual giran. Lo anterior permite alcanzar un estado estacionario que se refleja en la obtencién de

ondas electroquimicas con mesetas, en vez de picos.
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2. 5. Coulombimetria a diferencia de potencial impuesto.’ "

Esta técnica consiste en aplicar una diferencia de potencial constante entre los electrodos de trabajo
y de referencia para favorecer la electrdlisis de un analito. Para llevar a cabo una electrélisis
exhaustiva se requiere que €l volumen del sistema sea pequefio y que el area de los electrodos sea
grande, es decir, se necesita que la relacién A/V (Area de los electrodos/Volumen del sistema) sea
muy grande para garantizar tal reaccién. Al mismo tiempo, al proceso de electrdlisis conviene
acoplarle uno de medicion del avance de la transformacion, que puede ser uno que detecte ya sea la
presencia del analito o del producto de la electrdlisis. Una opcidén puede ser un método

electroquimico como la voltamperometria hidrodinamica.

Ahora se tiene que el valor de intensidad de corriente limite esta dado por:

=rramc)y Um0,

con lo que se puede llegar a que C,(t)= C;(0)e” y luego a i(r)=i(0)}e” de donde se obtiene que:

In(Z(r)) = In(Z(0)) - pr

Lo anterior muestra que un grafico de In (Jyegiga) =/ (f) presenta una tendencia lineal cuando una
reaccién electroquimica no esta influenciada por otras reacciones, dado que en el anterior
planteamiento no se considera la presencia de tales. Del mismo planteamiento se puede obtener una

expresion del tipo:

_ i
lOg lim = log I“;,o —[WJ’
v =0 "0

Segun Heyrovsky, de la representacién grafica de la ecuacién anterior se puede calcular el niimero
de electrones transferidos durante la reaccién electroquimica estudiada. Basta relacionar el valor de

la pendiente de aquélla con algunas propiedades del sistema.
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Capitulo 3.

Preparacion de la parte experimental.
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Capitulo 3. Preparacion de la parte
experimental.

“Theory guides, experiment decides”

Izaac Maurits Kolthoff.

I : n esta seccién se especifican las caracteristicas, tanto de los compuestos utilizados, como las
del material de vidrio y los instrumentos utilizados durante la realizacién de este trabajo

experimental.

3. 1. Reactivos.
Para el desarrollo del trabajo experimental se utilizaron diferentes sustancias, entre ellas figuran
analitos, medios de reaccion, disolventes y sustancias de limpieza. Estas, sus propiedades y

sobretodo su procedencia, se enumeran enseguida:

Derivados de la 3, 4- dihidropirimidona.

Todos ellos fueron sintetizados, purificados y caracterizados por el

grupo de trabajo de los Drs. Juan Manuel Aceves Hernandez y Javier R; Q

Miranda Ruvalcaba. Se utilizd la ruta clasica de sintesis de Biginelli, N O/\
expuesta en el apartado anterior. En la figura 3.1 se muestra la )\ |

estructura general de la DHPM y en la tabla 3.1 se enlistan los |© N CHs

nombres de los aldehidos utilizados, los respectivos sustituyentes (R) Figura 3. 1. Estructura

obtenidos en el anillo principal de la DHPM vy las claves que se les | general de los derivados de la
DHPM

asignaron a los compuestos estudiados para simplificar su

nombramiento.

Perclorato de tetrabutil amonio, (C,Hy) ,NCIO,, (TBAP).

Sélido cristalino de color blanco, cuya pureza es mayor al 99 %, suficiente para ser considerado de

grado electroquimico. Proveedor: Fluka Chemika con lote 86893.
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Tabla 3. 1. Los doce compuestos estudiados presentan los siguientes sustituyentes en la estructura general de la
DHPM. Ademés se enlistan las claves que se les asignaron para facilitar su denominaci6n.

Clave Derivado del: Clave

R, R;
4- Metoxi
\O DHPMI |\ nzaldehido \O\ DHPM VII
OH
@ 2, 4- Dihidroxi
DHPM I | ; DHPM VIII
benzaldehido
OH
OH
Salisilaldehido pgpm | & Niro \©\ DHPM IX
benzaldehido
3- Hidroxi oH
benzaldehido \O/ DHPM IV [ 1-Naftaldehido OO DHPM X
St
4- Hidroxi 2- Metoxi ~
benzaldehido \O\OH DHPM V cinamaldehido CE\/ DHPM XI
OCH,
3- Fluoro ’ 3,4, 5- Trimetoxi
benzaldehido U DHPM VI | benzaldehido \rom DHPM XIJ

Acido metano sulfénico, CH;SO;H, (MetH).

Liquido oleoso transparente negruzco (p = 1.481 [gmL™]) con sedimentos negros, con una pureza

Derivado del:

Benzaldehido

3- Metil
benzaldehido

del 99 %. Contiene menos de 2 [ppm] de su éster metilico. Proveedor: Aldrich con lote 01928 CG.

2. 6- Lutidina, C;H,N, (Lut).
Liquido oleoso transparente (p = 0.920 [gmL']), con una pureza del 97 %. Proveedor: Aldrich con
lote 02117CP.

Ferroceno. (C;Hs),Fe, (Fc).
Sélido polvoriento de color anaranjado, cuya pureza es mayor al 99.8 %, de grado electroquimico.

Proveedor: Fluka Chemika con lote 46260.
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Acetonitrilo, CH;CN, (AN).

Nuestro disolvente, un liquido incoloro y volatil. De este reactivo se utilizaron dos diferentes

fuentes, con las siguientes especificaciones:
Proveedor: Mallinckrodt con lote 0043T32D51, calidad R. A. Al ensayo presenta un 99.9 % de
pureza y con un 0.02 % de agua.

Proveedor: Aldrich con lote 0043T32D51, calidad anhidro.

Nitrato de plata, AgNO;.
Hojuelas transparentes de grado R. A. Proveedor: Merck.

Acido nitrico concentrado, HNO;.

Liquido transparente, con una concentracion de 69.71 %. Proveedor: Productos REASOL.

Sulfato de anilina, (CsHsNH;3) S0,

Sélido polvoriento blanquecino. Proveedor: Matheson Colewan & Bell con lote 08151Q.

Acido sulfiirico concentrado, H,S0,.

Liquido oleoso amarillento (Caproximada = 17.6 [F]), con una pureza del 97.5 %. Proveedor: J. T.

Baker con lote N20C08.

Agua destilada.
Este disolvente se obtuvo al destilar con KMnOy,, agua proveniente de la llave del edificio A, de la

Facultad de Quimica de la UNAM.

3. 2. Materiales.

Para preparar las disoluciones se ocuparon matraces aforados clase A. Para tomar, medir y
transportar al AN se utilizaron jeringas de plastico de la marca Plastipak®. Todo el material se
lavaba con agua destilada, se remojaba con etanol al 98 % y después con AN Mallinckrodt. El

material de vidrio para contener se dejaba secar en una estufa durante todo un dia a 80 [°C].
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3. 3. Instrumentos.

Dependiendo de las técnicas electroquimicas empleadas se usaron para:

Los estudios voltamperométricos hidrodindmicos y coulombimétricos:
Un potenciostato Radiometer Copenhagen, modelo PGP201, cuyo control estuvo a cargo del
programa Volta Master 1. Ademads, el controlador de la velocidad de giro del electrodo de
trabajo fue de la marca Tacussel, modelo CTV101T. El cuerpo del electrodo de trabajo fue

de la misma marca, siendo su modelo el EDI101T.

Los estudios voltamperométricos ciclicos:
El mismo potenciostato Radiometer Copenhagen de modelo PGP201 en conjunto a un

graficador X-Y Yokogawa, modelo 3025.

3. 4. Celdas electroquimicas y electrodos.

Segun los diversos estudios realizados, tanto las celdas electroquimicas como los electrodos fueron
diferentes. El arreglo de tales se presentan en la tabla 3. 2. En las figuras 3. 2 y 3. 3 se muestran
unas fotografias de la mini celda para potenciometria y de la celda para estudios

voltamperométricos y coulombimétricos, respectivamente.

Tabla 3. 2. Caracteristicas de las celdas electroquimicas y de los electrodos segtn la técnica electroquimica

utilizada.
Estudio Celda Electrodos
De trabajo Disco de platino
Voltamperometria De vidrio de .
ciclica e hidrodindmica| 25.0 [mL] | Dereferencia | Alambre de plata
Auxiliar Mina de grafito
Potenciometria para | Minicelda de Sensor Disco de grafito con una pelicula de PANIL.
determinar el nivel de | pléstico de
acidez 10.0 [mL] De referencia Ag°|AgNO; 1.0 [mF], TBAP 0.10 [F], AN||
De trabajo Disco de platino
Coulombimetria a De vidrio de
diferencia de potencial 25.0 [mL] De referencia | Ag® | Medio amortiguador®, TBAP 0.10 [F], AN |
impuesto. '
Auxiliar C® | Medio amortiguador®, TBAP 0.10 [F], AN ||

? Medio amortiguador de pH, disoluciones de CH;SO;H y/o 2,6-lutidina, cuyos valores de
concentracidn se encuentran especificados en la seccion 5. 4. 2. .

27



Figura 3. 2. Mini celda y equipo para realizar estudios
potenciométricos a intensidad de corriente nula.




Figura 3. 3. Fotografia de la celda electroquimica para llevar a cabo
estudios voltamperométricos y coulobimétricos.
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Capitulo 4. Estudio general de los derivados de
la DHPM.

E sta primera parte contempla la obtencin de experimentos de sondeo, los cuales consistieron
en obtener parametros electroquimicos de los doce derivados de la DHPM. Todos los
estudios se realizaron bajo una atmoésfera de nitrégeno y TBAP secado en una estufa durante una
noche anterior al trabajo experimental. Asi mismo, en cada jornada de trabajo se obtuvo un
voltamperograma ciclico del ferroceno para utilizarlo como referencia, y con ello ajustar los datos
obtenidos (valores de diferencia de potencial) a uno solo. Después de haber realizado un estudio
electroquimico se pulia al disco de platino con alimina humedecida con AN. Luego de analizado
un compuesto, a ese electrodo se le agregaba una gota de HNO; concentrado y se le dejaba durante
30 [s], se enjuagaba con agua destilada y se secaba. Posteriormente, se le enjuagaba y se le secaba,
primero con etanol y finalmente con AN. En los siguientes apartados se detallan tanto la
metodologia como los resultados y los respectivos analisis del estudio general de los derivados de

la DHPM.

4. 1. Sistemas de estudio con diferente nivel de acidez.

Se prepararon disoluciones saturadas de todos los compuestos en TBAP 0.1 [F] y AN Aldrich®. La
concentracién de todos los compuestos fue menor a 3.0 [gL']. También se prepararon disoluciones
de CH;SO;H 1.00 [F] y 2,6-lutidina de la misma concentracién, ambas con TBAP 0.10 [F]. Se
agregaron alicuotas de estas disoluciones de tal forma que en 2.0 [mL] se tenian los medios de

reaccion siguientes:

e Acido: CH;SO;H 0.10 [F]y TBAP 0.10 [F] en AN, con un valor de pH = 5.4.
e Basico:  2,6-lutidina 0.10 [F] y TBAP 0.10 [F] en AN, con un valor de pH = 15.6
e Sin amortiguar: TBAP 0.10 [F] en AN, con un valor de pH = 13.0.

(Los valores de pH se calcularon de acuerdo a lo indicado en ¢l anexo 2)



Producto de las combinaciones de:
* 1.000 [mL] de disolucién saturada de una DHPM (cualquiera de las doce) y,
e 200 [uL] de CH;SO;H 1.00 [F] 6 2, 6-lutidina 1.00 [F], mas 1.8 [mL] de TBAP 0.10 [F] en
AN.
e O 1.0 [mL]de TBAP 0.10 [F].

4. 2. Voltamperometria ciclica.

Se obtuvieron voltamperogramas ciclicos de los sistemas antes descritos. Ellos incluyen también a
los registros correspondientes a los medios de reaccién. Las condiciones experimentales aplicadas

fueron:
E;=E;=0.500 [mV] y E\=2.400 [mV], v=500,250,100,50y 25 [mVs'].

Cabe comentar en esta parte que los registros del ferroceno fueron voltamperogramas ciclicos

obtenidos bajo las siguientes condiciones:

Se utilizaban disoluciones aproximadamente de 1.0 [gL"'] de ferroceno y TBAP 0.10 [F] en AN,

para las cuales,

E, = E;=-0.100 [mV] y E; = 1.000 [mV], v = 100 [mVs"].

4. 2. 1. Resultados.

Todos los voltamperogramas presentan ondas de oxidacidn, a excepcién de algunos en los cuales
no se observo sefial alguna, tal como se expresa en la tabla de resultados resumidos (tabla 4.1). Las
figuras de la 4.3 a la 4.12 muestran algunos voltamperogramas, sobretodo de los compuestos que

presentaron ondas de oxidacién.



Tabla 4. 1. Resultados resumidos sobre las ondas de oxidacién de los derivados de la DHPM.

Compuesto Caracteristicas de las ondas Compuesto Caracteristicas de las ondas
Ondas muy cercanas lo que bl
DHPMI 1 dificults la medicion de 2 ¢ 72. | PHPM VI Vertabla 4. 4.
DHPM 11 Ver tabla 4. 2. D%M No hay ondas de electro oxidacién
Ondas muy cercanas lo que Ver tabla 4. 5
DHPMIIL 1 ificults 1a medicion de £2 ¢ 72, | PHPMIX er tabla 4. >.
Ondas muy cercanas lo que v blad. 6
DHPMIV 1 dificunts ta medicion de £2 ¢ 12, | DHPMX er tabla 4. 6.
Ondas muy cercanas lo que b das de el idacis
DHPM V dificulté la medicién de E? ¢ 17. DHPM XI | No hay ondas de electro oxidacién
DHPM VI Ver tabla 4. 3. DHPM XII Ver tabla4. 7.
oo [nA]
: —
0.00 2.30
7
/,/,_/‘
0.00 - - 2,230

AE ,[v] 2.30

Figura 4. 2. Voltamperogramas ciclicos de los medios de reacci6n. De arriba a abajo, del
medio 4cido (CH3SO3H 0.10 [F] y TBAP 0.10 [F] en AN) a pH = 5.4, del medio bésico (2,6-
lutidina 0.10 [F] y TBAP 0.10 [F] en AN) a pH = 15.6, y del medio sin amortiguar el pH

pH = 13.0). v = 250 [mVs™').

(TBAPO.1 [F]en AN a




IMedida [PLA]

0.00
AE Impuestos [V]

Figura 4. 3. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM I en los tres rﬁedios de reaccién ensayados;
(a) pH = 5.4, (b) pH = 13.0y (c) pH = 15.6. v = 500 [mVs].

4

IMedida [PLA]

A 4

Hi = } }
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
AEImpuesloa [V]

Figura 4. 4. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM Il en los tres medios de reaccion
ensayados; (a) pH = 5.4, (b) pH = 13.0y (¢) pH = 15.6. v= 500 [mVs"].
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50 1.00 1.50 2.00
AElmpuesto’ [V]

Figura 4. 5. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM III en los tres medios de reaccién
ensayados; (a) pH = 5.4, (b) pH = 13.0 y (c) pH = 15.6. v =500 [mVs'l].
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0.00 0.50 Y 1.50

Figura 4. 6. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM 1V en los tres medios de reaccién
ensayados; (a) pH = 5.4, (b)) pH = 13.0y (¢) pH = 15.6. v =500 [mVs"].

35



Pl ¥

| IMedida [I'LA]

0.00 650 1.00 150 2.00

Figura 4. 7. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM V en los tres medios de reaccion
ensayados; (a) pH = 5.4, (b) pH = 13.0 y (¢) pH = 15.6. v = 500 [mVs'l].

DiPM ¥l

IMedica [“‘A] A

% T |
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
AElmpuestoy [V]

v

Figura 4. 8. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM VI en los tres medios de reaccién
ensayados; (a) pH = 5.4, (b) pH = 13.0y (¢c) pH = 15.6. v= 100 [mVs"].




oHPM YTT

Ivedida [LA]

i t t T
0.00 il 1.00 1.50 2.00

AE‘I.mpuesto’ [V]

Figura 4. 9. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM VII en los tres medios de reaccién

ensayados; (a) pH = 5.4, (b) pH = 13.0 y (c) pH = 15.6. v = 500 [mVs'l].

IMedida [MA]

-Gl
0.00 0.50
[Vl
Figura 4. 10. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM IX en los tres medios de reaccion

ensayados; (a) pH = 5.4, (b) pH = 13.0 y (c) pH = 15.6. v = 500 [mVs'l].
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IMedica [RA]

0.00

Figura 4. 11. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM X en los tres medios de reaccion
ensayados; (a) pH = 5.4 y (b) pH = 13.0. v =500 [mvs'].

IMedida [“-A]

AE Impuestos [V]

0.00

Figura 4. 12. Voltamperogramas ciclicos de la DHPM XII en los tres medios de reaccioén
ensayados; (a) pH = 5.4 y (b) pH = 13.0. v =500 [mVs'l].




Las tablas de las siguientes paginas muestran los valores de E, calculado del ferroceno en cada

sesion experimental. Se tomé para el sistema de referencia, Fc'/Fc, el valor de Ey,, = 0.491 [V],

proveniente del voltamperograma de la figura 4.1. Con dicho valor se hicieron los ajustes para que

todos los valores de Ey, y de E, de las DHPMs tuvieran como inica referencia al valor antes

citado.

Ty aiae '[MA] /
J"
/
/
/ [
V‘. //
7 1.000
R /
\‘\\\ ; a Elmpucsto ’ [V]
{
i
\ j
.,\ ‘i
\ o/
\\J /’

Figura 4. 1. Voltamperograma ciclico de una disolucién de ferroceno 1.0
feL"1v TBAP 0.1 [Flen AN a pH = 13.0. v = 100 ImVs™,

En los voltamperogramas, cuyas ondas de oxidacion estuvieron definidas, se midieron los valores

de E] yde I,. Estos también se encuentran incluidos en las tablas consecuentes.
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Tabla 4. 2. Valores de los pardmetros impuestos, medidos y calculados en el estudio voltamperométrico ciclico de la DHPM II en diferentes medios de
reaccién a diferentes velocidades de barrido.

Valores impuestos Valores medidos y calculados
Medio de ) lode| [/, | Escal E.', ajustad
reaccion -1, |Intervalo de , scala | Vil a: . a o ajustado |,
v [mVS™T | obajo [V] | [mavem] | [viem] | Ziare s [V]] Ajuste, [VI | EBg? [em] | " [em] v | [mA]
500 15.70 5.05 1.86 0.51
250 0.10 15.50 3.70 1.84 0.37
Sin
15.35 2.40 1.83 0.
lamortiguar, 100 0.40 2 2.00 0.1010 0.213 0.278 24
pH=13.0| 100 15.40 4.70 1.83 0.24
50 0.05 15.30 3.50 1.82 0.18
25 15.15 2.45 1.81 0.12
500 14.10 4.10 1.70 0.41
250 0.10 13.90 3.00 1.68 0.30
Aci 1 13.80 2.50 . X
Acido, 00 16402210 0.1010 0.213 0.278 1.67 0.25
PH=54 1" 100 13.80 5.05 1.67 0.25
50 0.05 13.70 3.75 1.66 0.19
25 13.65 2.70 1.66 0.14
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Tabla 4. 3. Valores de los pardmetros impuestos, medidos y calculados en el estudio voltamperométrico ciclico de la DHPM VI en diferentes medios de
reaccion a diferentes velocidades de barrido.

Valores impuestos Valores medidos y calculados

Mediq e Intervalo de| [/ Escala . E., ajustado L}
reaccion |y [mvs] trabajo [V] | [ma/em]| [Viem] E oo V| Ajuste, [V] | £, [em] | £ [em] P [JV] (mA]
500 15.70 10.15 1.80 2.54

250 0.25 15.15 7.40 1.74 1.85

amo?ili;uar, 100 0.40 a 2.00 0.1010 0.278 0.213 15.05 5.00 173 1.25
pH = 13.0 100 15.10 12.50 1.74 1.25
50 0.10 14.95 9.10 1.72 0.91

25 14.85 6.70 1.71 0.67

500 19.05 7.45 2.14 1.86

250 0.25 18.70 5.45 2.10 1.36

Basico, | 100 14404230 0.1010 | 0278 0213 1845 3.50 208 088
pH =15.6 100 18.75 8.70 2.11 0.87
50 0.10 18.75 6.20 2.11 0.62

25 19.00 4.60 2.13 0.46

500 14.70 10.45 1.70 2.61

250 0.25 14,40 7.25 1.67 1.81

A°i_d°’ 100 14402230 0.1010 0.278 0.213 14.20 4.60 1.69 LIS
pH=5.4 100 14.25 11.70 1.65 1.17
50 0.10 14.05 8.35 1.63 0.84

25 13.90 6.15 1.62 0.62
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Tabla 4. 4. Valores de los parAmetros impuestos, medidos y calculados en el estudio voltamperométrico ciclico de la DHPM VII en diferentes medios de
reaccién a diferentes velocidades de barrido.

Valores impuestos Valores medidos y calculados
Medio de "
reaccion .15 | Intervalo de [41], Escala v . a a E,., ajustado N
v, [mVs'] trabajo [V] | [mA/em] | [Viem] | Evaserrre V1| Ajuste, [V] | E2[em] | £ [cm] V] 5 [mA]
500 16.30 7.10 1.98 3.55
250 0.50 15.95 5.40 1.95 2.70
Sin
100 15.45 3.15 1.90 1.58
amortiguar, 0.4022.50 0.1010 0.155 0.336
pH= 13.0 100 15.50 7.20 1.90 1.80
50 0.25 15.45 5.00 1.90 1.25
25 15.30 3.65 1.88 - 0.91
500 0.50 18.05 4.05 2.16 2.03
250 ' 18.05 3.05 2.16 1.53
i 250 18.40 5.75 2.19 1.44
Bisico, 0402250 | 025 | 0.1010 0.155 0.336
pH =15.6 100 18.10 3.75 2.16 0.94
50 0.10 17.75 6.25 2.13 0.63
25 ' 17.65 4.45 2.12 0.45
500 14.85 5.90 1.84 2.95
250 0.50 14.35 4.40 1.79 2.20
Aci 100 13.70 2.90 1. 1.

Acido, 0.40 2 2.50 0.1010 0.155 0.336 ! 4 72 45
pH=54 100 13.55 570 “1.70 1.43
50 0.25 13.20 4.20 1.67 1.05
25 13.40 2.85 1.69 0.71
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Tabla 4. S, Valores de los pardmetros impuestos, medidos y calculados en ¢l estudio voltamperométrico ciclico de la DHPM [X en diferentes medios de
reaccidn a diferentes velocidades de barrido.

Valores impuestos Valores medidos y calculados
Medio de
i 1 | Intervalod I, | Escal . . . . .
FEACEION |, (mV"] | ey lmarom| (vrem) |Bvaserree> [V Auste, (VI | E2lem] | £ fem] | &% ajustada [V] | £ [mA)
500 17.30 6.60 1.76 3.30
250 0.50 17.00 4.80 1.73 2.40
Sin
100 16.70 3.10 1.70 1.55
amortiguar, 0.4022.20 0.1010 0.482 0.009
pH = 13.0 100 16.65 6.20 1.69 1.55
50 0.25 16.50 445 1.68 1.11
25 16.40 3.20 1.67 0.80
500 21.00 7.15 2.13 1.79
250 0.25 19.10 5.05 1.94 1.26
Basico, | 100 1o 40,.250 0.1010 | 0.482 0.009 1875 ] 3.20 1.90 0.80
pH =15.6 100 18.85 7.90 1.91 0.79
50 0.10 18.70 5.60 1.90 0.56
25 18.65 4.20 1.89 0.42
500 15.05 5.35 1.53 2.68
250 0.50 14.60 4.00 1.48 2.00
Aci 100 14.2 2. 1.45 :
Acido, 0.40 2 1.80 0.1010 0.482 0.009 > 60 1.30
pH=54 100 14.30 5.50 1.45 1.38
50 0.25 14.10 3.95 1.43 0.99
25 13.95 2,90 1.42 0.73
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Tabla 4. 6. Valores de los pardmetros impuestos, medidos y calculados en el estudio voltamperométrico ciclico de la DHPM X en diferentes medios de
reaccion a diferentes velocidades de barrido.

Valores impuestos Valores medidos y calculados
Medio de
reaccién .1, | Intervalode | [/}, | Escala E v . a a 2 a
v, [mVs*] trabajo [V] |(mA/em]| [Viem] | Evase s [V]] Ajuste, [V] | Ex[em] | Z* [cm] |E,;?, ajustado [V]| Z," [mA]
500 0.25 14.05 1.05 1.59 0.26
250 13.95 1.90 1.58 0.19
Sin
100 0.10 13.70 1.25 1.55 0.13
amortiguar, 0.40a2.20 0.1010 0.323 0.168
pH=13.0| 50 13.60 0.95 1.54 0.10
50 13.70 1.85 . 0.
0.05 1.55 09
25 13.55 1.40 1.54 0.07
500 16.10 1.65 1.79 0.17
250 0.10 15.90 1.15 1.77 0.12
Aci 00 15. 0.70 7 .
Acido, ! 0.4022.30 0.1010 0.323 0.168 375 L 1.76 0.07
pH=35.4 [ 100 15.80 1.85 1.76 0.09
50 0.05 15.65 1.30 1.75 0.07
25 15.55 0.90 1.74 0.05
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Tabla 4. 7. Valores de los pardmetros impuestos, medidos y calculados en el estudio voltamperométrico ciclico de la DHPM XII en diferentes medios de
reaccion a diferentes velocidades de barrido.

Valores impuestos Valores medidos y calculados
Medio de
reaccién a4 | Intervalo de [n, Escala E v . a 8 0 a
v, [mvs™] wabajo [V] |[mA/em]| [viem] |Fvase s (VI] Ajuste, (V]| E2[em] | 7 {em] |E,2 ajustadq [V] | 1" [mA]
500 14.30 3.40 1.41 0.85
250 0.25 14.30 2.70 1.41 0.68
i 1 14.15 1.75 1.39 .44
Sin 901 640a200 0.1010 0.528 0,037 0
amortiguar 100 14.10 4.20 1.39 0.42
50 0.10 14.05 3.10 1.38 0.31
25 13.95 2.20 1.37 0.22
500 13.35 2.75 1.31 0.69
250 0.25 13.30 1.95 1.31 0.49
. 100 13.10 1.15 1.29 0.29
Acido 0.40a1.90 0.1010 0.528 -0.037
100 13.15 2.15 1.29 0.22
50 0.10 13.00 1.70 1.28 0.17
25 12.90 1.05 1.27 0.11
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4. 2. 2. Analisis de resultados.

Como primer punto a analizar conviene hacer notar que, las ondas observadas en los
voltamperogramas ciclicos debidos a los medios de reaccién son pequefias comparadas con las
generadas por-los analitos. Tales ondas pueden deberse a impurezas en los compuestos manejados.
Aun asi, fue posible, con gran facilidad, determinar el dominio de electroactividad de los sistemas
ensayados, es decir, el intervalo de diferencia de potencial de trabajo. Ello lo prueban las sefiales de

electrooxidacion de los analitos que se pudieron observar.

En algunos voltamperogramas sélo se observa una sefial de oxidacion, mientras que en otros se
llegan a determinar mas de dos. Lo anterior nos indica que dependiendo del derivado de la

dihidropirimidona, se puede detectar a la reaccion de oxidacién en uno o dos pasos.

La forma de las sefiales de oxidacion observadas en medio acido es semejante a la presente en un
medio sin amortiguar el pH, por lo que las reacciones en ambos casos parecen ser igual de rapidas.
La diferencia mas notable es que los valores de pico anddico en medio 4cido son ligeramente
menores comparados a los observados un medio sin amortiguar el pH. Tales resultados nos indican
que la reaccién global en un medio sin amortiguar el pH y en un medio 4cido es la misma. Es decir,

las especies presentes en un medio también son predominantes en el otro.

En todos los voltamperogramas obtenidos de los compuestos en 2,6-lutidina 0.10 [F] notamos una
diferencia con respecto a los registros obtenidos en un medio sin amortiguar el pH, ésa consiste en
que el aumento de intensidad de corriente con respecto a la diferencia de potencial impuesto es
menor en un medio basico. Lo anterior indica que la reaccion de transferencia electronica es lenta

comparada con la observada en un medio sin amortiguar el pH.

4. 3. Voltamperometria hidrodinamica.

Se obtuvieron voltamperogramas en régimen hidrodinamico de las doce DHPM en los tres diferentes
medios de reaccidn. El intervalo de diferencia de potencial de trabajo fue generalmente de 0.500
[mV] a 1.800 {mV]). Aunque dependiendo del compuesto aquél presenté diferentes valores. No

obstante, para todos los casos se manejé:

v =240 [mVmin™] y ® = 1500 [rpm]
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4. 3. 1. Resultados.

Se obtuvieron los voltamperogramas en régimen hidrodinamico-de los doce derivados de la DHPM
en los tres medios de reaccién ensayados. En algunos de ellos se observa una sola onda bien
definida, en otros casos se observan dos o mas ondas. En otros casos no se observan sefiales, o bien
las sefiales tienen formas que dificultaron la medicion del valor de potencial de media onda. La tabla
4. 8 muestra los resultados de los voltamperogramas en los cuales se pudieron hacer mediciones para
calcular e] valor de diferencia de potencial de media onda. Las figuras 4.7 a 4.10 muestran algunos

ejemplos de los registros obtenidos.

La figura 4. 7. muestra los registros obtenidos para los tres medios de reaccién ensayados, en donde

se puede observar que no hay ondas ni de oxidacién, ni de reduccién.

100.0 +
: Imedida[uA]
75.0 + Medios de reaccion:
I (a) Basico, pH = 15.6 (a)
(b) Acido, pH=5.4
50.0 - (¢) Sin amortiguar, pH ~ 13.0
(b)
25.0 +

0.0 iy

0.000 0300 0.600 0.900 1.200 1.500 1.800  2.100 2.400
[ AEimpuwto [V]

-25.0 +-

Figura 4. 7. Voltamperogramas en régimen hidrodinamico de los medios de reaccion. La composicion de ellos fues
medio basico, 2,6-lutidina 0.10 [F] y TBAP 0.10 [F] en AN; medio acido, CH;SO;H 0.10 [F] y TBAP 0.10 [F] en
AN; y medio sin amortiguar el pH, TBAP 0.10 [F]. Se manejaron las siguientes condiciones:

Ey = 0.000 [V], E¢=2.300 [V], v =240 [mVmin'] y & = 1500 [rpm].
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400.0 1 Imedida’ [HA]
I

300.0 +
200.0 -

100.0 +

0.0 f f f T
0.000 0.300 0.600 0.900 1.200 1.500 1.800 2.100 2.400
AE impuesto [V]

Figura 4. 8. Voltamperogramas en régimen hidrodinamico de la DHPM VI en los tres medios
ensayados. (a) pH = 13.0, (b) pH =54 y (c)pH=15.6,a v=4 [mVs']y @ = 1500 [rpm].

500.0
T medida, [MA]

3000 T

2000 T

000 1
(©)  AEimpuesto [V]

0.0 f t t S t ¥ f t
0000 0300 0600 0900 1200 1500 1.800 2,100 2400

Figura 4. 9. Voltamperogramas en régimen hidrodinamico de la DHPM VII en los tres medios
ensayados. (a) pH = 13.0, (b) pH =5.4 y (c)pH=15.6,a v=4 [mVs']y ® = 1500 [rpm].
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400.0 -

Imedida[ pA]

300.0 +

200.0

100.0

AE impucsto [V]

0.0 +——ips e ; . B S e
0000 0300 0600 0900 1200 1500 1800 2100  2.400

Figura 4. 10. Voltamperogramas en régimen hidrodindmico de la DHPM IX en los tres medios
ensayados. (a) pH = 5.4, (b)pH=13.0 y(c)pH=15.6,a v=4 [mVs']y ® = 1500 [rpm].
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Tabla 4. 8. Datos medidos y calculados a partir de los voltamperogramas en régimen hidrodindmico de algunos
derivados de la DHPM

Compuesto l\r’leai:: é‘if Ewn [V] | iy [pA] E'/Z[-i;i /¥ | Ajuste, [V] E'”[:,Td
Acido 0.937* 2.9 0.212 0.279 1.216
DHPM 1 Neutro 1.143* 3.6 0.212 0.279 1.422
Basico - - 0.212 0.279
Acido 1.566 152.3 0.388 0.103 1.669
DHPM 11 Neutro 1.506 72.5 0.388 0.103 1.609
Basico 1.908 30.1 0.388 0.103 2.011
DHPM 111 Ondas poco definidas para ser medidas
DHPM 1V Ondas poco definidas para ser medidas
Acido 1.590 154.0 0.225 0.266 1.856
DHPM V Neutro 1.346 20.3 0.225 0.266 1.612
Basico - - 0.225 0.266 -
Acido 1.596 348.9 0.290 0.201 1.797
DHPM VI Neutro 1.584 3702 0.290 0.201 1.785
Bésico 1.812 144.7 0.290 0.201 2.013
Acido 1.64] 395.1 0.491 0.000 1.641
DHPM VI Neutro 1.635 363.0 0.491 0.000 1.635
Basico 1.829 172.8 0.491 0.000 1.829
DHPM VIII No se observan ondas de electro oxidacién
Acido 1.603 3315 0.225 0.266 1.869
DHPM 1X Neutro 1.848 404.4 0.225 0.266 2.114
Bisico 2.019 137.0 0.225 0.266 2.285
Acido 1.717 358 0.323 0.168 1.885
DHPM X Neutro 1.431 37.5 0.323 0.168 1.599
Basico - - - - -
DHPM XI Ondas poco definidas para ser medidas
Acido 1.400 3315 0.528 -0.037 1.363
DHPM XI11 Neutro 1.540 404.4 0.528 -0.037 1.503
Basico 2.117 137.0 0.528 -0.037 2.080

Algunos voltamperogramas presentaron sefiales de adsorcion, las cuales se identificaron como

sefiales agudas semejantes a picos. En ellos no se pudieron determinar los valores de Ey,. Tal es el

caso de la DHPM III.
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4. 3. 2. Analisis de resultados

Los voltamperogramas en régimen hidrodindmico de los medios-de reaccién (figura 4. 7) no
muestran ondas, ello indica que los dominios de electroactividad estan limpios, es decir, que no hay
especies electro activas en aquéllos. Por tanto, las ondas que se detectaron para las disoluciones de
las DHPMs, en los diferentes medios de reaccién, se pudieron atribuir fehacientemente a la

electrooxidacion de ellas mismas.

Los voltamperogramas de barrido lineal (figuras 4.8, 4. 9 y 4. 10) muestran que todos los
compuestos presentan sefiales de oxidacion a excepcion del derivado del 2,4-dihidroxi benzaldehido.
Por cierto, la presencia de ondas de adsorcién provocaron que se le prestara mas atencién a los
resultados obtenidos en voltamperometria ciclica, ya que la alta velocidad de barrido manejada en
ella superaria la velocidad de adsorcién de las especies electro generadas en el estudio con
voltamperometria en régimen hidrodinamica con v = 4 [mVs']. Por otro lado y en general, se
observan ondas tipicas de electrooxidacion en los registros de las DHPMs en medio 4cido y sin
amortiguar el pH. Lo anterior se debe a que el proceso de transferencia electrénica esta limitado por
la difusion de los analitos al electrodo de trabajo. Como una caracteristica general, se observa que los
registros de las DHPMs a pH = 15.6 no presentan aquél comportamiento tipico. El patrén de
respuesta observado indica que la difusién de las DHPMs no controla la transferencia electrénica en
un medio alcalino, es mas, parece que ellas reaccionan con una especie electro generada, provocando

que su concentracién sobre y en las cercanias del electrodo de trabajo disminuya, y a su vez, que el
proceso electroquimico parezca lento (el parémetro[dlmd‘y Jcn medio basico es menor que
Im puesio

los observados en medio 4cido y sin amortiguar el pH) y decaiga. En pocas palabras, se puede
proponer que en medio alcalino ocurre una reaccién electroquimica seguida de una quimica de
coproporcionacion. Lo anterior equivale a decir que la transferencia de carga es bielectrénica en un

solo paso.

Todo lo anterior podria visualizarse de la siguiente forma:
(H,PM) — (PM) + 2e-  Reaccién electroquimica
(H,PM) + (PM) S 2(HPM®) Reaccion quimica

(Los paréntesis indican cualquier especie acido base de las tres arriba escritas).
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4. 4. Graficos de Hammett a pH impuesto.

Con base en los valores de E; y E,, obtenidos a partir de la voltamperometria ciclica'y en régimen
hidrodindmico, respectivamente, se elaboraron los graficos de A EZ = f(c) en los tres medios de
reacciéon ensayados. Cabe sefialar que o [15] es un parametro- que representa la contribucién
electronica que aportan los sustituyentes, descritos en la tabla 3.1, al anillo de la DHPM. No fue

posible conseguir todos los valores del parametro o, es por ello que los graficos sélo presentan tres

puntos, sin embargo, la tendencia que marcan esté bien definida.

A la DHPM IX se le escogié como modelo entre los otros compuestos, en parte por presentar uno de

los valores de diferencia de potencial de pico anédico mas grande. Teniendo en cuenta esta
.. . R a . . ..
aclaracion, es el momento de sefialar que se obtuvieron los valores de AE " de la siguiente relacion:

a a

AE"=E' o -E, ¢ donde E, o, esel valor de E," de la DHPM IX (modelo).

y E," ¢ es el valor de E,” de cualquier DHPM.

Después se obtuvieron los ya mencionados graficos de AEPa = /(o) a pH impuesto (figura 4. 11).

Los valores manejados de 6 y de E,* se presentan en la tabla 4. 9.

Tabla 4. 9. Valores del pardmetro o y de AE," de tres compuestos.

AES, [mV], para diferentes medios de reaccién
Compuesto c
Acido Sin amortiguar Bésico
DHPM IX . 0.78 0 0 0
DHPM 11 -0.07 356 214 6
DHPM VII -0.27 468 277 165
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-0.40 -0.20 0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Figura 4. 11. Graficos de AE," = f (o) para los tres medios de reaccion ensayados, (- * —) sin amortiguar,
(—e—) 4cido y (— e —) basico. Se han colocado cerca de cada punto los sustituyentes de las DHPMs
consideradas.

4. 4. 1. Analisis de resultados.

Los graficos de Hammett condensan todos los resultados de esta seccion. De ellos se puede decir
que, en general, los derivados de la DHPM son mas facilmente oxidables en medios acidos y no asi
en medios bésicos, donde se requiere mayor energia, diferencia de potencial, para lograr la oxidacién
de ellos. Ademas se nota que si el sustituyente es electro donador de densidad electrénica se favorece
la oxidacidn del compuesto, entre menor sea el carécter electro donador, es menos facil oxidarlos, y
cuando el sustituyente es electro atractor la oxidacién requiere de mucho mayor energia, caso notorio
para la DHPM IX. Sin duda lo anterior estd dentro de lo esperado, ya que cuando un sustituyente es
electro donador de densidad electrénica favorece la oxidacién de los compuestos, dado que estabiliza
a las especies formadas. Con base en la figura 4.11 se puede mencionar que entre mayor sea el valor
de AEpa, menor sera el valor de E:R (segln la definicidn de ésa, antes formulada) y por lo tanto, la
DHPM con sustituyente R requerira menos energia para oxidarla con respecto a la correspondiente
con el grupo nitro, el compuesto modelo.
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4. 4. 2. Conclusiones.

Las propiedades electroquimicas de los derivados de la DHPM son dependientes del nivel de acidez
del medio de reacciéon. Un medio de reaccién acido favorece la electrooxidacién de aquéllas, asi
como la presencia de sustituyentes electro donadores. Mientras que en un medio basico, o bien,
sustituyentes electro atractores, dificultan dicho proceso electroquimico. Por cierto, en este punto se
recuerda que se ha podido proponer en medio alcalino una reaccién de coproporcionacién entre las

DHPMs y su producto electro generado (sefialada en la seccion 4. 3. 2 Andlisis de resultados).

Por ultimo se puede precisar que los resultados concuerdan con la hipotesis planteada.
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Capitulo 5.

Estudio particular del derivado nitrado de la
DHPM.
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Capitulo 3. Estudio particular del derivado
nitrado de la DHPM.

S e selecciond a la DHPM IX como compuesto modelo por presentar una onda de oxidacion bien
definida y el que sus registros electroquimicos fueran semejantes a los de la mayoria de su
familia. Ya teniendo al compuesto modelo se idearon cuatro bloques experimentales para generar
evidencias, tal que ayudaran a proponer un mecanismo de electro oxidacién a pH impuesto. Todos

ellos son la parte central de este quinto capitulo.

5. 1. Voltamperometria hidrodinamica de sistemas con diferente concentracién de la
DHPM IX.

Para comenzar el estudio de la DHPM IX se consideré necesario conocer mas sobre los procesos
electroquimicos que ocurren en un sistema en el que no se amortigua el pH. Siendo este el objetivo
de la seccidn en turno, se decidié obtener voltamperogramas en régimen hidrodindmico de sistemas

con diferente concentracion de la DHPM IX.

5. 1. 1. Desarrollo experimental.

Se prepard, en una celda electroquimica, 3.0 [mL] de una disoluciéon de TBAP 0.1 [F] en AN
Aldrich®, se burbujeé con nitrégeno durante 11 [min] y se obtuvo el voltamperograma en régimen
hidrodindmico del recién preparado medio de reaccion. Enseguida se agregéd una alicuota de una
disolucién estandar fresca de la DHPM IX 3.25 [mF] y TBAP 0.10 [F] en AN Aldrich®, se agité la
mezcla y se procedié a obtener el correspondiente registro voltamperométrico del nuevo sistema.
Dicha operacidn se repitié doce veces. El ltimo sistema consisti6 en once alicuotas de la disolucion
estandar mas una alicuota de una disolucién saturada del analito. De éste se obtuvieron dos registros.

El fin de lo anterior fue estimar la concentracion de una disolucion saturada de la DHPM IX.

El sistema de electrodos utilizados fue el descrito en el capitulo 3. Ademas, los parametros de

operacion de la técnica fueron en todo momento:

Intervalo de AE = De 1.000 [V] a 1.950 [VI/ER, v =240 [mVmin'], y ® = 1000 [rpm]
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5. 1. 2. Resultados.
En la tabla 5.1 se encuentran los datos manejados, medidos y calculados para-conocer la dependencia
del pardmetro Ey, de la onda de oxidaciéon de la DHPM IX en funcién de la concentracién de la

misma.

La figura 5.1 muestra algunos voltamperogramas obtenidos en régimen hidrodinamico de sistemas

con diferentes cantidades de la DHPM 1X. Ademas, en la figura 5.2 se pueden observar los graficos

11950[».1/] - 1/

de la relacién Iog[ J= S(AE,....o) > pertenecientes a algunos voltamperogramas de los

i
sistemas estudiados. A partir de ésos se pudo calcular el valor de Ey. de las ondas de oxidacion,
tomando como dicho valor a la abscisa al origen de las curvas resultantes. Posteriormente se obtuvo

el erafico £, , = f(1og(Cpumm ) quE se muestra en la figura 5.3.

100.0

h[uA]

800

400

200

0.0
1000 Lo 1200 1300 1.400 L1500 L1600 1700 L3800 1900

AElmpuem [V]

Figura 5.1. Voltamperogramas en régimen hidrodinamico de (a) TBAP 0.1 [F] en AN (medio de reaccién), y de la
DHPM IX con los siguientes valores de concentracién en la celda, (b) 0.383, (c) 0.813, (d) 1.177, () 1.479y (f)
1.879 [mF). Se manejaron los siguientes pardmetros, v = 240 [mVmin], o = 1000 [rpm] y un intervalo de
diferencia de potencial de 1.000 [V] a 1.950 [V]
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Figura 5. 2. Griéficos de las relaciones log [(Z19s0 mv) — 1) / 1] =f (AEimpuesio) de cuatro de los sistemas estudiados.
La concentracién de la DHPM IX en la celda fue de (a) 0.383, (b) 0.984, (¢) 1.479 y (d) 1.879 [mF]. El valor de
E . de cada onda de oxidacién se determiné al obtener la abscisa al origen de las curvas obtenidas.

Tabla 5.1 Datos manejados, obtenidos y medidos al realizar el estudio voltamperométrico en régimen
hidrodinamico de la DHPM IX en funcién de la concentracién de ésa. El sistema 0 consistié en 3.0 [mL] de TBAP
0.10 [F] en AN.

Sistema | "ot | Sy | 18 Comn) | En v | BT
0 0.000 0.000 - - 3.851

1 0.200 0.203 -0.693 1547 15.610
2 0.200 0.383 -0.417 1554 23.000
3 0.300 0.615 -0.211 1562 34.220
4 0.300 0.813 -0.090 1570 44.300
5 0.300 0.984 -0.007 1575 53.540
6 0.400 1.177 0.071 1582 62.640
7 0.400 1.340 0.127 1589 70.780
8 0.400 1.479 0.170 1593 79.250
9 0.400 1.599 0.204 1598 85.030
10 0.600 1.752 0.244 1605 92.340
I 0.600 1.879 0.274 1606 98.420
0.700 de una - - - 129.100

12 disoluci'(')n saturada

del analito y TBAP
0.1 [F]en AN. - - - 129.600
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En la grafica 5.4 se observa la curva de calibracién construida con los datos de la figura 5.1. Tal
curva representa los valores de Jyeqiga leidos a 1.900 [V]/ER con la concentracion de la DHPM IX en
la celda. Con la ecuacién de la recta de dicha distribucién de puntos se pudo estimar la concentracién

de una disolucién saturada de la DHPM IX y TBAP 0.1 [F] en AN Aldrich®, siendo de 8.70 [mF].

1610 +

1600 +
E\p,[mV]
1590 +

1580 1

70 +

1560 +

1550 +

log (Conpmix)

y L
+ t

— X 1546 t {
-0.800 -0.600 -0.400 -0.200 0.000 0.200 0.400

Figura 5. 3. Grafico de la relacién Ey, =f (Cpupmix)- En €l se observa una gran dependencia y tendencia
del valor del potencial de media onda en funcién de la concentracién de la DHPM IX.
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0.0 + + — )
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Figura 5. 4. Curva de calibracion Iyegan =/ (Coupmix)- En ella se ha escrito la
ecuacién proveniente de la regresion lineal de los datos.

5. 1. 3. Analisis de resultados y conclusiones.

El grafico 5.3 muestra una clara dependencia del valor de potencial de media onda en funcién de la
concentracion. El anterior fendmeno es caracteristico de reacciones de dismutacion, es decir, a la
reaccion electroquimica detectada le esta acoplada una reaccion en la cual el producto de ella
reacciona consigo mismo para generar dos diferentes especies rédox. Sin duda alguna esta
informacion es valiosa para proponer un mecanismo de reaccidén. Bien puede ser que el producto de
la electro oxidacion dismute porque no esté controlado el pH, ello tratard de ser aceptado o refutado

en las siguientes secciones.
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5. 2. Medicién potenciométrica del nivel de acidez en acetonitrilo.

En la seccion anterior se obtuvo un indicio sobre la necesidad de fijar el pH del medio, ya que el
proceso de electro oxidacion de la DHPM IX, en el medio de reaccion ensayado, parece no estar
controlado. De tal forma que se hace prioritario amortiguar el pH, como en los experimentos de
sondeo, para facilitar la propuesta de un mecanismo de electro oxidacién para el compuesto modelo.
Lo anterior, aunado a la necesidad de conocer el valor del pH de trabajo, motivé la elaboracidén de un
sensor de pH (anexo 1) en acetonitrilo y de una celdita de plastico. Posteriormente se llevaron a cabo
mediciones potenciométricas del pH de mezclas de 2,6-lutidina y acido metano sulfénico, ambas

sustancias utilizadas como amortiguadores del pH en este trabajo.

5. 2. 1. Desarrollo experimental.

Se prepararon las siguientes disoluciones:
2,6-tutidina 0.20 [F] y TBAP 0.10 [F] en AN Mallinckrodt®, (disolucién basica) y
CH;SO;H 0.40 [F] y TBAP 0.10 [F] en AN Aldrich®, (disolucién acida).

En la celdita con los dos electrodos, el electrodo sensor de pH y el de referencia, se prepar6é una
mezcla de aproximadamente 0.0342 [g] de TBAP, 1.0 [mL] AN Aldrich® y 1.0600 [mL] de la
disolucidn basica. El sistema se mantuvo en agitacion homogénea desde la preparacién de tal mezcla
hasta el final del experimento. Pasados 3.5 [min] se registré la lectura de diferencia de potencial y se
agreg6 una alicuota de la disolucién 4cida. Las dos operaciones anteriores se repitieron 38 6 39
veces, hasta el punto de haber agregado 1200.0 [uL] de la disolucion acida. Todo este experimento

se repiti6 once veces con la finalidad de obtener una curva promedio.

5. 2. 2. Resultados.

Los datos generados al medir potenciométricamente el nivel de acidez de mezclas de 2,6-lutidina y
acido metano sulfénico se muestran en el anexo 2. Se transformaron los valores de diferencia de
potencial medidos a los correspondientes de pH, segin se comenta en el anexo 3, y se realizaron los
graficos ABuesito = f (Vagregado de acido) (figura 5.5) ¥ pHeaicutado = f (Vagregado de 4cido)- Luego, se
seleccionaron las 5 curvas de pHcaicuiado = f (V agregado e 4cido) MAs parecidas y de ellas se obtuvo una
curva promedio. También se obtuvo la desviacion estandar de dichos datos para conocer la
dispersion de los mismos. El grafico pHeromedio = f (V agregado de acido) CON Sus respectivas lineas de error

se encuentra en la figura 5.6.
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Figura S. 5. Curva de medicién potenciométrica del nivel de acidez de la reaccion entre 2.0 [mL] de 2,6-
lutidina 0.10 [F] y alicuotas de CH;SO;H 0.40 [F]. En todo momento se trabajé con TBAP 0.10 [F] en AN.

14.0 1
12.0 1

10.0 1

80 V Agregado de MetH, [HL]

6.0 Aty
0 200 400 600 800 1000 1200

Figura 5. 6. Curva pHpromedio = (V agregado de icido) d€ 1a medicion potenciométrica del nivel de acidez en AN, de la
reaccién entre 2.0 [mL] de 2,6-lutidina 0.20 [F] y alicuotas CH;SOsH 0.40 [F]. N = 5.
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5. 2. 3. Analisis de resultados y conclusiones.

La figura 5.5 muestra la respuesta favorable del electrodo sensor a-la concentracién de iones H" en
AN, ya que en la curva se pueden observar las zonas de amortiguamiento del pH cuando la
concentracion de las especies acida y basica, de los dos pares 4cido base (LutH /Lut y MetH/Met" ),
es semejante. Ademas es notoria la zona de amortiguamiento escaso del pH, entre 450 a 650 [uL] de

acido metano sulfénico agregado a la mezcla de reaccién.

En la figura 5.6, al igual que la anterior, se pueden determinar las mezclas de 2,6-lutidina y
CH;SO;H cuya composicion amortigua eficazmente ¢l nivel de acidez, ademas claro de conocer los
valores de pH de dichas mezclas. En términos generales tenemos que para 2.0 [mL] de 2,6-lutidina

0.10 [F]y TBAP 0.10 [F] en AN, en los

Intervalos de volumen Se obtienen los siguientes
agregado de CH;SO;H, [pL] | intervalos de pH amortiguado.
100 a 440 141a12.2

600 a 1160 8.1a6.7

5. 3. Voltamperometria ciclica en un rango amplio de pH.

Considerando la eficacia de las mezclas amortiguadoras del pH, compuestas por 2,6-lutidina y
CH;SO;H en AN, asi como el valor de pH que imponen; fue posible disefiar una serie de
experimentos con la ayuda de aquéllas, con la intencién de conocer ampliamente el comportamiento
electroquimico del compuesto modelo en un gran intervalo de pH. De este estudio se deriva el
andlisis de la dependencia de los valores de intensidad de corriente y diferencia de potencial de pico

anddico en funcion del pH.
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5. 3. 1. Desarrollo experimental.

En una celda de vidrio, con el juego de electrodos empleados en los experimentos de sondeo, se
prepar6 una mezcla compuesta por: 1.000 [mL] de una disolucién saturada de la DHPM IX y TBAP
0.10 [F] en AN y 1.000 [mL] de la disolucién basica. Se burbujeé dicho sistema con nitrégeno

anhidro humedecido con AN durante 7 [min]. Después se realizaron las siguientes operaciones:

1. Obtencién del voltamperograma ciclico del sistema preparado.

2. Agitacién del sistema durante 1.0 [min].

3. Al inicio de la anterior se agregaba una alicuota de CH;SO;H 0.40(F] y TBAP 0.10[F] en AN
Aldrich®

4. Después de agitar se dejaron pasar 2.0 [min] para alcanzar el estado de equilibrio
fisicoquimico.

5. Obtencién del registro voltamperométrico del sistema.

Se repitieron estas cuatro ultimas acciones hasta obtener 40 registros voltamperométricos, cada uno
perteneciente a cada nuevo sistema preparado. El volumen de cada alicuota de disolucién acida fue
la misnia que se manejo6 en los experimentos de medicién potenciométrica del nivel de acidez. Todo

el procedimiento experimental se repitio tres veces.

Durante todo momento el sistema de estudio estuvo bajo una atmésfera de nitrégeno. Los parametros

de operacio6n de la técnica fueron:

Intervalo de AE =De 0.800 [V] 2 2.300 [V])/ER, y v =250 [mVs].

Conviene aclarar que, tanto los valores de diferencia de potencial inicial, como los de inversién, no
fueron precisamente los mismos para cada voltamperograma obtenido, ello estuvo en funcién de la
forma y la definicién de la linea base y del pico anddico de cada uno de ellos. Otro punto necesario a
comentar es que antes de la realizacién de la parte experimental de esta seccién, se realizod la

correspondiente a Ja determinacion potenciométrica del nivel de acidez.
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5. 3. 2. Resultados.
Se determind la linea base de cada uno de los 40 voltamperogramas, de los 3 juegos de ellos, y se
prosigui6 a medir los valores de diferencia de potencial e intensidad de corriente anddicos. Por otro

lado, se asocio el valor del pH a cada registro de la siguiente manera:

e A cada valor de volumen adicionado de disolucién 4cida se le relaciond con uno de pH, lo
cual se hizo a partir del grafico pHeaieulado = (V Agregado de 4cido)> qUE S€ obtenia antes de hacer

el estudio voltamperométrico ciclico.

e A cada voltamperograma ciclico, con cierto volumen agregado de disolucién acida, se le

asocié el respectivo valor de pH, el que se obtuvo como se explico en el parrafo de arriba.

e De esta manera, los valores de £ ¢ /¢ de cada voltamperograma estuvieron vinculados

con un valor de pH. Como la concentracién de la DHPM IX fue cada vez menor conforme

se agregaban alicuotas de disolucién acida, fue pertinente hacer un ajuste a los datos de 7;

para contrarrestar los efectos a éste por la creciente dilucion.

Posteriormente se obtuvieron los graficos E2 = f(pH) € I = f(pH), para después realizar los graficos
con los valores de £ e 79 /(I,")y promedios, curvas representadas en las figuras 5.7 y 5.8

respectivamente. E] parametro (/,"), es el valor de intensidad de corriente de pico anédico del

voltamperograma del sistema a pH = 15.6.
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Figura 5. 7. Curva tipo Pourbaix, E; = f(pH) de la DHPM IX. El pH se ajusté por medio de mezclas

de 2,6-lutidina y CH3SO;H. n = 3.
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Figura 5.8. Curva

I; = f(pH) de la DHPM IX. El pH se ajust6 por medio de mezclas de 2,6-
lutidina y CH;SO;H. n=3.
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5.3 .3. Analisis de resultados y conclusiones.

El grafico de la figura 5.7 muestra la dependencia de las propiedades rédox de la DHPM IX en
funcién del pH. En €l se pueden identificar tres zonas bien definidas. Estas estan separadas por unas
pequeiias zonas, 7.1 <pH < 7.6 y 8.1 < pH < 8.3, en las cuales se observan cambios drasticos en la
pendiente de la curva. Tales zonas estin asociadas con las propiedades dcido base de las especies
reducida y oxidada de la DHPM IX. El primer intervalo, y mas bien un valor especifico de pH,
aproximadamente 7.5, estd vinculado con un valor de pKa de la especie reducida. Mientras que en el
segundo intervalo de pH, aproximadamente a 8.0, se puede relacionar dicho valor con uno de pKa de
la especie oxidada. Ahora bien, los valores de las pendientes dan la relacion entre mol de electrones e
iones hidronio participantes en las reacciones electroquimicas. Por un lado, el valor de m = 4.0 [mV]
propone que, en el intervalo de 6.7 < pH < 7.1, en la reaccion electroquimica detectada no hay
intercambio de iones hidronio. Para m = 121.6 [mV], en el intervalo de 7.6 < pH < 8.1, implica una
relacién minima de 2 [mol] de H' como reactivo por 1 [mol] de electrones. Finalmente, para el valor
de m =35.2 [mV], en el intervalo de 8.3 < pH < 14.7, se tiene una relacién minima de 1 [mol] de H

como reactivo por 2 [mol] de electrones.

Es necesario comentar que para proponer reacciones electroquimicas se requiere conocer el nimero
de electrones intercambiados en cada una de ésas. Bien puede ser que sean procesos mono o

bielectronicos.

En cuanto al grafico de la figura 5.8 podemos identificar un punto de inflexién cercade  pH= 7.5,
que esta vinculado con un valor de pKa de la especie reducida de la DHPM IX. Se puede asegurar lo
anterior en virtud de que tinicamente se hicieron mediciones sobre la inica onda de oxidacién, con la
cual se pueden conocer algunas propiedades de la especie reducida. Por cierto, esta informacion
también la da el grafico apenas analizado. Hasta este punto se puede decir que el valor de pKa = 7.5

pertenece a la H,PM.
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5. 4. Electrolisis a diferencia de potencial impuesto en 5 diferentes medios de
reaccion.

Ya en la seccion anterior se habia comentado sobre la necesidad de conocer el nimero de electrones

transferidos en las reacciones de electro oxidacion estudiadas, de capital importancia para proponer

un mecanismo de reaccién a pH impuesto. Con base en lo precedente se realiz6 un estudio

coulombimétrico a un valor de diferencia de potencial impuesto, en medios con diferente nivel de

acidez.

5. 4. 1. Desarrollo experimental.

Se prepararon 50.0 [mL] de una disolucién de la DHPM IX 1.21 [mF]y TBAP 0.10 [F] en AN (25.0
[mL] de AN Aldrich® y el resto de AN Mallinckrodt). Se colocaron 10.0 [mL] de esta disolucién en
una celda de vidrio junto con el juego de electrodos especificados en la seccién correspondiente al
equipo empleado. Este experimento se repitié cinco veces, cada una de ellas con diferente nivel de
acidez; para ello se les agregé CH;SO;H R. A. y / 0 2,6-lutidina R. A., para tener las condiciones
enlistadas en la tabla 5.1. Antes de cada estudio coulombimétrico de la DHPM IX, se hacia uno
semejante con ferroceno, cuya concentracion era cercana a 1.0 [mF]. También para el compuesto
referencia se repitié cinco veces este andlisis, cada uno con diferente medio de reaccién, los cuales se

indican en la misma tabla 5.1.

En si el estudio coulobimétrico consistié en aplicar una diferencia de potencial constante durante
10.0 [min] y después medir el avance de la misma. Esto se llevo a cabo por medio de la obtencién de
voltamperogramas en régimen hidrodindmico. Las caracteristicas de cada una de ellas se comentan

enseguida.
Los sistemas de estudio se burbujearon con nitrégeno durante 20.0 [min]. El programa de
perturbacion aplicado fue:

1. Para la voltamperometria en régimen hidrodinamico:
Para el ferroceno:

Intervalo de AE = De 0.000 [V]a 0.700 [V/ER, v=240 [mVmin'] y  «=1000 [rpm]
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Para l]a DHPM IX:
Intervalo de AE = De 0.800 [V] 22.300 [VI/ER, v =240 [mVmin'] y ® = 1000 [rpm]

2. Para la coulombimetria a diferencia de potencial impuesto:

Para el ferroceno: Ver Anexo D

Para la DHPM IX:
AEAplicado= Ver tabla 5. 2, o = 1000 [rpm] Yy Lelectrolisis = 10 [mln]

Tabla 5.1. Concentracion de CH3SO3H y 2,6-lutidina, amortiguadores 4cido base, y valores de pH que impusieron
en el medio de reaccién. El volumen total fue similar al inicial, 10.0 [mL], proveniente de una disolucién de la
DHPM IX 1.21 [mF]y TBAP 0.1 [F] en AN, o bien de Fc aproximadamente 1.0 [mF] y TBAP 0.10 [F] en AN.

. L. . Nivel de acidez,
Sistema Concentracién de amortiguadores. pH aproximado. b
Acido amortiguado CH3SO;H 0.10 [F] 5.4
Acido amortiguado por el | CH;SO3H 133.3 [mF] y 2,6-lutidina 6.7
par MetH/Met’ 66.7 [mF] * )
Sin amortiguar Ninguna 12.0a13.0
Basico amortiguado por el | CH3;SO;H 44.4 [mF] y 2,6-lutidina 13.0
par LutH"/Lut 88.9 [mF] * )
Basico amortiguado 2,6-lutidina 0.10 (F] 15.6

* La concentracién del 4cido y de la base es la requerida para tener la maxima capacidad amortiguadora de
ellos, segiin el grafico de la medicion potenciométrica del nivel de acidez realizado en la seccién 5.2.

®Los valores de pH asignados estén en funcion del grafico pHeaicutado = (V Agregado de icido)-

Las dos operaciones se repitieron siete veces en el orden arriba asentado. Es primordial comentar que
los valores de diferencia de potencial aplicado fueron seleccionados a partir del primer registro
voltamperométrico obtenido. El valor de aquél era tal que superaba aproximadamente por 300 [mV]

al valor del potencial de media onda.
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Tabla 5.2. Valores de diferencia de potencial aplicado para electrolizar a la DHPM IX en diferentes medios de
reaccion. El tiempo de electrélisis en todo momento fue de 10.0 [min].

AEimpuesio, [MV] en medios de reaccién con pH
Lelccurstiss, -
(min] 5.4 6.7 Sin 13.0 15.6
amortiguar
0 0
10 1800
20
30 2000
40 2000 2000 2000
50 1900
60
70

5. 4. 2. Resultados.
En cada andlisis coulombimétrico se obtuvieron cronoamperogramas a diferencia de potencial
impuesto (figura 5.9), es decir, registros donde la intensidad de corriente medida esta en funcién del

tiempo de electrolisis.

Por otro lado, tanto para los voltamperogramas en régimen hidrodindmico del ferroceno como de la
DHPM IX. se selecciond un valor de diferencia de potencial dentro del intervalo en el que se podian
medir valores de intensidad de corriente limite (figura 5.10). De cada uno de los voltamperogramas
se midio entonces el correspondiente valor de intensidad de corriente limite (tablas de la 5.3 ala 5.6),
se obtuvieron los valores del logaritmo (base 10) de ellos, asi como los graficos log (/medisa) = 1 (1)

para cada medio ensayado (figura 5.11).

Se obtuvieron las correlaciones lineales de los graficos log (Iyedica) =f (1), y de ésas los valores de la

pendiente (m) y la ordenada al origen (b), donde b = log iyn'~°. Y a partir de la expresién:

-1=0
logi,, =logi® —[72 3n;“8 v }
M =0 "0

Se pudo escribir la siguiente relacién:
.t=0 t=0
_ Tyim " _ Lyim
m=|—2= y después n=-| ——————1|»
2.3nFC,_,V, 23mFC, _,V,

con la cual se calcularon los valores de n, tanto para el ferroceno, como para la DHPM IX en los

cinco medios de reaccion ensayados.
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Figura 5. 9. Cronoamperogramas de una disolucion de la DHPM 1X 1.25 [mF] y TBAP 0.1 [F]en AN. El
valor de ALimpuesic = 2.000 [V)/E. El tiempo de electrélisis fue de a) 10.0 [min], b) 30.0 [min], ¢) $0.0 [min]

y d) 70.0 [min]. ® = 1000 [rpm],

70.0 7

T

1 sedidas [A]

Valores de IMedida
registrados

1.200 1.400 1.600 1.800 2.000

AE 1mpuesto, [MV]

Figura 5.10. Voltamperogramas en régimen hidrodindmico de la DHPM IX 1.25 [mF], TBAP 0.10 [F] en AN.
La linea vertical indica el valor de diferencia de potencial al cual se tomaron los respectivos valores de flujo
electrénico limite. Intervalo aplicado, de 1.000 a 2.000 [V], v = 240 [mVmin™] y ® = 1000 [rpm]. Tiempo de

electrolisis, a) 0.0, b) 20.0, ¢) 40.0, y d) 60 [min].
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Tabla 5. 3. Valores de diferencia de potencial impuestos y leidos, de intensidad de corriente medida, del sistema y
del nimero de electrones calculados; obtenidos de los voltamperogramas en régimen hidrodinamico de la DHPM
[X a pH = 5.4. Los lapsos indican el tiempo de electrélisis transcurrido.

AE; uestos AE, 3 - =
t, [s] kv [r;;{;i" I, [1A] log(I/1000000) | Corpmix, [molL], = 1.20E-03
0 0 1900.0 66.110 -4.18 Vo, [L], = 1.00E-02
600 1800 1899.0 63.530 -4.20
m, [s"], = -4.00E-05
1200 1800 1899.0 58.180 -4.24
1800 1900 1899.0 53.680 -4.27
b= -4.1791
2400 1900 1899.0 51.370 -4.29
3000 1900 1899.0 49.770 -4.30 I’ [A]l, = 6.62E-05
3600 1900 1899.0 48.850 -4.31 0.6
N.. = .
4200 1900 1899.0 48.290 -4.32

Tabla 5. 4. Valores de diferencia de potencial impuestos y leidos, de intensidad de corriente medida, del sistema y
del nimero de electrones calculados; obtenidos de los voltamperogramas en régimen hidrodindmico de la DHPM
IX a pH = 6.7. Los lapsos indican el tiempo de electrélisis transcurrido.

AEim estor AE > - —
t, [s] [mPV] [nL:{/T I, [pA] log(1/ 1000000) Couemix [molL'], =| 1.19E-03
0 0 2001.0 71.880 -4.14 Vo, [L], = 1.00E-02
600 2000 2001.0 60.060 -4.22
m, [s'], = -4.00E-05
1200 2000 2001.0 55.200 -4.26
1800 2000 2001.0 51.840 -4.29
b= -4.1705
2400 2000 2001.0 49.910 -4.30
3000 2000 2001.0 46.580 -4.33 I [A], = 6.75E-05
3600 2000 2001.0 47.290 -4.33
Ne. = 0.6
4200 2000 2001.0 49.290 -4.31
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Tabla 5. 5. Valores de diferencia de potencial impuestos y leidos, de intensidad de corriente medida, del sistema y
del nimero de electrones calculados; obtenidos de los voltamperogramas en régimen hidrodindmico de la DHPM
IX en medio sin amortiguar el pH. Los lapsos indican el tiempo de electrélisis transcurrido.

AE, AEF, .
t[s impuesto> Lecturss I, log(ly, C molL! ,=| 1.19E-03
[s] [mV] [m i [MA] (1Y 1000000) DHPM IXs [ ]
0 0 2049.0 64.980 -4.19 Vo, [L], = 1.00E-02
600 2049.0 61.930 -4.21
m, [s], = -2.00E-05
1200 2049.0 60.360 -4.22
1800 2049.0 59.230 -4.23
b= -4.1959
2400 2000 2049.0 57.140 -4.24
3000 2049.0 56.500 -4.25 I'- 0, [A], = 6.37E-05
3600 2049.0 56.190 -4.25
Ne. = 1.2
3200 2049.0 54.770 -4.26

Tabla 5. 6. Valores seleccionados de diferencia de potencial y de intensidad de corriente medida, obtenidos de los
voltamperogramas en régimen hidrodindmico de la DHPM IX en dos diferentes medios basicos. Los [apsos
indicados corresponden al tiempo de electrélisis transcurrido.

Medio de reaccion pH=13.0 pH=15.6
1] | A V][ Shere |1, (a] | logW/ o) | 21 [A] [ 108(H o)

0 0 2099.0 62.630 -4.20 35.970 -4.44
10 2099.0 42.990 -4.37 24.690 -4.61
20 2099.0 39.930 -4.40 24.450 -4.61
30 2099.0 38.100 -4.42 24.670 4.61
40 2000 2099.0 37.330 4.43 25.470 -4.59
50 2099.0 37.110 -4.43 25.710 -4.59
60 2099.0 37.090 -4.43

70 2099.0 37.110 -4.43
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Figura 5.11. Curvas log(l)) = /' (t) de la DHPM IX en los cinco medios de reaccién ensayados, (—e—) pH =
5.4, (— »—) pH =6.7, (— —) sin amortiguar el pH, (— ¢ =) pH = 13.0 y (—¢—) pH = 15.6. Los valores de I,
fueron medidos en los voltamperogramas en régimen hidrodindmico después de haber hecho una electrélisis
de 10.0 [min].

5. 4. 3. Analisis de resultados y conclusiones.

Los primeros datos que atraen la atencién del observador en esta seccién experimental son los
graficos de 1og (Jueaita) = f (1), ya que ellos dan informacién sobre los procesos globales que ocurren,
es decir, sobre reacciones colaterales a las reacciones electroquimicas estudiadas. En un principio se
espera que, para un sistema reversible sin reacciones colaterales, la curva de la funcién que se
obtendria en este primer analisis corresponderia a una recta. Lo contrario explica, una vez mas, la
presencia de reacciones colaterales quimicas producidas y favorecidas por el medio de reaccién. Las
curvas log (/vedica) =f (t) para la DHPM IX en medios dcidos y sin amortiguar el pH presentan una
tendencia lineal, sin duda alguna, la del Gltimo medio presenta el mejor factor de correlacion al
linearizar sus datos. Ademas, las curvas provenientes de los dos medios acidos son semejantes,
dando a saber que no nada mas la reaccion electroquimica es la misma en ambos medios, sino que

los procesos globales son los mismos.
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Por otra parte, las curvas provenientes de ambos medios basicos también presentan una gran
semejanza. La tendencia es la misma: desde el inicio de la electrélisis hasta los 20.0 [min]- de la
misma hay un decremento considerable de la intensidad de corriente medida, que a su vez es
proporcional a la concentraciéon de la DHPM IX en disolucion. Este rapido decremento da indicios
de que la DHPM IX, no solamente se esta electrolizando, sino que se esta llevando a cabo una
reaccion en la cual su consumo es atin mas rapido que en la primera y el grado de reaccién aumenta
conforme avance la electrdlisis. Entonces se puede proponer que la DHPM IX reacciona con un
producto de la electrélisis, que bien puede ser la especie totalmente oxidada (DHPM IX al perder dos
mol de electrones), con la cual interacciona para generar al anfolito (reaccion de coproporcionacion)
del sistema, o sea, la DHPM IX producida al perder una mol de electrones. Con respecto a la
consecuente tendencia de las curvas en los mismos medios de reaccion; el que su pendiente tienda a
cero o a un valor pequefio, son indicios de la presencia de una reaccién opuesta a la de
coproporcionacion: la dismutacion del anfolito. Bien es cierto que este proceso no sélo se observa en

ambos medios basicos, también lo es para los medios acidos.

La grafica de la figura 5.9 muestra el caracteristico comportamiento de las curvas ({medisa) = f (1), €50
indica que el transporte de masa al electrodo de trabajo semeja a una reaccién de primer orden y con

ello que tales curvas presenten un decaimiento exponencial.

El nimero de electrones calculados para la reaccién electroquimica estudiada es cercano a uno, tanto
en los dos medios 4cidos como en el que no se amortigua el pH. De antemano se tenia informacion
para suponer que los procesos que ocurren en los medios acidos ensayados y en aquél son
semejantes, tal que se puede afirmar que, en efecto, el nimero de electrones transferidos en medio
acido es uno. Los resultados:en los dos medios basicos no permiten calcular el nimero de electrones
aparentes y ello es causa de las reacciones secundarias. No obstante, la propuesta hecha en el
antepenultimo parrafo permite proponer que se transfieren dos mol de electrones en estos medios de

reaccion.

5. 5. Conclusiones finales: mecanismos de electrooxidacién propuestos.

Con base en Jos resultados y sus respectivos analisis, hechos desde el capitulo cuarto hasta este
quinto, se pueden proponer mecanismos de electrooxidacién en las tres zonas de pH que se

diferencian en el diagrama tipo Pourbaix.
75



En medios con 6.7 <pH <7.1.

H.PM* - HPM®" + ¢ Reaccién electroquimica.
2H,PM** + Met— H,PM* + H,PM* + MetH Reaccién quimica
(Dismutaci6n).

En medios con 7.6 <pH < 8.1.
H,PM + 2H) - HPM + ¢ Reaccion electroguimica.
Donde:
(H") = LutH" o MetH.

En medios con 8.3 <pH < 14.7.

H,PM + LutH" - H;PM* + Lut + 2¢ Reaccién electroquimica.

H-PM + HPM* + LutH* - 2H,PM*** + Lut Reaccién quimica
(Coproporcionacion).

2H;PM** + Lut - H,PM + H;PM’* + LutH' Reaccién quimica
(Dismutacion).

Podemos representar lo anterior como:

En medios con 6.7 <pH < 7.1.

Reaccién electroquimica.
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En medios con 7.6 <pH <8.1.

Reaccién electroquimica.

En medios con 8.3 <pH <14.7.

Reaccidn electroquimica.

R
EICzo

R
E1C,0

HsC N OH

Hasta este punto se puede decir que la hipétesis planteada se corrobora con los mecanismos de

reaccion propuestos.
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Anexos.

ANEXO A. Construccién de un electrodo sensor a iones H" a base de polianilina.

Se prepar6 una disolucion de sulfato de anilina 0.1 [F] en H,SO, 1.0 [F]. Se sumergieron en ella: un
electrodo de disco de carbono (electrodo de trabajo), una mina de grafito (electrodo auxiliar) y un
electrodo de referencia con la siguiente composicién: Cu® | CuO | KNO; 0.1 [F] en agua || . Con este
sistema montado se aplicé el siguiente sistema de perturbacion, en si, voltamperometria ciclical 179

Ey=E=-0.500[V], £, =1300[V], v=500[mVmin’] y  n=10

Al final del experimento, el disco de grafito se habia cubierto de una masa pastosa azul negruzca, se
retiré el exceso, se lavo con agua destilada, después con etano} al 98 % y finalmente se dejo

remojado en AN, listo para ser utilizado.

ANEXO B. Medicion potenciométrica del nivel de acidez de mezclas de CH;SO;H y
2,6-lutidina.

En la tabla B.1 se muestran los resultados de cinco réplicas de la medicién potenciométrica del nivel
de acidez de las mezclas resultantes al hacer reaccionar 2.0 [mL] de 2,6-lutidina 0.10 [F] y TBAP
0.10 [F] en AN, con alicuotas de CH;SO3H 0.40 [F] y TBAP 0.10 [F] en AN.
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Tabla B.1. Conjunto de datos seleccionados (n = 5) de las mediciones potenciométricas del nivel de acidez de mezclas de

2.0 [mL] de 2,6-lutidina 0.10 [F] y alicuotas de CH;SO;H 0.40 [F].

1 2 3 4 5
-177 -162 -99 -107 -98
-161 -148 -84 -84 -86
-151 -139 72 -62 275
-145 -133 -64 -56 67
-140 -128 -56 -53 -60
100 -135 -125 -50 -47 -54
140 -129 -119 Y3 -38 45
180 -124 113 34 -31 -37
220 -120 -109 28 24 -30
260 -115 -104 0 -18 24
300 -110 -100 -15 -12 -17
340 -105 -95 9 6 -10
380 -100 -89 3 0 -5
420 -94 -83 3 8 3
440 -89 -79 7 12 8
460 -85 -74 12 18 14
480 79 69 18 24 21
500 72 62 25 33 29
520 -62 -52 35 48 45
540 -39 -31 52 81 87
560 5 9 87 121 120
580 23 26 124 135 128
600 30 33 130 137 130
620 34 37 131 138 131
640 37 41 132 138 131
660 40 44 133 138 132
680 42 46 134 138 133
720 47 53 134 141 136
760 52 58 138 144 140
800 56 63 142 147 143
840 60 67 145 149 146
880 64 72 148 151 148
920 67 75 151 153 151
960 69 79 153 156 153
1000 72 82 155 157 155
1040 74 85 158 159 157
1080 74 87 160 161 159
1120 77 90 161 162 161
1160 79 7] 164 164 163
1200 165 165 164
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ANEXO C. Conversién de datos de diferencia de potencial a valores de pH.

Si se hace la suposicion de que la grafica de la medicion potenciométrica del nivel de acidez es una
curva de valoracién acido base, se pueden determinar los valores de AE asociados a los de volumen
cuando f= 0.5 y 1.5. Estos valores se asociaron con los que se reportan [20]. También de ellos se
obtuvo el valor de pH de una mezcla que contiene tinicamente CH3SO;H 0.10 [F] y AN [21]. La
siguiente tabla muestra los valores de fy pH que se determinaron a partir de las fuentes

bibliograficas citadas.

f pH
0.5% 13.1
1.5%° 7.4
Disolucion de 3.1 (en agua),
CH,SO;H en AN?' | 5.4 (en AN)

Dichos valores se relacionaron de manera que se obtuvo la ecuaciéon de la recta, pH = f (AE),
enseguida se transformaron los valores de diferencia de potencial a pH con la anterior, para después

obtener los graficos pHealeutado =/ (V agregado de cido)

ANEXO D. Estudio coulombimétrico a diferencia de potencial impuesto del ferroceno en
diferentes medios de reaccién’” 2.

Se muestran los datos calculados a partir de los voltamperogramas de disoluciones de ferroceno

aproximadamente 1.0 [mF] en tres diferentes medios de reaccién. Lo anterior se hizo

primordialmente para corroborar el célculo del numero de electrones transferidos, que para el

ferroceno es de 1. Ello se puede apreciar en los resultados de las tablas D.1, D.2, D.3 y el gréfico

D.1.
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Tabla D. 1. Valores de diferencia de potencial impuestos y leidos, de intensidad de corriente medida, del sistemay

del nimero de electrones calculados; obtenidos de los voltamperogramas en régimen hidrodindmico del ferroceno
a pH = 5.4. Los lapsos indican el tiempo de electrélisis transcurrido.

t, [s] | AEimpuesio, [MV] A[Enlf{}“]m I, [RA]  |1og(i000000) | Cre» [moIL™'}, = | 6.50E-04
0 0 550.4 32.060 -4.49 Vo, [LL= | 1.00E-02
600 550 550.0 30.320 -4.52 _,
m,[s'],= |-2.00E-05
1200 550 550.0 29.220 -4.53
1800 550 550.0 28.220 -4.55
b= -4.5025
2400 550 550.0 27.490 -4.56
3000 550 550.0 26.730 -4.57 I;7% [AL= | 3.14E-05
3600 550 550.0 25.960 -4.59 .
Ne. = .
4200 550 550.0 25.420 -4.59

Tabla D. 2. Valores de diferencia de potencial impuestos y leidos, de intensidad de corriente medida, del sistema y

del nimero de electrones calculados; obtenidos de los voltamperogramas en régimen hidrodindmico del ferroceno
a pH = 6.7. Los lapsos indican el tiempo de electrélisis transcurrido.

{ [min] [ Ay, [mV] [ A% |1, [pA] {108 roman)| Cre [molL"], = | 6.50E-04
0 0 549.6 31.750 -4.50 Vo, [L], = 1.00E-02

600 600 550.0 30.250 -4.52
m, [s'],= |-2.00E-05

1200 600 549.6 29.120 -4.54

1800 00 549.6 28.060 -4.55
6 b= -4.5056

2400 600 549.6 27.340 -4.56
3000 600 549.6 26.660 -4.57 Il'=0, [A), = 3.12E-05

3600 600 549.6 25.950 -4,59 i’
Ne. = .
4200 600 549.6 25.430 -4.59
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Tabla D. 3. Valores de diferencia de potencial impuestos y leidos, de intensidad de corriente medida, del sistema y
del niimero de electrones calculados; obtenidos de los voltamperogramas en régimen hidrodinamico del ferroceno
en un medio sin amortiguar el pH. Los lapsos indican el tiempo de electrélisis transcurrido.

t, [min] | AEimpuesor [MV] A[Enlﬁ/“i" I, [nA] | 1og/100mm) | Crer [moIL™], =] 1.02E-03
0 0 651.2 39.730 -4.40 Vo, [L], = 1.00E-02
600 600 650.4 36.050 -4.44 B
m,[s'],= | -1.00E-04
1200 600 650.4 27.750 -4.56
1800 600 650.4 22.000 -4.66
b= -4.4075
2400 600 650.4 18.720 473
3000 600 650.4 16.820 -4.77 I'"° [Al,= | 3.91E-05
3600 600 650.4 14.830 -4.83 02
n.= R
4200 600 650.4 13.020 -4.89
B e T S A
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
1,[s]

-4.53 1

_IOg (I Ilm)

-4.58 1

108 (i tm) = -2E-05 [s']¢ - 4.5025 log (i 1im' ~*)
rr=09817

-4.63 +

Grifico D. 1. Curva l0g (Juedigs) = f (1) para 10.0 [mL] de ferroceno 0.65 [mF] en CH3SOsH 0.1
[F1y TBAPO.1 [F]en AN, pH =5.4
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ANEXO E. Primera version del articulo escrito.
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Abstract

The electrochemical oxidation of several Biginelli compounds in acetonitrile at different
pH values was carried out. The influence of the substituents at the N1 position of the
heterocyclic ring was studied in tetrabutylammonium perchlorate by linear and sweep
voltamperometry with platinum rotatory disc. Cyclic voltamperometry, controlled potential
electrolysis, 'H-NMR and “C-NMR techniques were used in order to determine the
oxidation mechanisms. In acidic medium all derivatives follow an oxidation mechanism
with an ECE (Electrochemical, Chemical, Electrochémical process), sequence. On the other
hand, in basic media the derivatives obey a DISPl (Disproportionation) mebhanism,
whereas the uptake of the proton at N1 by the OH ion of the medium was the rate
determining step. The effect of different substituents in the compounds was studied by
using the theoretical ionization potential and the half wave oxidation potential corelation.

It was found that there is an acceptable relationship between these parameters. The
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electrosynthesis of the para-nitro derivative was carried out in order to characterize the

corresponding oxidation product.

Keywords: Biginelli; 1,4-Dihydropyrimidines; Oxidation; Cyclic ; Sweep Voltammetry

1. Introduction

The current interest and popularity of dihydropyrimidones of the Biginelli type (DHPMs) is
manly due to their structural similarity to the clinically important dihydropyridine (DHP)
calcium channel blockers (1) of the nifedipine type. For the present project, the classical
three-component Biginelli condensation, (Fig. 1) was carried out using the appropriate
aldehyde with ethyl acetoacetate and urea in a vessel containing natural bentonitic clay,
TAFF. As part of our research work, this catalyst, has long been employed as inorganic

support in order to promote organic reactions (2).

In contrast to DHPs of the Hantzsch type where aromatization to pyridines is generally an
easy process (3), the dehydrogenation of Biginelli DHPMs 1-8 (Scheme 1) is more
difficult. This fact is manly due to the reactivity of the methyl group at C-6 to oxidizing
agents, which makes the selective oxidation of the dihydropyrimidine ring more
troublesome. In same cases, clean dehydrogenation of DHPMs can be

carried out by oxidation with CrO; in the presence of H,SO4, AcOH and Ac,0 at 0 — 10 °C
(4), the electrochemical oxidation using graphite as electrode (5), and the oxidation with

dilute nitric acid (6).
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Another suitable method for the dehydrogenation of DHPMs is the oxidation with
palladium on charcoal. This reaction is conveniently carnied out in diphenyl ether at 230

°C, however is not convenient for ester derivatives such as 1-8 (7).

*Corresponding author. Department of Chemistry, Facultad de Estudios Superiores
Cuautitlan, UNAM. Av. 1 de Mayo s/n, Cuautitlin, Edo. de México, México. Tel +52-
5556-23-2058.

e-mail: aceves hivahoo.com.mx (J. M. Aceves)

The oxidation reaction of DHPMs is of considerable current interest in the context of
studying potential metabolites. Not surprisingly, the oxidation of DHPs has atracted much
attention from chemists, since they undergo rapid and extensive hepatic oxidative
metabolization by cytochrome P450 enzyme (8), producing pyridine analogues which are

biologically inactive (9,10).

From the electrochemical point of view, there are only few studies on the oxidation of
Biginelli compounds in both non-aqueous and aqueous media (5). More detailed
mechanistic information has been obtained in non-aqueous solvents for dihydropyridines

(11,12).
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2. Experimental

2.1 Starting materials.
All Biginelli compounds studied electrochemically (Scheme 1) were prepared according to

published procedures (13).

General Procedure. A mixture of 0.060 mol of ethyl acetoacetate and 0.060 mol of urea in
10 ml of ethanol were added to 0.120 mol of the corresponding aromatic aldehyde (cf.
DHPM 1-8) and 0.5 g of the solid catalyst (TAFF), Scheme 1. The crude product was
filtered after 1-3 hour reaction time and then re-crystallized using ethanol. The yields were
almost quantitative in the 85—96 % range depending upon the derivative.

NMR Spectroscopy. All the "H-NMR and “C-NMR spectra for the Biginelli compounds
studied electrochemically were recorded on a Varian spectrometer 300 MHz, using CCls
and TMS as standard intemal reference.

2.2 Electrolytic media and the analytes.

The media prepared in situ was tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) 0.1 F and
acetonitrile. Oxygen was eliminated with dry and pure saturated nitrogen. Ferrocene (10
mg) was added to obtain the cyclic voltammograms with this reference electrode. For
preparing the acidic media methanesulfonic acid 1(F) and TBAP 1.0(F) were used, while
for the basic media, 2,6 lutidine 1.0 (F) and TBAP 1.0 (F) were employed. Dry and pure N,

was used in all the experiments.

2.3 Voltammetry
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Linear sweep voltammetry with Pt rotating discs was performed with a Potenciostat made
by Radiometer Copenhagen model PGP201. A software Voltameter 1 version X9523 and a
plotter Yokogawa model 3025 were used to obtain the cyclic and linear voltammograms.

The potential range from — 1.400 Volts up to 1.800 Volts/reference electrode was scanned.
For dynamic experiments a platinum rotating disk electrode at 1500 r.p.m with a scan rate
of 4 mVs" and an Ag°/AgNO; 1.1 mF in acetonitrile used as reference electrode, with a
stainless steel wire as auxiliar electrode and all potentials were measured against a
ferrocene electrode. Voltammograms of the Biginelli compounds 1 and 2 are presented in

Fig. 2 and 3, respectively, showing different waves from these compounds.

All the studied compounds 1-8, were electrochemically oxidized on a Pt electrode in
different pH media and the nitrobenzaldehyde derivative oxidation electrosynthesis (5 g)
was carried out in order to be characterized and to determine its biological activities. A
constant voltage of 1.400 volts on a Pt electrode for the electrosynthesis was applied, when

a magnetic agitation was used with TBAP as electrolyte.

3.- Results an Discussion

3.1 Different pH media

From the linear sweeps voltamperometry it was possible to observe that all compounds

except compounds 3 and 4, show a well defined oxidation peak when a Pt electrode was

used. The electrooxidation peak was pH dependant for pH > 4.0 but was pH independent at



Table 1

Peak potential values from the Biginelli compounds 1-8 waves obtained in acetontrile at 1500 r.p.m.

and 4 mVs™, in thé voltage range from -1.400 V up to 1.800 V/reference electrode.

AEy [V]/
Biginelti compound Wave AEy [V] 1a [pA]
Ferrocen electrode
1 al 1.087 41.2 0.170
bt 0.865 343
2 b2 1.218 143 0.170
b3 1.595 10.7
3 na na n.a 0.170
4 na na na 0.170
el 0.838 4.4
5 0.170
e2 1430 3556
0.631 33
6 2 1.143 24 0.155
1.438 29
7 gl 0.681 17.7 0.165
hl 0.851 19.0
8 0.165
h2 1313 345

The possible mechanism in non aqueous solvent is as follows, where the 1,4-dihydropyrimidine is

presented as 1,4 DHPy with the cation radical presented as usual:

1,4DHPy — 1 4DHPy “+e
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Py* ¢ Py +e

Py" — Py

While in basic media at pH> 8, scheme 3, the probable mechanism is as follows:

1,4DHPy — 14DHPy ™ +e

1,4DHPy ¥ + OH — 1Py’ +H' (rds)

1Py +1,4DHPy " — Py+ 14 DHPy

Cheng et al. (17) have discussed that a deprotonation process after the initial electron
transfer is a favorable form to the oxidation of the DHPs. Further experiments are currently
carried out in order to conclude which of both possible processes: DISP1 or DISP2 are
followed in the oxidation mechanism. In Fig. 5 the behaviour of the current 1 vs. v©?is
shown for the response to a direct potential pulse. The trend presented is similar to those

obtained (18) when a kinetic scheme of the ECE type (19), and consequently a DISPI

process exists (20,21).

Cyclic voltammograms from all the studied compounds present only one irreversible

anodic wave at different scanning rates (500 — 20 mVs™). In all cases, the Log I, vs log v
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lower pH values, as reported previously for similar compounds (16). Also the results show
that the substituting group at position 4 strongly affects the oxidation of the Biginelli
compounds. With a higher electrodonating character of the C4 substituent the oxidation
process is apparently easier.

From these results, at acidic pH < 4, all the compounds are oxidized independently of pH,
which indicates that protons are not involved in the process before the rate determining step
(rds). The peak values are presented in Table 1. It is noteworthy that the difference is
attributed to the C4 substituent. At pH > 8 the slopes of the plot pH vs E, behaviour were
68.9, 62.5 and 71.1 mV per pH unit for all Biginelli compounds. |

From the cyclic voltammetry it was observed that the limiting currents are pH dependent,
therefore a diffusion controlled process is not ocurring in these systems. The dcs.cribcd
behaviour of both the peak potential and the limiting current with pH was similar to that
reported previously for two 1,4-dihydropyridines (14,15). It was concluded that in acidic
media the r.d.s. was the deprotonation of the cation radical present afier the first electron
transfer process. However in basic media a DISP1 scheme was the possible mechanism in
which the r.d.s. is the uptake of a proton ion, either by the OH ion or the buffer basic

constituents, Scheme 2.

The possible mechanism in non aqueous solvent is as follows, where the 14-

dihydropyrimidine is presented as 1,4 DHPy with the cation radical presented as usual:
1,4DHPy — 14DHPy "+e

14ADHPy ™" — 1 or4 Py +H" (rds)



exhibited a slope near to 0.5 which indicates that adsorption processes were absent. The
plot of the Ln v (sweep voltage rate, mVs™) versus voltage peak/r.e. (Volts) is presented in
Fig. 6 for the para-nitrobenzaldehide derivative, which is the compound presenting the best

oxidation behaviour and easy separation after the oxidation process.

In addition, the peak potential values (E;) were dependant on the sweep rates with 5E,/log
v values of 39.1/dec. to 30.1/dec. for compound 1 and 7, respectively, the linear tendency

of the experimental points with a slope near to the theoretical one of 30 mV/dec (20,21)

again suggests that the mechanism could be either ECE or DISP1, but not DISP2.

4. Theoretical Calculations

In order to determine the possible relationship among the experimental data and theoretical
data from the semi empirical method M1 calculations were carried out. For the Potential
Ionization a software Gausian 98 (22) chart density file was used. In the Table 2, the
theoretical ionization potential and the experimental oxidation potential values are
presented 2 for comparison.

Table 2 Theoretical ionization potential and the experimental oxidation half wave potential
values for the Biginelli compound 1-8.

From the Table 2, it is possible to conclude that there is a clear correlation between the
theoretical calculations and the experimental determination of the oxidation potential at the
conditions studied with the exception of compound 5 with strong electroattracting
character, however is the compound which give the best solid yield and has an easy

separation after the oxidation process. Therefore, current studies are carried out in order to
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versus voltage peak/r.e. (Volts) is presented in Fig. 6 for the para-nitrobenzaldehide derivative, which
is the compound presenting the best oxidation behaviour and easy separation after the oxidation

process.

In addition, the peak potential values (E;,) were dependant on the sweep rates with SE/Slog v values of
39.1/dec. to 30.1/dec. for compound 1 and 7, respectively, the linear tendency of the experimental
points with a slope near to the theoretical one of 30 mV/dec (20,21) again suggests that the mechanism

could be either ECE or DISP1, but not DISP2.

4. Theoretical Calculations

In order to determine the possible relationship among the experimental data and theoretical data from
the semi empirical method M1 calculations were carried out. For the Potential lonization a software
Gausian 98 (22) chart density file was used. In the Table 2, the theoretical ionization potential and the
experimental oxidation potential values are presented 2 for comparison.

Table 2 Theoretical ionization potential and the experimental oxidation half wave potential values for

the Biginelli compound 1-8.

Theoretical Ionization AEy [V]/
Wave AEy [V]
Compound Potencial, eV Ferrocen electrode
5 El - 0.831 9.72 0.170
6 F1 0.631 9.33 0.170
7 Gl 0.681 9.20 0.170
2 B1 0.865 9.14 0.155
1 Al 1087 894 0165
8 HI 1.313 8.89 0. 8165
R
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look for other possible relationships, such as the Hammett correlation factor and the half

wave oxidation potential.

5. CONCLUSIONS

From the above results, it was possible to conclude that the Biginelli compounds (1-8) in
TBAP and acetonitrile were oxidized. In a similar way to closely related compounds such
as the Hantzsch DHPs, the electro-oxidation mechanism is different in acid compared to
that in basic media. In acidic media the oxidation mechanism of all derivatives follows an
ECE sequence, whereas the electroattracting properties of the substituents at C4; affects the
oxidation reaction. In addition, in basic media, a DISPl mechanism was determined,
although in both two media the rate determining step was the uptake of the proton at the N1
position of the heterocyclic ring by the OH ion. Substituents with electron-attracting
character at basic pH at C4 inhibit the oxidation. There are reports on similar compounds
about this topic that support the idea that all Biginelli compounds follow a DISP1 sequence
in a basic medium and that the substitution at C4 can promote changes in the oxidation
mechanism when changing from a DISP1 sequence to the ECEC mechamism. Besides, it
was possible to find a good correlation between the theoretical ionization potential and the

experimental oxidation half wave potential.
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