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l. - IIITRODlJCC ION 

En la actualidad. la e1ectros1ntesis orgánica es considerada 

como Una tecnología a·l tern4tiva de gron valor en aquel los procesos-

tradicionales que involucran una m6e etapas altamente 

contaTDinantea. asi como en la siteeie de especies químicas, las 

cuales. requieren de una especial selectividad. 

Aparecen en la literatura trabajos sobre la electrosintesis 

de productos qu1micos de interés farmacológico. osí como de una 

gran cantidad de intermediarios uti 1 izados 

Cvia electroqu1mica-qu1mica cl6.sica) .. u . .2• 

síntesis mixtas. 

En el Laboratorio Tecnológico y do Curaos Industriales de la 

Facultad de Química. se han desarrollo.do por via electroquimica. 

a lgunoe trabajos tendientes a obtener compuestos con estructuras 

qu:lmicas relacionadas con sustancias de interés farmacológico. 

Concretamente la electroa:lntesis de una familia de 

oxoquinazolinaa 191 y de una familia con el nú.cleo del 

benzoxazol~'' este ú.ltimo. por e lectrorreducción del 

2.4-dinitrofenol con la participación del alcohol empleado como 

disolvente. 

El presente trabajo. pretende confirmar la formación de 

2-al cohi 1-5-ni tro-benzoxazoles por e lcctrorreducción del 

2.4-dinitrofenol con la participación del disolvente. para lo cudl 

se emplea.ron como disolventes adem6a del alcohol et:l l ico. los 

alcoholes n-prop!lico y n-but:l·lico 
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La.a condiciones de reacción fueron las misma.s .:i la~ 

establecidaÍ:s en un trabajo previo desarrollado en- ese 

laboratorio· la (4). ·ya que lo que se pretendía era comprobar la 

intervención.~el alcohol empleado como electrolito soporte en 

pre.senf?i4 de ácido sufú.rico 2N la 

: 2·-=-~I~·oh'i-i-s.:..~i tro:be.nzoxazo-ies. 

A. continuación se describe el procedimiento pa1·a ta electro­

stntes-iS d8~ 2-metil-5-nitro-benzoxazol en fonna generali 

El 2.4-dinitrofenol y el alcohol etílico representan las especies 

activas en el c6todo y en el dnodo respectivamente. Se emplea una 

celda de un solo compartimiento con un sistema de tres 

electTodos: mercurio como electrodo de trabajo, grafito como 

contraelectrodo ó electrodo auxiliar y electrodo saturado do 

calomel como electrodo de referencia. 

El electrolito soporte es ácido sulfú.rico 2N mezclado con el 

alcohol empleado en cada caso. 

La reducción se ver1f1ca bajo agitación magnética, a temperatura 

ambiente y a un potencial constante de -'.300mv y se sigue su curso 

mediante la caída del flujo de la corriente y por el método 

cromatográfico en capa fina.. 

Se llevan a cabo, los procesos de extracción, aislamiento y 

purificación de los productos obtenidos y al final, identifican 

por las espectroscopias en el infrarrojo. de Masas y Resonancia. 

Magnética Nuclear. 
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2 • - ANTECEDENTES 

2.1 Panorama general de la electroc¡u1mica orgd.nicc. 

La síntesis de compueetoe org6.nicoe por via electroquímica ha 

sido practicada. desde hc:tce más de 100 attoa. sin embargo es 

hasta mediados de este siglo cuando adquiere posibi l idadee 

reales como alternativa en la síntesis de compuestos orgánicos. 

En 1824 M. Fa.raday. en sus trabajos sobre sulfato de cobre 

enuncia la ley que lleva su nombre y que establece la relación 

entre la carga y lo cantidad de moteria. tra.nsformada: 

necesitan 96500 coulombs para depoaitar un equivalente gramo de un 

metal. 

En 1849 Hermano Kolbe. con sus trabajos sobre la des-

carboxi lación de 6.cidoa grasos de codena larga. ma.rca el 

nacimiento de la electroqu:!mica org6nica. La "e1nteais de Kolbe" 

todav1a se sigue practicando industrialmente. 

A principios de este oiglo Fritz Haber. emprende sus inves-

tigaciones sobre la electrorreducción del nitrobenceno bajo 

diferentes condiciones. 

En los anos 1920s y 1930s se aplicaron algunas reacciones 

e1ectroqu1micas a la industria. entre las que deataccm: la 

reducción de nitrobenceno a benzidina. de piridina a piperidina y 

de qlucosa/manosa a sorbitol/manitol. Sin embargo. el proceso por 

hidrogenación catal1tica resultaba m6.s económico que el proceso 

eloctroqu1mico, motivo por el cual estos procesol!I encontraron una 

aplicación 1 imitada. 



En 1942 11., Hicl<ling. marcó el inicio de la electroquimica 

moderna el perfeccionar el potencioetato, equipo capaz de 

controlar el potencial autom6.ticamente. 

11. partir de los anos 1960 .. e la sinteeis electroorgdnica deja 

de ser una curiosidad de laboratorio al deearrol larse exitosamente 

loe procesos comerciales de Monee.oto y Na leo en 196:5. Procesos que 

involucran lo. sinteeis del adiponitrilo (intermediario la 

eJntesis de Nylon) y del traalcohil plomo rospectivamente. El 

objetivo entonces. era disenar procesos para la manufactura de 

productos qu1micos para poder competir con e 1 proceso cata 11 tico. 

Durante los 70 ~s se observaron ap l icacionee de nivel 

industrial, principalmente en Europa. la India y Japón para 

producir t'undamentalmente gluconato de calcio y sorbitol. óxido de 

etileno. hidroquinona. piperidina, dcido gliox6lico y pina.col 

partir de p-hidroxipropiofenona. sal icl laldehido. etilen gl icol. 

productos org6nicos tlurados y 6.cido diacotil-2-ceto-L-gulónico 

utilizado en la producción de 6cido o.scorbico.("1 

Sin embargo, varios proceeos industria.loa se han visto 

limitados debido a la poca disponibilidad de materiales para la 

fabricación de electrodos más oficientee y de bajo cacto aei como 

de una fuente de energía. económicamente accesible paro. el 

procesamiento de grandes volumenea. 

El desarrollo de mejores materia.lee disponibles para la 

fabricación de electrodos. nuevos materiales para membranas. el 

diseno de celdas apropiadas para cada proceso asi como loe 

requerimientos para la producción de especial idadee quimicas. aon 

en parte loe factorea que han impulsado el desarrollo de la 

electroquímica org6.nica .t<» 
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~ partir de loa 80 .. B la electrosintesis orgánica tuvo un 

amplio desarrollo en el área de la producción a pequena. escala de 

compuestos org6.nicoe de alto valor agregado, a partir de moléculas 

simples, teniendo esta tecnoÍog1a gran aplicación dentro de lae 

industrias: farmac6utica, a 1 imentaria .. coemetológica aei como en 

agroqu1mica .(:u 

En 1981, la compaf'iia Dow Chemical comercializó la producd.ón 

via electroquímica del ácido 3.6-dicloropicolinico, el cual 5e 

usa como regulador de crecimiento vegetal. 

La compan1a Du Pont patentó el proceso electroqu1mico para la 

producción del disulfuro de tetro.alcohiltiurano que se uea como 

acelerador en la vulcanización de l lantaa .m 

Rainer Engels. desarrolló la electroeintesis de isocianatoe y 

carba.matos en ausencia de tóageno. 

En la actualidad. la electroaíntesia orgd.nica es considerada 

como una tecnología alternativa de gran valor en aquel loe procesos 

tradicionales que involucran una más etapas altamente 

contaminantes asi como en la producción de especialidades qu:lmica.e 

laa cuales requieren de una alta e:electividad. 

2. 2 Electrorreducción de compueeto" a.rotnd.ticoe ni tradoe 

Entre los compuestos que probablemente tiene mayor 

infonnación sobre su comportamiento electroquimico están los 

compuestos nitrados•. 

La electrorreducción del nitrobenceno ee uno de los ejemplos 

que mejor ilustra la gran variedad de productos que pueden 

obtenerse al modificar loe factrores que controlan el cur8o de 

la reacción. 
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Por ejemplo~ variando el pH del medio de reacción. se 

obtienen loe siguientes productos algunos de los . cualee •. se han 

considerado para explotarse comercialmente~ª> 

Etapas: 

2H :[ r§K 
t•n -hi.drolCilCL 

+ º•º ... 

o.ni. Li.na. 

~ 
OH 

cgr-.C'"-@ 
CTMAHSPOSlClON> 

p-CL"'L not enol 

a.:iolCLbene•no 

+ H l• 20--HZO 

@r"="-@ 
- ""·[· ··-

@r "H -uu-© <<+K ~ 
hLdro.:ii:obenceno --- "zN ~ ~ "2 

l · ··- bon e" d ~no. 

©-""• 
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La •lectrorreducción dol nitrob~;.c~~~ IO~oetrk cia.ram~n~· doB 

caminoa i - :_-_:_.-: /' .--~-- )> ~" : ,,_ 

ll En condiciones 6.riidas _s:~- -~fa~ore~~-: tá: f-~nDa~ióri;· d& ~-iá ·4~11 i~a ·. y 

del p-aminofenol este \~Íti:~º-· sol~::~-~-> el me-diO,.,- d~:>t·¡,-.;cC:ió-n~ es 

fuertemente ac ido. 

2} En condiciones báeicae:~ se fa.vorecen las reaccfone'e de 

dimerización trav6e de la condem!!ación entre la 

fenilhidroxi lamina y e 1 ni troaobenceno. Si e 1 potencial del 

e 1 ectrodo es lo suficientemente negativo. BO obtiene 

principalmente el hidrazobenceno. 

(Ee importante senalar que la selectividad para obtener cada uno 

de loe productoo arriba mencionados. involucra otros factores que 

cent.rolan el curso de la reacción los cuales. se menciono.rd.n md.e 

adelante). 

Cuando la electrorreducción se lleva a cabo a un potencial 

donde el consumo de electrones ea de 4, loe productos que 

forman dependen del comportamiento qu!mico de 

fenilhidroxilo.mina en el medio de reacci·~n. 

la 

De la mismo. manera. muchos proce:Jos orgd.nicoe tranecurren a 

travds de varias etapas con la formación de intermediarios cada 

uno de loe cuales se origino. a partir de potencia 1 determinado 

y cuyas esto.bi 1 ida.des son función de las condiciones 

experimentales del proceeo. 
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2.2.1 Influencia del eustituyente en la electrorreduccidn 

de compueetoe aromd.ticoa nitradoe 

El comportamiento electroquímico de los compuestos 

nitroaromaticoe ea notablemente influencia.do por le.e interacciones 

inductivas y de resonancia. de loe grupos que se encuentran 

como eustituyentee en la mol6culo.. 

De la misma manera que muchos de los procesos catódicos, la 

reducción de loe compuestos nitrados es m.6.a simple si existen en 

la molécula euatituyentes que atraigan electrones y m6.a dificil 

si los eusti tuyentes son grupos donadores de electrones. 

Le Guyader. 1 
"l ho. sugerido que la presencia de un grupo 

atractor de electrones en la poeición orto y/o para. disminuye la 

densidad electrónica por reaommcia del 6.tomo de nitrógeno del 

grupo nitro, lo que hace más favorable la reacción de reducción. 

Shikata observó que la influencia de un eustituyonte en 

reacciones de electrorreducción. se ve gobernada por la regla de 

electronegatividad de potenciales de reducción. la cual establece 

que loe compuestos orgánicos son más fácilmente reducidos entre 

grupos e lectronegativoa se encuentren en la 

mol~cula ."'º•'u 

En la electrorreducción de compuestos aromáticos polinitradoe 

(el grupo funcional nitro actúa como un subatituyente atrayente de 

electrones} se ha observado que el primer grupo nitro se reduce 

f6.ci lmente en un nuevo grupo funcional caracteriaticaa 

electrodonadorae, razón por la cual. la reducción de loe grupos 

nitro reeto.ntes se efectúa bajo condiciones más drdaticaa, 191 
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Las interacciones entre ~ubst~tuyentes pueden ejercer una 

influencia considerable en el curso de la reducción electroqu1mica 

Las reaCciones de condenzación y deshidratación pueden 

verse favorecidas por la 

Bubstituyentea en la molécula. 

presencia de algunos grupos 

En compuestos aromá.ticos nitrados sustitu.1dos en la posición 

orto por grupos electrof1licos tales como carbonilo. ciano. nitro 

o nitroso. la reaccion se lleve a cabo a través del intermediario 

hidroxilamina el cual. proporciona un centro nuclof1lico capaz de 

atacar a los centros electrofílicos intramolecularmente. formando 

el enlo.ce carbono-nitrógeno del nuevo ciclo, en O.ltima instancia 

favorecido o no por lae condiciones del medio de reacción.u.2> 

La formación do la amina se ve favorecida cuando grupos amino 

e hidroxi se encuentro.o sustituyendo a la molécula en las 

posiciones orto y/o para en un medio dcido o básico. Lo. 

hidroxilo.mina ee deshidrata catal1tic41Dente en un medio dcido 

y/o básico para tormo.r al intennediario quinoide el cual ae 

reduce fdcilmente a lo. amina.º·2 > 

Re::iul t11dos polarográficos demuestran que a un pH de 6 la 

reducción del grupo nitro procede o. través de la hidroxi lamina 

debido a que la reacción de deshidratación es mda lenta en un 

medio neutro. 113
> 
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2.2.2 Electroatntol!ifl de: .C~n:i~~eat.011 ·hetoroCtcl icoe. 

- .. ·,::',':.·: 
La electrorredu~ción· d~. ·6.ci4o's 'Y, ·niti"iloa·: Gromd.tiCos. :t8noles 

o compuestos a.ró~dt~ ~°.~· .··:~i~~f;~~~~;:¿~~~:·:· C~~~·~~~g.·a~ Un - grupo nitro 

adicional en po~-i~ió~ ·~~t~ ·:: i~v~~~~e-_;.~Í~ torinaeión ·de heterociclos. 

En la mayo~1'a_ de lo_s tr~bajoa que 

heterociclo se forma a través de la hidroxi lamina. 

mencionan. el 

t • - Bsnzoxazo Les 

A través de la oxidación a.nódica de algunas bases de Schiff. 

ee han obtenido algunos derivados del benzoxazol. Por ejemplo. la. 

electros:Cnteeis del 2-(p-metoxitenil )benzoxazol por oxidación 

anódica del o-(p-metoxifenil)aminofenol"'" 

La reacción electroqu1mica se llevó a. cabo en las siguientes 

condiciones: 

Celda de un solo compartimiento, 

Cd.todo y d.nodo de platino. 

Potencial fijo de +l. lV (SCEJ 

l\cetonitri lo/perclorato de te trae ti lamonio O. lM como electrolito 

soporte. 

@:N:CHC H OCll 
o " a. 

OH 

P t., +•·•V tSCE> 

""""ilN + clo /CH CN o •• M . . . 
at>r• 

~...Jl-CHOCll ~.JJ d ... 

Tamhidn se obtuvieron como productos el o-aminofenol y el 

p-metoxibenzaldehido debido a la hidrólisis de la base de Schiff, 
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4 .- Ben:zo.xa.zinonas 

Electrosintesis de 1, 3-dihidrobenzoxazin-4-onas. a partir de 

ésteres y amidas del 6.cido o-nitrobenzoico auatitu1do."0
' 

+ •• cu-ca.L_odo · 

CH OH-H O-H SO 
a z 2 • 

•.o F"/mol 

a: -NHCHR • • :-:coo~2u8,-oH, -oc_u8 • -oc2 H
8 

x: -u. a-CH • •-el. •-coOH; :s-cooH: ct-COOH 

La técnica sobre el marcado isotópico empleada en los 

experimentos que a continuación se describen. demostraron que: 

a.- La reacción de ciclación se lleva a cabo a través de la 

hidroxilo.mina y 

b- El grupo meti leno en la posición 2 del producto. proviene del 

metano! que se usa como diaol vente. 

Desatortunadamente. el mecanismo de reacción no se analizó. 

E11p•ri.~nloe de c:onlrol. Ct.BJ 

cu-Cal odo 

CU 011-H 0-H so 
a z z • 

•.o F/mol 

+ •· cu-Co.l odo 

CD OH-H 0-H SO 
9 z 2 • 

•• cu-Ca.lodo 
HO HA'\' A EACClON 

CH OH-11 0-H SO 
a 2 2 • 

F/mol 

18 



5, - .Por reducción de la ··O-ni troben'Zalaé:eti lace tona ···.en . -solUéión 
- . ''·· ·. 

4cida._y e'~· el-.:-potencia·~ _. ~:!'e la>: Pl'.'_i,~~ra. -o_nd~ .. :~olar.ogl'.'d.~fica._;·. eei. 

obtiene el ,N.:.:oxi'd~:~~e·l~·Jletéroci.éio :ci~n.·. ~~. r~~~imif!ntof·d~i ·_ 70-:-75%1~ 
':'.:---> '~ '' "' .; . ;·::, : ' " -

• ;·> .. e'• -~ .::~;~ . . . - : . ·~ ·. 

·-"·:':··~ 'i):~~; .. <:.0:: :::: . .' .. >:: ··.--'.·~-.-.;.~· -: .,'_ ·;<·-'. ·:·-.:,; 

· ·©r~::ct{c1~i¡t_~~.··;:'. •E::::~::• o,•z ~•[@E:::: tcocH•>.J 
, __ ., ·~- ... '.t\'·;_ 

6 .- lm.Ldazoles 

La reducción de los compuestos: 1-acetamino-2-nitronattaleno. 

2-acetamino-3-nitronaftaleno y e-acetamino-1-nitronat'taleno al 

potencial de la primera onda de reducción. conduce los 

N-oxido:!ll de naftilimidazol.u.~ 

También se ha reportado la reducción de la o-nitroacetani 1 ida 

a me ti lbenzimidazol y de 1 2-ni trofenil tiocianato a 2-amino-

benzotiazo1.120
• 

Algunos de estos compuestos presentan estructura5 químicas 

relacionadas con compuestos cuya actividad antimicrobiana. 

anti leucémica y anti fungicida ha sido reconocida. 
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7 .- Oxoquin.aaol.inas 

La electrosínteais de una familia de oxoquinazolinas por 

reducción de o-benzoni tri lo. ha reaul tado de gran interés. porque 

a travée del disolvente adecuado es posible introducir diferentes 

grupos alcohilo en la posición dos de la molécula. 181 

El grupo nitro del o-nitrobenzonitri lo se reduce 

electroqu'!micamente a hidroxilamina y el nitrilo ee hidroliza a la 

amida a causa del medio 6.cido. A su vez. el disolvente oxida 

electroqu1micamente al aldehido correspondiente teniendo lugar 

una adición nucleofílica. 

La molécula se cicla una vez que se ! leva a cabo la 

deehidratación para formar la oxoquinazolina substituida en la 

posición dos. 

R-OH/H SO 

Tempero.lur~ o.:ibl.enl• 

Recu:cl.6n ge!"lerol de lo. el.eclrorreducci.6n deL 
o-nllrobel'CIConl.lri.lo lo. oxoqulna.zo\.l.na. 
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2.2.3 Eloctrorreducción del 2.4-dinitrofenol. 

L'os estudios sobre la electrorreducción del 2.4-dinitrof_enol 

y del .o-nitrofenol hasta ahora reportados en la bibliogr~~-1a~ 

han orientado en la mayoría de los casos. a la obterÍ.ciÓn de los· 

p~oductos diaminado y o-aminofenol respectivamente (este. tiltimo- ·a·· 

nivel pi loto) '. 2 ª.U.2•.Z4.> 

No existen evidencias sobre la electros:íntesie del 2-meti 1-

5-nitro-benzoxazol por electrorreducción y electrooxidación 

simultanea del 2.4-dinitrofenol y de etanol respectivamente. Por 

lo tanto, el mecanismo que ha sido propuesto en un trabajo 

anterior e"> y que para su comprobación ha dado origen a eete. ha 

resultado novedoso y de gran interés. 

El 2.4-dinitrofenol o.l reducirse por via electroqu:tmica 

la hidroxilamina correspondiente derivada de la reducción 

parcial del grupo nitro en ld posición 2 (2-hidroxilamino-4-nitro-

fenol) d -300mv y usando etanol como disolvente en el electrolito 

soporte. produce un compuesto heteroc:ícl ico de 5 miembros. el 

2-meti l-S-n1 tro-benzoxsazol. en donde el grupo metilo en la 

posición 2 parece provenir del etanol. el cual. al oxidarse en el 

6.nodo forma el acetaldehido. interviniendo éste finalmente la 

reacción de ciclación. 

E"' -a~omv ~ 

--.-,-,Oc-H-/,-H_S_O--~ OZN ~?-A 
TEN. AWi %.E'~TE 

R•C1.ecl6n g•noral do la. olo.clrorr•ducc~6n del 
2,4-dlnllrefonol en b•nzoxa.xol. 
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El c~iterio que se siguió en la selección de las condiciones 

experimentales de reacción propuestas en el experimento con el 

2,4-dinitrofenol (ref.4l. se fundamento como primera inetancia, en 

experimentos ya existentes de compuestos aromdticoe o-nitro-subs-

tituidos por grupos tales como:-COOH.-COOR.-CONH
2

y -CN. los cuales 

involucran la fonnación de heterociclos a través de la hidroxil-

amina correspondiente derivada de la electrorreducción parcial 

del grupo nitro. acampanada por reacciones de deshidratación. 

En este marco de referencia (condiciones de reacción}. se 

procedió al registro polarogrdfico para establecer el potencial de 

reducción del 2.4-dinitrofenol. a la hidroxilamina correspondiente 

A continuación, se proporciona la gráfica de la polarograf1a que 

carac~ex_!~~-r} ~]-~~!!l:~~tamiento ~-~-':.~~roqu1m_~~~ del 2 ,4-dini trofenol~ 

o---· 
4' 
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La grdfica demuestra que la electrorreducción del 

2;4-dinitrofenol se lleva a cabo en dos etapas: 

&-.- -350mv (potencial de reducción que ·.orresponde a la meBeta de 

la primera onda polarográfica). 

&
2

• -650mv (potencial de reducción que corresponde a la meseta de 

la segunda onda polarográfica). 

Debido a que la corriente de difusión es proporcional al 

número de electrones involucrados en un proceso electroqu1mico~r.si 

la primera onda polarográf ica y la segunda onda polarográf ica 

están en una relación de 1:1.5 ó bien 4:6 es decir. la primera 

onda polarográfica corresponde a un proceso que involucra 4 

electrones y la segunda onda polarográfica a un proceso que 

involucra 6 electrones Si además 8e considera que el grupo 

nitro ae reduce máe fácilmente en la posición 2 que en la posición 

4 • CP> la primera onda polarogr4fica se relacionó con la 

reducción parcial del grupo nitro en la posición 2 (hidroxilamina) 

y la segunda onda polarográfica con la reducción del grupo nitro 

en la posición 4 (amina). 

Se establece como.potencial de trabajo -300mv el cual. ea 

representativo de la reacción de electrorreducción en su primera 

etapa. (potenciales que corresponden a la primera onda 

polarográf ica) 

El rango de electroactividad e3tá delimitado por el medio 

de reacción H
2

SO• /EtOH 2N y por el electrodo de gota de mercurio: 

Desde +250mv (Hg/Hg:+) hasta -1250mv (H+ 11\ ) . 
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2. 3 ElectrooxidaCión .de alcoholes alif6ticoe. 

Los alcoholes y: . pol iol~s So·n · compuest.os _ qÚe ~.se oxidan 

anodicamente. 

La Oxidación ··~módica de alcoholes primarios en ambos medios» 

acuoaO Y ·no · acuósO~ genéi-almente conduce la formación del 

ald~hido;:.-el Cual. P1:1ede posteriormente electrooxidarse hasta 
' . -.,-.·:·-- - -

cicido·ca_rb_oxÍ~~co. En condiciones de alta densidad de corriente y 

vo~ t_"."~'!s. a_l.t.os. los dcidos carbox11 icos sufren descarboxi laciones 

de _t í_P~ __ Kolbe para dar hidrocarburos, CO y C0
2 

Cuan.do la reacción electroquímica se lleva a cabo en un medio 

prótico, la electrooxidación procede a través de la abstracción 

del hidrógeno a. al grupo hidroxilo de (J.) y conduce al radical 

intermediario (z). el producto primario de la oxidación del 

alcohol es el aldehido, el cual en presencia de protones reacciona 

qu1micamente con el alcohol para fonnar al aceta! como producto 

final' 20>: 

RCH
2

0H ... RCuoH 
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Tamb.ién s~ encuentra reportado como una ruta de un gran valor 

sintético~ la alcoxilación electroqu1mica de compuestos orgánicos 

en soluciones ácidas y neutras de alcoholes anhidros~ 271 

Existen también evidencias de que la oxidación anódica de 

alcoholes alifd.ticos de cadena larga produce la ruptura de la 

cadena (zo) 

No ho.y un mecanismo general para la oxidación anódica de 

alcoholes. Tanto el material del electrodo como el medio de 

electr61 is is tienen un gran efecto en la parte mecan1stica y en 

los productos fina 1 es. 

De preferencia. la oxidación anódica de alcoholes deberá 

llevarse a ca.bo en un medio acido debido a que en medio básico, 

lo• aldehídos sufren frecuentmente reacciones de 

condensación que pueden ser indeseables. 1 
Zd> (como fo:r·mación 

de resinas). 
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2.4 Benzoxazoles 

La estructura del benzoxazol fue propuesta. por 

con la siguiente notación; 

2,4,1 

~ 
=~"""-· 

Propiedades. 

Hantzach 

por 

la cual, forman sales poco estables que ·~ iini:)1de··· su uso en 

reacciones de identificación. 

Hi.dróli.si.s 

Los benzoxazoles se hidrolizan reversiblemente y con relativa 

facilidad tanto en en medio d.cido como en medio alcalino~ 2P> 

Los productos de hidrólisis son: el o-acilamidofenol. el 

o-aminofenol y el d.cido carbox::Clico estos dos últimos si las 

condiciones de hidrólisis son enérgicas. 

La hidrólisis 58 lleva cabo por medio de un ataque 

nucleofilico al C-2. probablemente a través de la hidroxi­

oxazo l i na: 1901 

A 

Z-R-••nzo•o.zul 
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' . .. 
La. reacción .de. hidról ieis resulta alás· o menos favorecida. 

compuesto dependiendo·· de1:. grupo 

en - :·la:,~ -~i~~i~~~~'. <-~~-~-U~··ri.cia:~,_:_ ~t.i,~ndo el c1clico. Por_ ~Jeiñplo, 

sustituy_eE},te en el C-2 es el ·compuesto 

difici lmente ee hidrol iza mi.entras ,4¿_~:, ~~·~~.d~:;;'~~·::~.;~:~:':'~~t.·~~~y·~_nte . es 

un hi_drógeno, el c~mpuesto. se hidr~·i-i:Z~~~f6~i'i~~~t'~'~ 1~º>:; 
- "-' ~: -:;¡- .~ ·- • 

p-ni troteni l < o-hidroxifeni l < " 
< feni l benzoil m-ni trofeni l 

< hidrógeno. 

2.4.2 S1nteeie de l:>enzoxazoles 

t. - A pa.rt(r d.s am(no/enot. 

El o-aminofenol. ha sido la materia prima m6.s utilizada en la 

s1nteeis de benzoxazoles. Ladenburg en 1687 y posteriormente 

Theilacker. sintetizaron el 2-metil-benzoxazol. 

Trataron al o-am1nofenol con anhidrido acético a reflujo y 

obtuvieron al derivado diacet1 lado en los átomos de oxigeno y 

nitrógeno el cual calentaron a 210°C para formar al 

2--meti 1-benzoxazol obteniendo lo con un excelente rendimiento. 1ªº' 
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©INH z 

OH 

Ae
2

o 

11 

~C"• +- cu9coon 

El compuesto N-acetilado es md.e dit1cil de ciclarse. por lo 

que las condiciones de rece ion son m6.a enérgicas. 

Algunos 2-alcohi 1-benzoxazolea se han obtenido por aceti lación 

del o-aminofenol usando los siguientes agentes acetilantes:cau 

AC0
2

H 

taco1
2

o 

RCOCl 

RCOHH
2 

111.CONHCdHO 

accoa·, =NH 

accl .. HCdHS 

RCCHHCdH!S ):NC
0

Ha 
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2.- A parti.r de los esteres del o-nLtro/enil 

El- benzoa.to de- ·o-nitrofenilo se reduce con titanio y HCI 

alcohól1co · Par4 obtenerse: el 2-fenil-benzoxazol y ta.mb1én 

el o-henza.midoferi'ol este ultimo. por transposición del grupo 

acilo. 

Tt.,,,HCl ~~HCOCZH!! 

~OH ... 
Se determino que el producto ca>. no se formó a tro.vés del 

intermediario a.mina.do benzoato de o-a.minofen1lo después de haberse 

comprobado que el benzoato de o-aminofenilo no mostró ningún 

cambio cuando fué sometido o. las mismas condicionefll de reacción. 

Ra:iford y H 
13Z> uey, propusieron que el intermediario 

hidroxiox!lzol ina Ce). ea el compuesto responsable de la formación 

del benzoxazol la) y del acila.minofenol CbJ 

secuencia: 

~NHOH 

~OCOC0H~ 

@:::Jtcd115 
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3.-

·, . - '.: ·. :-· . . 
A -~rdr· dá,_:ó~·,non.czs:. ~:sus ,irn._i::~_ Y.:·oxlm.a..s. 

Se ".en~~~~~~i~~ -~12-~n · ~'." l&;·,_·-~- 1 tieratur~ ·/::que ·los compuestos 

f eÓÍ1nii:-o~azOÍ_ea ·.--·:~.~ :-~~n :·cit>fa~e·~·~--~o-_,:_·~~-~)~'~8~ó~: ~~-n~iniientos o partir 

de.- ~ena:~-~·reno·q~i~_~n-a··~ '.·'~ :-~!·jo·~,.:-~\i~~>:d~~ ~U~~~~~~_i·~i:~~s:~: c·a1entando en 
--_ ·:- ·. . . ·-:·-·:': ;--,-~ ~-- ,-·.,·.;.-: . . -.. .:-, . - <. - tll!ll 

presencia de di_~olv~~;~_es- .~º~~_dro_f'.'i _c_of}º-"~-~~--'.bªªª de_ .tipo RCH2~ 

o 
N-CH A 

2 

+ H o z 

s.oo e º8 º" 
N=CHA 

/J,. 1 -ZH ): ~ ~
.._, 

-6!H -- . --- + 1 OH 

N:iCHll 1 ,..::::.. H ll ::t: ll OH 

Tamb1én con aldehídos alifáticos o arom4t1coa en presencia. de 

una base orgánica tal como n-buti lamina. piperidina. ó 

trieti lamina. 

Por al qui lac:ión de las oximaa de las o-quinonaa. Por 

ejemplo. a través de la sal de potasio de la monoxima de la 

4.6-dietoxi-o-quinona y yoduro de etilo se obtiene el 2-metil-

4, 6-dietoxi-benzoxazol . 'ªº, 

CHO~ 

z 
0 

~,,J-cu8 
OCZH" 
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Por trañsposición de las syn aceti loximas de algunas 

o-hidroxiteni lcetonas se obtiene el benzoxazol. 

Por ejemplo lo syn aceti loxima de lo. o-hidroxibenzofenona en 

presencia de carbonato de sodio, 

2-feni 1-benzoxazol ~ ª', 

e:> alcoholss. 

Nc.co ... uo z • z 

convierte lentamente 

a) Wheeler y posteriormente Desai y Hunter~a~> trataron 

o-aminofenol benzaldehido en ácido acético glacial a 100°C 

y obtuvieron e 1 2-fen11-benzoxazol con bajos rendimientos. 

AcOU gla. -­'ººe 
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Los productos - de· con·derisación entre'· a lde,hidóB y 
- ' ... ·: ' .' . . .. ·~ . . -. . . , 

o-aminofenoles eon nt:irmalmente--.bD.i:ies- d8 -·SchÍ.ff.; 
:· ·--· ·'·:· ·: .·•-. 

'ªº;·.·· . <<- .. ::_;;.: :_,>_\,_. _:::~·'. ... '. .~; 
Stephens and ·Bower -.-: .• · tr~tar:on ·".~a~ea, .. de , _Schiff como lo. 

N-benci 1 idene-o-~~:Ínof~n~ i /e;~~- Ür(· ~o.9~~t.; :.>·o~i'dant~- - ·ctetracetato 

de plorrio, .~eróxido de-ben"i~1i6'~ ---~_lór_Uf¿ dC-,sUCtUrilo -..:cloranil 6 

N-bromosuccinamida) .en i!cido· acético-.: .. ª e_bull~ición para obtener 

el 2-feni 1-benzoxazol· con al~oe rendimient;os. 

El los sugirieron que la rea.ccióri se conduce a. través de 

radicales libres. El radical fenoxi inicialmenté formado. se cicla 

al perder un átomo de hidrógeno. 

@:N•CUC H .. •. 
OH 

~N•CHC H 

Pbc ACOJ 4 OXiO' ~o· d "+ 

~H:Cl-fC H 
~o· da __ _ ©::::J-. + ... 

H" + Aco" 

b:> Kreyea y colaboro.dores~ 97 ' encontraron que los benzoxazoles 

al igual que los benzimidazoles también se obtienen por pirólisis 

de los productos de condeneac ión de 1 o-aminofenol con cetonas. 
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Por ejemplo. on la reacción:_. de o-aminofenol con 

bencilmetilcetona se obtiene el 2-metil7"'.benzoxazol con un 

rendimiento del 70%; 

©t::k:. 
-RH @::> •. 

e:> Loa complejos tle rutenio han demostrado tener una al ta 

actividad catal1tica laa reacciones del 2-aminofenol con 

alcoholee primarios para obtener el correapondfente 2-eubstituido­

bensoxazol con altos rendimientoa."119
, 

n-9u-

c 11 cu -
d • • 

Al parecer el complejo de rutenio tiene una doble función: 

a) La oxidación del alcohol primario al aldehido correspondiente 

b) La oxidación de la base de Schiff para obtener el 

correspondiente 2-eubstitutdo benzoxazol. 

-H z 

~H=CHR 

l..8J-01t 
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6. - Sin.tesis di.1Jersas. 

Por oxidación de 1.4-dibenzamidoantroquínona con .Peróxido de 

plomo o ácido nítrico se obtiene 

4-benzamidoantroquinona. taoi 

Por' calentamiento d reflujo de la 2-acetamido-3-cloro-

1.4-naftoquinona con anhídrido acético y huel lae de ácido 

sulfúrico .
1ªº' 

O):o HHCOCH . 
Cl 

o 

Por bromación del 2.4-diacetamidofenol y un tratamiento 

posterior con Ne.OH.
1301 

_@º" 
CH

8
COllN o HHCOCH

3 

··~ 
Clt

3
COHN ~.J-cHB 
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Cicla_ción f0~0_qu1~ic·a . por: irradiact"ón 'U.~t"r·a~iol·e.ta 

algunas oximas;,, la:.oxima_del ·s~l--icil~ide~_ido:;.~:;· -·t"a ;.Ox-iin~·;--de 
2-hidrC:xia~et~,~.~n~,~·~;' asi" :riomo ·~-~i 2'.~di'a·n~··f~:~~·(..l.~~ 

~?:--.·.;.:_:::"';· 

@r, - . C'Jl•·N·.º •. H . 
º"·'·. 

CH ,. 
~C=HOH 

~OH 

- ·::··:-~·;_d-· .... ~·;:. '.'@:: 11.-v-= · 
.··~~'-1.N· 

0

NGOH • 

_--•ol'lll.-n - ·. 

©t:Jr°"• 

de 

la 

a-me t.\ 1. ~ ndo1<a.conQ 

~CH 

~OH 

hv aoonm 

dZN 

2.4.3 Importancia de los :benzoxazoles. 

Los benzoxazol es como la mayor la de sus derivados 

N-alcohi 1 icos. poseen actividad anticonvulsionante. El 2-benci 1-

benzoxazol ha demostrado ser el anticonvulsionante más aCtivo.caoi-

El benzoxazo 1 usa también para la fabricación de 

colorantes. cuando se encuentra nitrado en la posición 6 y sirve 

para la fabricación de plagicidas cuando esta clorado en la misma 

posición.180
, 
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3. :- GENERALIDADES 

", - . 
3.1 :)~a ·~.1.0ctro_qu:ti:n1ca · ~rgd.nica 

se' -le .. :-, -·-i''i·~~~---~-:~1--n,~~'~1~ -·-ele~Cti"oorgariica·. a·-.. ·toda ·-i--eacCi.ón 

- org6niCa ~que ~-e·;=,.;i í~Va, ~--~-~~~O_· ~-ri;-~§~~~~~-ltiá·:~~ 18~~-r0r1ti~á: » 

.Pór ~t·"(}t~rE1.za. ··sé· lea·. l'co~~id•:/ ª~;.ó ].~c:i:n.s· 
~ h~t8r~9~~~as _ya .··q~e· su'~fecten ·en·- la inferftlce · ., ent-re :, e1·· .~·1e·c~~Ódo · 

(fase eleCtrónica) Y el med-io 11quid0 ó - solución a electrolizar 

(fase iónica) .. 

En una reacción electroorgánica. las especies en solución se 

transforman a intermediarios reactivos por simple transferencia 

del electrón por parte del electrodo o m6.e comO.nmente, por 

transferencia de electrones dando lugar a reacciones químicas 

acopladas tales como: adiciones. substituciones. rompimientos. 

eliminaciones. acoplamiento y ciclaciones. 

En general. la reacción en el electrodo viene determinada por 

la transferencia de uno o dos electronc3 por molécula. originando 

la fisión de un enlace y la correspondiente reorganización de la 

molécula. Si bien hay compuestos que reaccionan en el electrodo 

con la participación de un número de electrones superiores a dos, 

este hecho puede explica.rae como resultado de etapas sucesivas 

difíciles de diterenciar. ,.,. bien porque tiene luga~ la fon:l.ación 

de especies que son. a. su vez. inmed1l!.taml;!nte tt·an!:Jformadas por 

ser electroactivas a partir de un potencial inferior al del 

proceso que las originó. 
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Si bien la!'J.reaccioncs qulmicas se. pueden interpretar 99mo la 

ganancia. pérdida o intercambio de electrones. e~ genera 1 las 

moléculas no reaccionan directamente con los e1e'ctrones: En ~ambio 

en las reacciones electroorgánicas la ·inter.acció.n entre _·ta 

especie electroactiva y el electrón Puede .e-er dir~cta. -:Esta- manera 

de interaccionar. pennite-que los procesos electroorganicos se 

puedan llevar a cabo a partir- de materias primas poco reactivas a 

temperatura ambiente, 

El campo eléctrico y la actividad del electrón son f6.ci lmente 

modificables y controlables por el potoncLal del ol&ctrodo. Este 

control en una reacción es raramente posible en reacciones 

químicas convencianales (térmicas) o proceeos ca tal :iticos. 

Estas interacciones se llevan a cabo a. tra.vés de los procesos 

catódico y anódico. ningúno de los cuales ee posible en ausencia 

del otro. 

A + e B cd.todo <reducción) 

e - • o ánodo (oxidación) 

Los intermediarios reactivos son en general. los mismos que 

ee encuentra.o en la química homogenea (iones carbonio. 

carbaniones. radical es libres, iones-radica les) aunque eu 

reactividad puede modificarse por eu origen en la superficie del 

electrodo. 
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Los 'concept.os'de mecaniemos;. Poiar· .y' d" radicales l.ibres 

pueden -'apÚ~arSe· a,~;·~~<;~:~~:¡,~;:~~~·.· :~1,~.c~:~!?~~gá.i:'i~·~~ en la misma 

forma. ·c,·~~~enc~6~~( ~,o.mo·:.~~e ;~~.1~·~.a a::· 1as ·reacciones org6.nicas. 

~ 1 ectroqu.ímica .• es 

y 

in.terde~e~~enci~ .. _L~s c?nd~.cionea mas convenientes se seleccionan 

en : base·· a ld literatura y por estudios electroanaliticos 

p_r~ l il!linares. 

El uso de las técnicas electroanaliticas como métodos 

indicadores en sistemas orgánicos, ha permitido caracterizar estos 

sistemas. para poder disef'lar y controlar las condiciones md.s 

favorables de una reacción. La polarograf1a. la voltametr.ía 

cíclica y la coulombimetria son las técnicas electroanaU:ticae m6.s 

comunes. 

Es importante sena.lar que la interpretación de los resultados 

obtenidos por estas técnicas en sistemas orgánicos, no es tan 

simple debido a que las reacciónes elcctroquimicas frecuentemente 

vienen acompattadas por reacciones químicas acopladas. De esta 

manera. la naturaleza de los productos de reacción esta 

condicionada tanto por el evento electroquímico que el que 

genera. a. loa intermediarios, como por el evento químico el cual, 

establece el destino de eata9 especies intermedias. 

Debido a la. compleJidad que representa la composición de las 

capas próximas a la superficie del electrodo y la superficie 

misma. ea e laro que no todas laa secuencias en una. reacción 

electroorg6nica podr6n ser orientadas hacia un producto. 
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Sin,emb~rgo;. el :eat~b1~¿~y.),·~co'nf~.01~r··ck~a: ún~:·de: ias-:: .. v·~ria"b1ea 
que intervienen···-e.rJ la\~~e·~c~id~ ·~~r:~~-(· como·.- :~r~~~l~-~d~·-· un 

al~o re~d¡~~~·~~~;d•l. ~~f,d~c~o de~~:d~/ (, }~ '}o'. 

.. . ·:~~:>. ".::::'~~· -- . .::~~.~~ .... ',<0- ·---~ ··- • 

. ' - ,._ -'-'.-_·~'.' " -·· - -- -e,"¡·,~· .. 

·3;2 ·', V~~i~~:!.88- de r·éaCé.10n ~n -111:~tes~,~- <.·:· -. 
-'.:.::::~· ' 

-~~ -~~~-~~~i·~~~ eX-pe;:imentales como: te~~é~~-i~~:~:;:.--~-~~~·i~~-~ pH, 

·con.centración de reactivos y tiempo de reacciói:': ·.-._c,om~Oee _, a los 

procesos de sintesis cl6.sica. son tambié~ aplicilblea :,a los 

procesos e lect1·oorganicoa. 

Ademd.s de las v,J.riables experimentales anteriores. las 

reacciones electroqu1m1cas involucran otras variables físicas y 

eléctricas. A continuación se mencionan las más importantes:czdJ 

1) El potencial del electrodo. 

2) La doble capa (aus efectos son muchas veces dif1ciles de 

predecir>. 

3) El material del electrodo. 

4) La concentración y tipo de electrolito . __ sop~rte (conductividad 

de la disolución). 

5) El diaeflo de la. celda y el tipo de diafra."gma si se trata 

de celdas dividida.a. 

6) Transporte de materia {magnitud y tipo de agitación), 

Seleccionando convenientemente lds variables experimentales 

es posible controlar y orientar la marcha. de un proceso. 
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del 2.4~d(~itr6;,~~~:~~··.~' _·-,:¡·~~ ,, .. -- -

- Tipo de ~~-ld~:'.(_ .-.,: 
,_ •. ! -., •. •• • .; .. ~. --

- .. Natural e~-~ y~_·p~t~!l-~j.~_(_ del 
-- - - . - ·- , •;::...:~-, -~-

- Compo·sición- d~- la ~dis01UCi"óO.: '.. 
·. '.< l-~~-t ·-··-'""--

:::::::e::t:~~ d:21~:k2f 
Electrolito sOPOr.f(t 

pH 

- Agitacióñ 

- Temperatura 

3.2.1 Tipo de celda. 

Las celdas electroquímicas a menudo se disefian con algún tipo 

de separador rnicroporoso o membrana de intercambio iónico para 

separar e 1 catol i to del anol i to. Esto hace con e 1 fin de evitar 

reacciones secunda.rias no deseadas. 

El diafragma deberá permitir el flujo de iones con un 

mínimo de inte:rdifueión de la solución. 

Todos los tipos de diafragmas sin embargo. aumentan la 

resistencia del sistema elect:rol1tico. Algunas veces, las fuerzas 

elect:roosmóticas causan el flujo de un compartimiente otro, 

especialmente si la composición del anolito y del catolito son muy 

diferentes y si el voltaje aplicado es superior de 15 a 20 

volte. Por esta razón resulta mós atractivo para un proceso a 

gran escala. el uso de las celdas de un compartimiento. 
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Esto "no sA~ni f ~.c~·:-.:-~u~~-'"~i_as ·-. celd~s-·- c~n. d1atraqma Cc;>nO!=idas 

como_ celdas de. dos c;;,:m6i:ii·: co~pa·l'."~.i!Jli~nt:-oa no 

ejemplo, en los procesos de ci'oro:alc~li 

__ -i.Jn~ -~.~ '"i~s _P_l_'.'o_b-l_e~as q~e _ 

ei_"ec~~C)q~~icc_>~ :ha fddo el· diseno 

~Ot.re· los· .. fact_ores més importailtee 

cuand.'o se dis8na una celda estan:''º' 

1) La "diátribución del potencial en 

2) Lo resistencia en el circuito 

3) Lo transferencia de masa y ca.lar 

4) Lo división en compartimientos 

5) Lo necesidad de un sistema cerrado. 

Se han desarrollado una serie de celdas mas complejas que 

permiten incluso. un escalamiento hasta planta piloto y a nivel 

industrial. Estas estdn representadas por las celdas de fluJo 

continuo sin división y con una o m.:1.s divisiones. ademds de las 

Celdas--ci l 1ndricas .112
• 

En la electros1ntesis del 2-a.lcohil-5-nitro-benzoxazol, la 

participación tanto del producto de e lectrorreducci6n del 

producto de electrooxida.ción hace nece'sario que so encuentren en 

el mismo medio de reacción. En este caso y como primera. instancia 

usa una celda de un solo compartimiento. 
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El ::-p~i-~nct~:~-'./¡~·ji·;/~\~~;·~r~~~'.>~~;(' l·a.:-:. e.lectrorreducc1ón del 

2 .4-dinitr0ff;n01 ".·.'. es·:.~fÜÓdG.m8Üi"b.1:':p·ar'a'.::_;·-.s-ele-ccionar al intermediario 

neceaa~-~o ~--\-~·~':J~{~~i~~~'-:~;~~~~~~'.: t*{~-:~·~:~:~~;::~~;a _- poaibl e obtener al 

El material del :·e1ectrodo· deber6._ promover el cambio 

electroqutmico que se desea l.1 tiempO que impida todos los cambios 

qu1micos competitivos. 

La complejidad sobre el comportamiento del electrodo. hace 

muy dificil seleccionar al electrodo óptimo para un proceso dado 

sustentado en una base teórica, por lo que la selección inicial se 

ha basado en la experiencia de procesos reales. 

Muchas de las reaccionee catódicas llevadas a cabo en medios 

próticoa. requieren de e lectrodoa de al to sobrepotencial ya que 

estas transcurren potencialeu próximos al potencial de 

equilibrio H+/HO del medio electrolítico. Entre los materiales más 

comunes están; Hg. Pd, Cd. Zn. Sn y carbon. 

Se prefieren electrodos met6licoe de bajo sobrepotencial como 

Cu, Al. Ni, 1\g, acero y monel en reacciones que requieren 

condiciones moderadas de reducción. Estos electrodoe al parecer no 

solamente representan una fuente de electrones sino que además, la 

superficie del electrodo actúa como catalizador en el proceeo, por 

lo que aún pequef'loe cambios en ld composicion y/o en el area de 

contacto de 1 electrodo, modifican el producto obtenido. t•u 
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En la reducción ·de compuestos aromáticos nitrados.. se ha 

?bservado que. electrodos como el cobre (electrodo de bajo sobre-

potencial) ejercen,' un efecto ca:tal lticO que f~vorece 
.· . - .·. ' · .. 

pri~~ipalme-nte l~ tO.rmación de: .1aº- ~mina- ~~Btrdndo sol~·~ente · una 

onda, en ~el _ prl?ce.f:!O de elCtrorré~~cciÓn.~11 ;421 

Low D .. estableció que en eleCtrodOa de alto sobrepotencial, 

son preferentemente atra idas las moléculas· m6s polares que 

intervienen en el proceso. En la electrorreducción de los 

compuestos nitrados, son estos más fuertemente atraidoa hacia la 

superficie del electrodo que la especie reducida hidroxilamina ya 

que esta Ultima es menos polar que el grupo nitro. Como resultado 

de esta atracción el~ctrostática selectiva. la hidrox1lamina 

producida es desplazada por el compuesto nitrado la vecindad 

del electrodo. limitando la posibi 1 idad de reducciones posteriore~01 

En electrodos de Hg y Pb (electrodos de alto sobrepotencial) 

ha observado que el proceso de electrorreducción de estos 

compuestos se 11 eva a cabo dos etapas. lo cual. permite 

seleccionar al potencial que corresponde 

hidrox1 lamina.' :1.o, ':1.1Esta especie al parecer. 

la formación de la 

el intermediario 

responsable de la formación del 2-meti 1-5-nitro-benzoxazol por 

electrorreducción del 2.4-dinitrofenol ."• 

El electrodo de mercurio hd sido usddo amplia.mente en 

electrorreducciones debido a que presenta las siguientes 

ventajas: mn 

1) Puede obtenerse fácilmente una superficie completamente 

reproducible (metales 

estado de extrema pureza). 

el mercurio pueden obtenerse en un 
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;1 Poéeé 1J11· sobrevv~taje alto· en l" fonnac16n de tlidrógcno. 

3) Los .. Pot~nc-úll,es· medidos pÓlarogrAficamente pueden ~xtTap.ob~rse 

di~ectai:nen.te a ·l;lna reacción eleCtroqu:!mica p~epori:tiv:a. 

Por otro }ado. los materiales que se .emplean como 6nodos, 

pocos e:n 'comparación a los usados como cátodos. Los electrodos que 

compuestos orgánicos 

son: Pt-. Pb0
2

• carbón, grafito y titanio-rutenizado. Electrodos de 

Ag. Fe y Ni son razonablemente estables a la corrosión solo en 

disol~ción alcalina~ 1ª•' 11 

Se reporta en el trabajo anterior que da origen a este,'.., que 

el potencial de reducción del 2.4-dinitrofenol para la obtención 

del 2-meti 1-5-ni tro-benzoxazol ea de -300mV 

3.2.3 Eepecie activa 

La especie se considera como electroactiva, si es Capaz de 

oxida.darse o reducirse en el electrodo, dentro del rango 

delimitado por el medio de reacción que haya. sido elegido. 

La formación electrofilica de un sistema heteroc:!clico. 

involucra la. ma.yor:t:a de las veces el ataque de un nucleófilo 

formado el ectroqu 1mi camente centro electrofilico. La 

formacion de un centro nucleof:t: 1 ico es la mayoria de las veces 

resultado de una reducción mientras que la generación de un centro 

electrof:llico en muchos casos es debido a una oxidación. 11
P, 
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La elec•.rorreduC.ciOn del grupo nitro en pos1~i6n o,i to d~l 

COlJ!Pl:lesto 2~A-dinit~:~fe~~l. es evidente en el :·medio. de . reacc16n 

que. h:n s ::o q:: •::::.~:::::ºa :u::::::::::'. •. en e~te c~so,pa;t i e~ 1 ~r 
inactivos en la región de ·:·- catódica 

2.4-dinitrofenol. Sin embargo en la región - de oXidación 

anód1ca. la electroact1vidad del alcohol en esta región. origina 

la formación del aldehido120
) (centro electrof1licol. 

En la5 condiciones en las que se lleva cabo la 

electrorreducción del 2.4-dinitrofenol, el alcohol no solo tiene 

la función de actuar como disolvente sino o.l parecer. como 

reactivo (en forma de aldehído) al tomar parte 

del het.erociclo.
1
"' 

3.2.4 Naturaleza del dieolvonte 

la formación 

La baja solubilidad en agua de los compuestos aromáticos 

nitrados exige recurrir a otros disolventes. para cuya selección 

debP. de tomarse en cuenta las propiedades conductoras de 

corriente, el lntervalo de potenc1al ut.11. la reactividad. asi 

c:omo la toxicidad y f;.tci l 1dad de manejo. 

Los alcoholes de bajo Peso Mo:ilecular ha.n mostrado las: 

características ~-!ue satisfacen los requerimientos anteriores. 
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distinta si el 

proceso ... ~}e~;<i~~~~<~:~:;·.~-~·~:·~ú~·~'iJe·~f.~ d9ñ~d~~- de protones (medio 

pró~·i:co ~::·'.o ;:·;:::~--;_-~:Jn :.::~-~:i·~~i~~~-~~~-- -'"~~~:"--'.-·J~~~d~~ d~· protones <medio 

· · · .... .' · ;::·,:: · .. · ~,:, : ... t··,.··: :·::i¡; - ;~~-bi~:~n~~;·Lde- í que 

. :::
6

:~::;;;ªJ·:1;d;t~:~fü~j~~;~;~'.,ó's, .1•r1v~d6s·· a:o::r:z:;:,ón :n e 1 

caso. par_ticular;·de;:.la~electrorr:educc.1on:'del :grupo nitro_· 

~-:_~:'~6L: -~,1~·~F~(e~ ~~~-~;~~~-:~~-~~-¿~~:a:fi~os. de un medio prótico. 

3:2.~. Electrolito nopOrte 

El electrolito soporte tiene la función de transportar la 

corriente a través de la solución. Su elección está condicionada 

·al intervalo útil del potencial. cuyos límites depeden del catión 

en la zona de reducción y del anión en la zona de oxidacion. 

Se usan comúnmente sales o ácidos altamente disociados. Los 

ácidos se prefieren cuando se requiere de su influencia en el 

proceso. Este es el caso en la electrorreducci6n del 2.4-dinitro-

fenol. 

3.2.6 pH 

Se ha encontrado que el potencial de media onda se relaciona 

1 i nea lmente con e 1 pH. IP,lO> 

A medida que el pH se va incrementando (medio ácido a medio 

básico). la electrorreducción de nitrobenceno . o y p-nitrofenoles 

y otros derivados se llevan cabo a potenciales más 

negativas. 
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El ·grado ·,_de 

ni trOto.luen~~,·:e~~e 1 

reducción de 109 n1 ti~obencenos y 

depende del 

dlcalinas. 

pH 

l• 

reduCcfóri' ·'d~~~~~·i~~~n~~.::·~~riJ·~~:~·:.a. \:~-- , ~~ri¡ lh~dr~~_.i larrÍina. mientras 

la 

amina~ 

·sf~-º-emb~;g~~ · ~;t-~uÚ~~·:-· P~la~-o~~-6-tiCoe demoetraron que los 
'. ' .. ·.·:_-...... · ... 

·o-nit':r;-o·tenoles y· los 2_.4-dinitÍ-ofenolee. se reducen en un solo 

·paso-. hasta la amina en un medio dlcalino. En un medio 6.cido la 

electrorreducción se 1 leva a cabo en dos pasos el primero de los 

·cuales. corresponde a. la formación de la feni lhidrox1 lamina y el 

segundo a la formación de la amina.tPi 

Esta diferencia se atribuye a la formación de un puente de 

hidrógeno entre el protón del grupo hidroxi y el grupo nitro del 

o-nitrofenol en medio 6.cido. La. densidad electrónica por 

resonancia en el grupo nitro disminuye lo que facilita la 

reducción del grupo nitro. 

Una vez establecidos las especies clectrol1ticamente, el 

medio sigue determinando el destino de éstas en el proceso. En un 

medio ácido se favorecen las reacciones químicas de protonac1ón lo 

que favorece las reaccionea electroquímicas subsiguientes o bien. 

reacciones de deshidratación cuando las condiciones son propicias 

a esta .18
, 

La electros intesis de 1 2-meti l-5-ni ti·o-benzoxazol partir 

del 2.4-d1nitrofenol se lleva a cabo en med10 acido ya que según 

el mecanismo propuesto. la reacción se conduce a través del 

intermediario hidroxi lamina y reacciones posteriores de 

deshidratación. 
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3.2.7 llgitación 

El transporte de masa en el medi0 electrolitico va e ser 

determinante en la eficiencia del paso de la corriente y con esto 

en la velocidad de la. reacción electroquímica asi como_. en la 

distrib':lción de los productos en el proceso. 

Una agitación efectiva permite a las especies interaccionar 

con el electrodo solo durante el tiempo de residencia suficiente 

para inhibir las reacciones posteriores de reducción. 1421 

En-el caso particular de la reducción del grupo nitro, en una 

mol6cula aromática substituida en posición orto. en medio ácido 

2N_ y a. un voltaje bajo. se verán favorecidas las redcc1ones 

qu1micas acopladas del intermediario hidroxi lamina con el medio 

electrolttico. 

3.2.B Temperatura y Presión 

La electrólisis a presiones elevadas o reducidas a menudo 

tienden a evitarse debido a la complejidad 

celda. 

el disef'\o de la 

Con respecto a la temperatura generalmente se establece que: 

Temperaturas arriba de la ambiente favorecen la cinética de 

todos 1 os pasos proceso electroorg6.nico. 

Los cambios la temperatura afectan los fenómenos de 

adsorción y las velocidades de difusión de reactantes y 

productos. Aunque su influencia es más evidente sobre las 

reacciones quimicas acopladas. al disminuir la enegia de 

activación. «4.oi En este particular. se presentan las 

reacciones de adición nucleof11ica y de deshidratación. 
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Las r"#c:é!CCiones electroqt.dmicaa>-en' comp"arac16n con roa métodva 

clásicos. presentan alg:U:Ó~B---:_:~8¡,~~j:~~t· :P!3ro·· .. :·t~~ién algunas· 

desventajas. Para el casO" ~·a~t1~J'1·¿~_:·: de- ~'La( <~Ye·ct;..~~üitesis del 

2-meti l-5-nitro-benso~az6¡ 'p,,'.,:·'.~1~,c,t~\_r_~+~;i¿n_~d~l 2;4-dÍnitro-

fenol se mencionan 10.s ·ai-Q.tli~f¡i~s'./f, ~J... . ..---.-.. _ 

3.3 

Ven t. ajas 

El 2.4-dinitrofenol asi como los alcoholes etílico. n-prop1lico y 

n-but:ilico son compuestos de estructura sencilla. 

1) Permite partir de una materia prima sencilla. 

Las reacciones al electrodo. normalmente permiten la activación de 

muchas sustancias que di f1ci lmente reaccionan a temperatura 

ambiente. 

La electros1ntesis del 2-meti 1-5-nitro-benzoxazol ee lleva a cabo 

a temperatura ambientc~" 1 aunqui:? muy probablemente se mejoren los 

rendimientos a temperaturas superiores a la ambiente tti0°CJ. 

2) Temperaturas de baJas (ambiente) a moderadas. 

La formación de los intermediarios asi como las reacciones 

d.coplada.s que involucran la electros:intesis del 2-meti 1-5-nitro­

benzoxo.zol. se suceden en la misma celda electrolítica. 

3) El producto se obtiene en una so 1 a etapa. 
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· La fonnaciÓn .' de ,;lÓs ··interinediar ios. se cont!"ola. 

del potenci'al ·;j;·¡ ~·¡,~·~'t·;~~o·:·:-'.~ l: ·~~·~~· •. ~ es caracter!atico para 

eepeci;~ ~ -- ~-~~~:~~~·~:~.-.::~u~_-~-~ p~~c~so eea mas se lectivo. 

través 

cada-

4) En_.eate;.~C~so::pa~_ticular. loe resultados demostraron que el 

poténciAl de reduccion seleccionado. no fue el m6.e apropiado. 

Los electrones como reactivos propiamente. sustituyen d los 

t'lgentes reductores y oxidantes que generalmente se usan en 

cantidades estequiométr'icas. Subet i tuyen en particular 

compuestos metálicos como Fe y Ni usados frecuentemente en las 

reacciones de reducción del grupo nitro y permanganatos. cromatos 

o peróxidos de niquel en las reacciones de oxidación de 

alcoholes. los cuales causan gro.vea problemas de contaminación. 

5) Son md.s 1 impias. 

Se aprovechan las reacciones efectuadas en cada electrodo. El 

aldehido que se forma como producto de oxidación en el electrodo 

auxiliar es fundamental en el proceso global. 

6) El valor adicional del compuesto oxidado. 

DesvontaJ·as 

Las reacciones de síntesis que se llevan a cabo en la misma celda, 

sin separar el anolito del catolito. pueden conducir a 

incremento de subproductos y con cato. disminuir la eficiencia de 

la corriente y el rendimiento del producto deseado, Una selección 

cuidadosa de todas las condiciones experimentales y el dieeno de 

la celda pueden en la mayorí.a de los casos. minimizar estos 

problemas. 
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1) Un cOntrol 

2) qap~cidad.~·· .':~:~~ ~-~\·:.;, 

El esc~Ú~~~~·i:~_to·_.:}~-~~~.:~~ ~( CoÍnb~;~·~:~e~ 'linea imen~~ si~mpre y cuando 

«la ?eac·~·'ió~\'fn~c;1'~·c"re·-~·~¡~pl-~1~~:rl;t~ ·Una· ·transferencia de e lectronea. 

En - ·re~c~i~~-é~· ·'.-~~-~~:--~:~~~i~j~~ q-~e involucran tanto reccciones 
- ~- - ' - - :_ -- -. __ - e- • ' -

homo9'eneas como hetel'ogeneas como en este caso, no es posible un 

esco.lamiento lineal ~"1 

3J Costo de la electricidad. 

Sin embargo. cabe sena.lar que las reacciones que se llevan a cabo 

en celdas sin separación y donde en ambos electrodos hdy fonnación 

de productos. deberán ser md.s eficientes energéticamente y reducir 

el consumo de energ1a hasta en un 50% teórico en campa.ración con 

las síntesis olectroorgán1caa convencionales. 

También conveniente mencionar que la aparente 

contra.dicción entre la baja selectividad del proceso en particulae 

y Ja selectividad que cara.eteriza o.1 método electroqutmico, se 

debe a que las condiciones de reacción paro. este proceso en 

particular. son las má.s convenientes ya que los estudios que se 

han hecho nasta aho1-a, se han orientado ha.c1a el aspecto 

mecantstico y no a la eficiencia. del mismo. En los cap1tulos de 

discui::·i·:>n d<:!' ro::!';ultados y sugerencias. se anai1=an las condiciones 

de :·P.acc1ón y se proponen otrds po.ra mejordr los rendimientos. 
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4.- FUNDAMENTO TEORICO 

4.1 Las reacciones catódica.e y anódicae 

Toda reacción electroqu:ímica comprende al menos una reacción 

anódica y una reacción catódica. la.e cuales se llevan a cabo en 

una celda electrolítica al aplicar una diferencia de potencial. 

Una reacción catódica es la reacción de reducción que sufre 

la especie electroactiva el cd.todo o electrodo negativo, 

donador de electrones. Una reacción anódica ea la reacción de 

oxidación que sufre la especie electroactiva en el a.nodo o 

electrodo positivo, atrayente de electrones. 

4.2 La doble capa 

El evento fundamental una reacción electroquimica ea el 

intercambio de electrones que se lleva a cabo en la interfase 

electrodo-die:olución al aplicar una diferencia de potencial. La 

superficie del electrodo toma una carga caracterietica con lo 

cual. demanda la organización de iones de carga opuesta y del 

disolvente en la región próxima al mismo para dar origen a la 

dobl• capa. Generalmente esta región no es electrice.mente neutra 

lo cual hace que se encuentre influenciada por enormes campos 

e léctricoe . 

La capo. de dif'USión comprende la parte de la disolución que 

está próxima al electrodo {104 -107 'A>. Ocupa la región en donde la 

composición ee afectada por la reacción al electrodo. El /on.d.o 

es la parte de la disolución lejana a 1 electrodo en donde la 

composición es uniforme. 
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4.3 Migración. dituaión y convección 

El flujo de corriente que reeulta de la interacción de lao 

especies electroactivas en la interface. ee ve limitado por la 

velocidad con que estas ee desplazan hacia la superficie del 

electrodo. 

La forma en que se desplazan depende normalmente de tree 

procesos: 

a) Migración: La migración también conocida como corrLBnte Lón.ica 

o corriente capacitiva. representa el desplazamiento de los iones 

o especies con carga presentes en el medio. consecuencia 

del campo eléctrico establecido (especies con carga negativa hacia 

el 6.nodo y especies con carga positia hacia el cátodo). 
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b) Ditull!llÍón:;- La -difusiorl·· es," la consecuencia del 
'-· ·.· ,-_ .. -·. 

conce·ntra.c,~~Íi' que:. s-~ eSt'ableée dentro- d81 ·medfo 

gradi,ente de 

-eiecfrolitfco 

de_bicto -a1 .conaUm'O de las especies e1ectroact1Vas en las reaccitJnes 

de oxidación o de reducción en el electrodo. En estas condiciones., 

la " transfer-encia de electrones en la interfase electrodo~ 

disolución se le conoce como corriento de difusión. corriente 

de electról.isis 6 corrienta /arád.i.ca. 

Las especies electroactivas sin reaccionar se difunden de 

regiones md.e concentradas a regiones menos concentradas en la 

vecindad del electrodo. la difusión ea proporcional al gra.diente 

de concentración. 

e) Convección1 La convección representa. el procedimiento para 

montener la corriente de reacción (corriente fard.dica) . 

Esta se puede mantener mediante un gran desplazamiento de la 

disolución, bien por un gradiente térmico dentro de el la o por 

agitación. aunque no ~a fd.ci lmente reproducible. 

Normalmente para fines ana.11ticos se prefiere un régimen de 

difusión pura. es decir. que la. convección y la migración 

elécti·ica deben ser nulaa. En la práctica. la convección se evita 

procurando que no exista vibración o agitación en la celda 

y que la temperatura de la. misma uniforme; la migración 

eléctrica. ae evita poniendo un e lectrol i to concentrado (al menos 

unas cincuenta veces más concentrado que la sustancia problema) 

que sea inerte al electrodo. es decir. que su potencial de 

descomposición mucho md.s alto que el intorvalo de potenciales 

de la sustancia problema. Sin embargo, en una electrólisis 

preparativa el transporte de la especie electroactiva se da 

principalmente por fuerzas de convección. 
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4.4 Potencial 'del electrodo 

Desde el punto de . vista .operaciO~ai •·· el potenc.iál del 

electrodo en una reacción electrO.quim~ca Puede .. intei-'pretarse como 

una variable similar a la longitud.de "onda·-- eó rOO.cciones- foto­

quimicas o como el poder de un agente oxidante o reductor en una 

reacción redox coman. 

El potencial del electrodo representa la diferencia de 

potencial que define el valor de la barrera energética en la 

interfase entre un electrodo conductor y la especie electroactiva 

en un medio conductor liquido. Este valor es caractertstico de 

cada reacción electroqimica de oxidación o reducción de una 

especie particular. 

4.!5 Electrodos de trabajo. auxiliar y de referencia 

Experimentalmente solo pueden medirse diferencias de 

potenciales entre doe electrodos por lo quo para determinar el 

potencial del electrodo se requiere de un sistema constituido por 

tres electrodos: electrodo de trabajo, electrodo de referencia y 

electrodo a.uxil iar. 

- Electrodo de trabajo representa al electrodo conductor en el 

cual tiene lugar el proceso de oxidación o reducción de la especie 

e 1 ectroact i va. 

- E:t.actrodo a1.1Xiticr o contrt'.19l.ectrodo es el electrodo que cierra 

el circuito y permite el flujo de electrones en el miemo. En el ee 

lleva a cabo la reacción inveraa a la del electrodo de traba.jo. 

cuyo interés generalmente es de orden secundario. 
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- Et&ct.rodo de re/erenc..ia el cU~l ~?~.~º~ª .P~r~e en el _: 'prOceso de 

reacción al no conducir corrient~ ~.~:.q~na.' pe~·~' 9~e ... S:i~ ~embargo. 

sirve como referencia para conoc~r :0.1.:po:tencia_l de reacción en el 

electrodo de trabajo. 

El electrodo de referencia ae coloca tan cerca como seo. 

posible al electrodo d.e trabajo para que la diferencia de 

potencial entre loe dos electrodos sea la m6.s representativa. De 

esta manera e 1 factor 'lR que representa esa di ferenc1a de 

potencial tiende a un minimo {i ce la corriente y R es la 

resistencia entre ambos electrodos). Esta diferencia de potencial 

se regi13tra por medio de un un circuito externo medidor de 

voltaje, En un potencioetato. el potencial del electrodo se 

controla madianto el ajuste autom6.tico del voltaje de salida de la 

tuepte de poder (ta.V) un nivel auficiento para mantener la 

diferencia de potencial entre loe electrodoB de referencia y de 

trabajo en el valor constante deseado (ta.El. et.a) 

F~guro 2 

1Clect.rodo d• t.ra.bo.10 
El•ct. rodo d• r•f•r•nclo. 
Elect.rodo a.uMllt.o.r ó 
Cont.r~leclrodo, 

Jl•pr•••nlGClón ••quelftd.llco •n •\. conlroL 
pol•nci.a.l de\. •\.•ct.rodo. 
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El Potencial del electrodo se selecciona por métodos 

polarogr4ticoe:o vo.ltamétriCos. 

. . 
· 4.6 T6cnicaa ·electroanal1ticGs 

.. 
. Las técnicas electroana1tticas· que éomllninente 

c~~~lt~~;-i~ar- -~·~'un: ~i~te'ma electrol 1tico son: 

,s_e uBan para __ _ 

P<?~arc:igraf ta., vol tametr1a c:!cl ic_a. y coulombimetrta; 

La-poldrograf1a y la voltametr1a c1clica se representan en 

cuTvi9 d·e intensidad de corriente contra potencial que describen 

los estados de oxidación y reducción du una especie electroactiva 

en disolución cuando se aplica un potencio.! espec1f1co. 

A diferencia de la polarograf:fa y la voltametr1a c:fclica. la 

coulombimetru1. es una técnica cuantitativa que se refiere a la 

reacción electroquímica completa de la especie y determina el 

nWnero de coulombios que involucra el sistema. 

4.6.1 Polarograt:fa, 'z!:l,z.0> 

La polarograf:la se l lova a cabo en un m1croelectrodo de gota 

de mercurio que constantemente se está renovando, lo que origina 

que el proceso se rija por difusión conl>i9'ct Lva. El microelectrodo 

favorece la meseta o corriente 11mite de difusión cuando se 

alco.nza el potencial l:lmite de reducción. La corriente ya no 

depende del potencial sino de la velocidad a la cual las especies 

reaccionantes llegan a la superficie del electrodo. 
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Roproaentación grd.tica. 

Laa curvaa de intensidad de corriente-potencial se 

representan gráficamente mediante una onda polarográfica 

denominado potaroerama el cual se caracteriza por presentar una 

región de os censo repentino seguido de una meseta de la corriente. 
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Un pr1lCeso: 

ca.da: una- de- las 

rea.ctante ,a.i 

-·· N + 

El polarograma nos proporciona básicamente la siguiente 

informac1ón: 

a) Una corriente l.lmite (meseta) denominada corriente de difusión 

L que es directamente proporcional la concentración de la 

especie activa. en disolución. La sens1bilidaú está en func1ón del 

nümero dt" electrones qu~ intercamb1a con el elec:trodo. 

bl [..1:::i etapas en que s~ lleva a cabo el proc~so. 

,.; 1 El pVt•=:in:·~a 1 de m~d10 onda Evz que co1Tesponde ol punto med 10 

de la intens1dad de corriente durante la despolarización . Este es 

caracter!stico para cada especie. siempre y cuando se traba.Je bajo 

l·~S mismas condiciones estrictas de reacción. 
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4.6. 2 

m6.e versátil para 

electroanal 1ticae. 

Esta técnica permi_~e: d~f~n;}j,{af> ... las· reaccionee-.-::que~· tienen 

lugar en el etectrOd.? cr~~~~i~n_e·~_-he~erogen,Sa~> y 0.9ue11as que 

originan en la vecindad -~dei miSmo (reacciones homogeneas). 

La VC consfste en desplazar linealmente un potencia.! hacia la 

región en donde se ! levan a cabo las reacciones de oxidación y 

reducción de la. especie activa. Irunedia.to..mente después de 

atravesar la región de potenciales se invierte la dirección y el 

desplazamiento de potencial ee sigue hasta el valor inicial. 

El potencial del electrodo de trabajo cambia linealmento con 

el tiempo. Comienza en el punto u y continüa en el punto 

(potencial limite) desde el cual, el potancial disminuye 

linealmente con el tiempo. La sen.al de excitación tiene una forma 

tri~rngular: 
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gr~rl~~s :. ~r~ginan 
complicaciones. ~e c_a.,rg~. en l·a d.ob18 ·capa-. Por. él' ' con'tra:r·io·.:: · las 

·-. - . : '. . . ¡ . ' ~' . . ~-- -·· ,, _, ·. . . -

Las' Vd:locidades de barrido extremadament'~ 

vetoCidades de· barrido· niuy_::.~aj~~·-.a~~:r:it~n. las _.~-~-~nl~'f{~a~'io:·ne·s.·· de. 

caracter convectivo. Es _por:.:eso'· Que'·Be' ~·Pret.:i8~er(:. V:~'iO~id~de~ de 
barrido inte~8díoa.-

.-El electrodo:·;·de ~. ~rá_~ilJ~ ;:}~~:~'.-:~~-"~~~~;~·tu~·~: .-:~.n __ ~~-i~~ci-~~~~-tr_6do-' 
metáÜco:-iñerte··e~·:~un~·.'5¿¡~é:ió·¡,· sin: .ag-Ú;á:r.:· fO· -ép.íe origina un 

régimen de- dif~s ió[) ~u~~. - ~~t-a'..' ~·;;~1~Ú~-i~~ .. nos ~erm1 te .regi~trar e 1 
: -. .- ~ 

comportamiento' de las reacciones químicas subsecuentes ld 

reacción electroquímica de la espec113 activa, durante el primer 

corrido de potencial. 

El empleo de la técnica de la voltametr1a ctclica ee 

explica en base a. tres casos generales: 

(1) Reducción u oxidación reversible (transferencia de cargd 

rdpida) de R produciendo O en ausencia de reacciones qu1mica9. 

!~ 
lii:l volt.a.Je •• borr• en di.r•cc\.ón 
c:olód\eo. 

b. Lo r•ducc: Lón d• • ccmlem:a. y lo 
\.ncr•,,.el"'to. 

El ccn•umc de M <.ir i.9i. na \.o caldo 
de Lo. corr\enl• 

d. corribi.o de d\ r•cC\.Ó"' del bo.rri.do 
del valla.Je. 
Pi.e o qu• •e or Lgi.na. •n el bo.rri.do 
o.nód\.c:o el cua.L corre•ponde o. la. 
01uda.ei.6n de o, 

Vollomo9rorJ1<1 c\chco poro. ta. rea.cc\Ón revere\ble R = o + 
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En uil ~roceeo reversible. el ··intercambio de electrones entre 

la especie a'c.tiva.-Y. e·I··_eie'C:trodo de trabajci es tan rápido que las 
,_,.. - .... 

condicion~.s:de, equilibrio· Be mantienen :a pesar 
:·'··, .. ·· ' ' 

~orr1ent:·e ait'á; o ··~n-·-~c~~io.»r4.pido dé potencial. 

de mostrar una 

~L'.(: :.~;~~-- -. 
'K" --,-es 

~-~ª· cte-. ·do vel-ocidad do tr'anaferencia· do carga; 

lfd 09 ia cte. de velocidad do difusión. 

Para.. un proceeo irreversible Kº » Kd 

(2) Reducción u oxidación irreversibles <transferencia _de ca.rga 

lenta) de R produciendo O en ausencia. de reacciones- qU1!ll_icas. 

o 

~ 
R 

-- VoliO.nw:.gf.a.ma.. ~lcllco pcu-o.. lCL r•a.cc\.Ón lrrov•r•\.bl• R .:;::11; o • f"I• 

Generalmente el intercambio lento de electrones de la especie 

activa al electrodo de trabajo. origina que el tiempo de 

residencia sea suficiente para que loe intermedidrios que se 

forman favorezcan las reacciones qu1micds entre si o con el medio. 
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(3) Reducción u oxidación reversible ·de R a O. acoa:ipanada por un 

paso. qutm-ico el cual con".'i,erte _o en o~ 

•• 
Yol\a.Tnogra.ma. ctchco para. \G reoccidn r•v•r•t.b\e 

a ~ o ne, ••gut.da de un po.90 qulmlco, o - o• 

Eete Ultimo caso. repres..,nta el aepecto mds común de la 

voltametr:Co. cíclica en el estudio de procesos olectroorgánicos. 

La instrumentación en vol tametr:Ca c1cl ica consiste en un 

eistema de tres electrodos regulador del potencial un 

generado1· de onda triangular capaz de producir barridos de vol taje 

desde l V/min hasta 100 V/e. Loa voltamogramae ee obtienen en un 

registrador tipo X-Y para velocidades de barrido hasta 20 V/min y 

en un oeci loscopio si la velocidad de barrido ea md.s al ta. 
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4.6.3 CoulotÍlbim9tr1a· ·12
',, 

: ·. ,- ·.· <'.:'.·.·· :~;:,~ ·.;:.'/:: ;. ' ' . 

La ·coul·~~bi~~·t~:f·l-é~>ia· t"éCnica: cU:e.ntÍt.ativa de . electrólisis 

exhaustiva P.~~aj~:~~e.~iri~:~·::e1;;:~~e~~ ~~ e~~ctr:o.z:ies .·q~e .inyol,ucra.,el 

sistema; :~~'~L-_ · --~--:- -·,. 
' . ~--::'-. -: _:" ·'-" 

coutCnnbiniét·ricá .· · 
-:-.- - .--,- __ 

considerarse· como una titulación en la .cual;. los eiectroñ~e 

representan al agente titulante. En lugar de medir la cantidad de 

algún titulante volumétrico. se mide el número de coulombios. 

La ley de Fa.raday relaciona la cantidad de carga en una 

reacción en el electrodo con la cantidad de substancia 

electrolizada: La transformación electroquímica de una mol de 

especie electroactiva requiere el paso de nF culombios. donde n ea 

e 1 Oumero de cargas intercambiadas y F es la constante de Faraday 

que es igual a 96497 e mol-l 

Si la corriente es constante. la expreaión paro 

determinar la cantidad de la suBtancia en la solución es la 

siguiente: 

En donde 

es e 1 número de coulombioe 

ea la corriente expresada en amperios 

es el tiempo expresado en eegundoa. 
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. : ; 

Es necesario_ qu~ la aÓ'i tacióf..: ~e .. ~.a,n~"e;ng~ 
reproducible.·: ··\.,,-; . ,, __ -, 

cónetar1te .-Y_ s_ea 

-·- , . ..::·- ':··::;·y,:;, <1··'.· \";>·: 
La. ~f iciehcia. d.~)::·~át'?-~~ ,·.ºcfi"S-~í"riUYe:::_:en·: faa::tií tii&;·s :·:1\~·ta~"~~ · ¡.de 

ia eiectro·1·1f1is ~--;debil:fO- á~~-q~-eX~i ·_ rP~i-~t{~i.if~h'.':'..d~--íit ~-¡ .. ~-~t·~-ddo ;.~:var·ia 
_,,-,,.~;,.- ;:;:~:.:, -;.• ~~~:.e- ''.::-'. {\>'.,.· 

tUef.temente-:y.;·co:mO/-COns·e·c·ue·n·c·1a-; ';·f;-i: ~eáíi>j~t-i·e'i-ui~?-~:-~ú~»~~,f~_pdrte --en 

lo ,,r-~4c~/~-~ ;;_,'.-~~: -:·~--:~:-~:--··- '~>::.-~~--- _;_-~· 
----- -º ---~- :,-·y·~::·_--:~:~-J , -

La· c'oulombiinetrta a corriente cori~~~rit·e -· n~ - requiere de uno 

instrumenta.ci~n compleja. Solo ae necesita contar con lo 

siguiente; 

Un generador de corriente directa con un sistema regulador 

que garantice una corriF.mte constante la cual. pasa a la celda 

electrol:ttica a través del cátodo. El 6.nodo cierra finalmente el 

circuí to. 

Un cronómetro 

Un integrador que proporcione los coulornbios gastados. 

En caso de no contar con este, adaptar un dispositivo que nos 

proporcione la cdntidad de sustancia electrolizada. Esta pude 

conocer indirectamente al medir la catda de corriente con relación 

41 tiempo en que transcurre la reacción. La técnica polarogrd.fica 

puede ser satisfactoria. 

Una vez conocida la cantidad de sustancia electrolizada se hace la 

transformación de los coulcmbios gaetados y finalmente. a través de 

la Ec. de Faraday. se obtiene el nWnero de electrones que 

involucra el proceso. 
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~. - OBJETIVOS 

VeÍ-ificar: q'ue el compuesto repOr~ado como 2-rrtetil-5-nitro­

benzoxazol en· 1a r&terencia- (4). se forma a consecuencia de la 

di~olven~e durante la electrorreducción del 
'.''"' '.:·· .···:··.,._ 

2.4~cfi~~ú:·~~fe_no1 -~· -

º-~~~·If-ic¡¿_:-a·¡-mecan.ismo de la reacción a través del aldehido . . 

'QU.e se· foTtrla'· por ·-la oxidación del alcohol en el contraelectrodo. 

:'AnalJzar_la relación entre la estructura del disolvente-y·.·el_ 

rendimiento del heterociclo sintetizado. 

6. - HIPOTESIS 

De resultar cierto el mecanismo de reacción propuesto en la 

referencia (4). deberían confirmarse los siguientes puntos: 

1.- La reducción electroquímica del 2 ,4-dini trofenol a potencial 

constante de -300 mV favorece la. fonnación de la. 2-hidroxi-

4-nitrofenilh1drox1lamina. propuesta como intermediario en la 

s:fntesis del benzoxazol. 

2.- Los alcoholes utilizados se ox1da.r1an electroquímica.mente 

generd.ndose los aldehidos correspondientes. 

3.- Los centros reactivos formados electroqu1micamente. partici­

par1an por medio de reacciones quimicas acopladas en la formacion 

de 1 benzoxo.zo 1 . 
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7. - PARTE EXPERIMENTAL 

t.:a ···:pal-te·-, ·' exp·er1m8ntál · ·compr:-~nde; ta~to la.. reacción 

_.e.1e·~t~O~~~~.~~b~··;:.p~~·~.i~~~~;:F '.. conío los< prc:>ces~~·. d~~ sep_ar;~ación. 
ai·~ 1~i~rit~-~;;~u~f!1:~~-~~~''ci._:}_~:·?~6d~·~t~~ó~bt_e~Ícioa: · 

--El::a·n4úSiB.-~Bp8C'tf.o'éC.opf~O 'P~opO'i--cioná·.- í~s· ··~ de:tOS-

7 .1 •• REACTIVOS 

2.4-dinitrofenol G.A. 

Etanol G.A. 

n-propano l G. A. 

n-butanol G.A. 

Mercurio 

Acido aulfúrico G.A. 

Hidróxido de sodio G .1\. 

Agua deati lada 

Acetato de etilo 

Cloroformo 

Benceno 

Metanol G.R. 

Acetona 

Silica Gel. K1esegel 60 GFz!I• G.R. 

Silica Gel. Kiesegel 60 tamatio de particula 0.063-0.200 mm. G.R. 
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7. 2 . MATERIAL .Y EQUIPO 

-POtenciostato/Galvanostato. Marca ElÍ;lctrónica V1mar·. con rango de 

voltaje de 3 vol te y de 1. 2 ampere. 

-Espectrómetro de Masas y de Gasea. Marca Hewlet Packard Modelo 

7970B. Digital Tape United. 

-Espectrómetro de Resonancia Magnética Nucle.5.r. Marca Varian 

Modelo VXR-3005. 

-Eepectrofotometro de Infrarrojo. Marca Nicolet IT-IR Modelo .5SX. 

-Potenciómetro 

-Cromatografo de ga.sea. Marca Perkin-Elmer Sigtn4 3B. Detector de 

Ionización de flama. 

-Aparato para punto de fusión. Marca Fiaher-Johne. 

-L6.mpara de UV. ;>..-corta y >..-lcu9a. 

-Celda electrolitica de un compartimiento con capacidad de 250ml 

-Electrodo standard de calomel saturado. 

-Barra de grafito. 

-Rota.vapor Buchi 

-Parrillas con agitación magnética. 

-Termómetro. 

-Mantas de calentamiento. 

-C4marae de 1
2 

y de eluci6n. 

-Material de vidrio comú.n: 

Vasos de precipitado, probetas. embudos de separación. de 

filtración a gravedad y BUchner, material de de a ti loción. 

agitadores de vidrio, tubos capilares. vidrios de reloj, cápsulas 

de porcelana. una columna para cromatografía y matraces. 
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RePresentación ~es~µem4iica.': del: 'equiPo ,_qu~ _se usa par".' 

.......... ) 
POTICNClOSTATO 

donde; 

Electrodo de trabajo (poza de mercurio de !i6 cm2 de 

superficie). 

• - Electrodo de referencia {standard de calomel saturado)¡ 

e - Electrodo auxiliar (grafito de 11.3 cm
2 de superficieL 

o - Medio de reacción (solución del compuesto modelo 

2.4-dinitrofenol en H
2

SO., /Alcohol 2Nl. 

Agitador magnético. 

r - Celda de un compartimiento. 
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7 .3 CONDICIONES EXPERIMEllTALES 

Las condiciones de trabajo son las mismas a las reportadas en 

la referencia (4). las cuales. se describen a continuación. 

Celda de un compartimiento como se muestra en la figura (3). 

Como electrodo de trabajo se utiliza mercurio, en el cual, se 

lleva a cabo la reducción del compuesto 2.4-dinitrofenol. 

Como electrodo ai.txiliar o contraelectrodo se usa grafito. en 

donde, se produce la oxidación del disolvente (alcohol). 

El electrodo de calomel se utiliza como electrodo de 

referencia. 

· El disolvente, constituido por cada uno de los alcoholes. 

forma con el d.cido eulfú..rico el electrolito soporte. a una 

concentración dos normal. (alcohol/H
2 

50
4 

2N). 

La concentración del 2.4-dinitrofenol ea de 2X10-z M en 

250ml. de electrolito soporte. 

El potencial ea de -300 mV. 

Temperatura ambiente, 

Agitación magn6tica constante. 

Cada una de las reacciones electroquímicas son eometidae a 

las miamaa condiciones arriba descritas. 
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7.4 Electrorreduccidn del 2.4-dinitrotenol 

en etanol/6cido eultllrico 2N 

EL curso de la electrorreducción se siguió por la ca1da de la 

intensidad de corriente que se registra en el potenciostato. 

(gr4fica 1) y por el método cromatogr4fico de capa fina. 

700 

""° 
•oo 
•oo 

GRAFICA 1 
va.ri.GOi.61"1 • la. i.nl•n•l.da.d de \a. corrl.•nt.• en tuci.6n del t.i.empo 

?.4.1 

'' 

t.cmi.n) 

•o 
00 

PO f.00 f.f.0 

---- T 

Procedimiento (ver diagrama 1) 

"º 
'º" 
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Se colocan 250 ml. de una solución 2 X 10-2 M de 2.4-dinitro-

fenol en EtOH/HzSO• 2N en la celda de la figura (3). Se fija el 

potencial de electrólisis a -300mV. se cierra el circuito y se 

inicia la reacción bajo agitación magnética. 

Al inicio. la solución es de color amarillo. cambia a 

anaranjado y de•pués pasa a rojo. subiendo la intensidad del 

color al finalizar la reacción. 
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La inte_nsidad de corriente disminuye a medida que transcurre 

la reacción. Es"a se da por concluida. después de una hora y 

cincuenta. minutos. tiempo en el cual cesa la disminución de la 

intensidad de corriente. monteniendose esta en un valor constante 

de 55mA (grd.fica l). 

El curso de la reacción se sigue también por cr<jmatografia en 

capa fina. Se ue:a gel de sílice faee estacionaria y una 

mezcla de cloroformo/acetato de etilo 5:1 como fa.se móvil. 

La cromatografía de gases se utiliza para regi_straF-·)a~ -· 

especies al inicio y final de la reacción. 

Una. vez que la reacción electroquímica ee da por concluida. la 

solución etanól ica d.cida de color rojo-obscuro. se transfiere a un 

mati'"az redondo de 500ml. con el fin de destilar el etanol. 

Previamente la BOlución etanólica d.cida ee neutraliza. para evitar 

que durante la destilación, el 6.cido contenido en eeta. altere las 

especies obtenidas en la. reacción electroqu!mica. La neutraliza­

ción ee lleva. a cabo con una solución acuosa. de sosa al 20%. y ae 

diluye con 100ml. de agua para mantener dieuelto el sulfato de 

sodio formado durante la neutralización. 

Una vez que el producto de reacción eet6. libre de etanol tpor 

deetilación en rotavapor a bano Maria.). se transfiere a. un vaso de 

precipita.dos de 500ml. y ee reacidula a un pH :S: 2. precipitando un 

material. el cual. se filtra obteniendose: un sólido café obscuro 

CA) y un Uquido de color rojizo CB). Este ú.ltimo. ee guarda para 

su trata.miento posterior. (ver el diagra.ma del proceso). 
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El sólido ca.fé obscuro (AJ. sci la.va con agua dee~ila.da" y se 

seca en corriente de aire. Este representa e 1 3.1%. en 'peso., d~.~ 

2.4-dinitrofenol y se o.naliza por cromatografía en capa fina; 

Se eneal laron varios eluyentes. obteniendose la mejor 

resolución con CHC1
9

/acetona 1:1. con el cual se obtuvieron -6 

manchas. lo que demuestra que el sólido es una mezcla de varios 

subproductos con Rf muy semejantes y difíciles de separar. 

Por otro lado, el líquido rojizo (B). se extrae con acetato 

* de etilo. 

Se efectuaron extracciones de al icuotae de (B) a diversos 

pH con cantidades iguales de acetato de etilo con el fin de 

determinar el pH óptimo"'"' para la extracción del componente 

principal 

La cromatografia en capa tina de cada extracto muestra la 

mancha mas intensa para la extracción a pH 4. De el lo se infiere 

que probablemente a ese pH la solubilidad del producto es md.xima. 

(Se empleó en cada caso una gota del mismo ca.pi lar aunque no se 

igualaron los volwnenee de loe extractoo). 

De acuerdo a estos resultados. el filtrado (B} se lleva hasta 

pH 4 con una solución de hidróxido se sodio al 5%. después de lo 

cual. se transfiere a un embudo de separación y se extrae 

exhaustivamente con acetato de etilo (siete fracciones de 25ml.}. 

S. usa ac•tato do !!Pl L lo como dLsoltJente de extracción.. en 
basa a pruebas pr•vias de solubilidad del. producto deo reacción. 

0.bLdo a que con /r•cu•ncLa la solubilidad. d9 tos compuestos 
poco sol.ubl.•s Cócidos y bases>. varea con ta acLc:t.a da ta 
sol.ucLón. r.a •xtraccLón d6 Los productos se tl9vo a cabo a un. pH 
ot cual, se d.st9rm.Ln6 en base a ensal.l.os pr9l.Lm.inares d9 
extracctonos:: do La. faso acuosa. a "UarLos pH con aceta.to de otil.o. 
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; . - . . . 

Se obtl•mé. en :to ta( uri::~xf~a.Ct6 ;·un, a·éetato·· de.e et..úo:.'de 175ml; 

ce> y .un~,~~~ª~:. ~-e~~:~-~_,~·¿;·. :·~~~~~~:'~·1_ti~--~~- ~j;_;'. _g~~-~c!~ ;~-~~~~:;~~;,;~,~'.eterior 
~r~~a~-¡~n~; ·-{~~~~~~-~ió·~ a.~~:- ·a·i:~~l {~-~;~ ,\; /~-.-:;/<,;\.·:.::~';:·· 

¡·' -·- -

_El- _extraCto en_ acetatÓ' dt-·::~-~i 16~~:(¿; ~: ~~~~::)\~~~{~<;~:~ ~:;_ConceOtrá · 
en ·rotavapor, se transfiere a un va·~~-d~-~':·~~~-~~;¡.p~-t-~do:;,;~e 50-mL y 
ee enfr1a en bano de hielo. T~~~c~:~~~-~1~~~~~->;~!1-~~rioe - minutos 

precipita un producto. el cual. se filtra y se seca . en cOrriente 

de aire obteniendoee un sólido café CE> y un filtrado que 

representa a las aguas madrea (F). Este último. se analiza por 

cromatograf:la en capa fina y en varios eluyentes observandose 

va1·ias manchas. Por el uc iOn en metano l/benceno 1: 1 ee estimó que 

son 4 e 1 nUmero tota 1 de manchas. 

El producto café obtenido <E>. se purifica por eublimacion: 

obteniéndose finalmente un sólido amarillo pd.lido Col. con punto 

de fusión de 158-161ºC cuyo rendimiento es del 23 %.en peso sobre 

el 2.4-dinitrofenol empleado. Es soluble en disolventes polares 

como a.cetona. etanol. metanol, sultóxido de dimetilo y en agua a 

pH bdsico. 

Sobre la fase acuosa. se hacen nuevamente pruebas de 

solubilidad con acetato de etilo a diversos pH. inf1riendose de 

los resultados que probablemente a. pH 9 2e alcanza la máxima 

solubilidad del segundo producto prioritario de la mezcla de 

reacc1ón. 

Haci.6ndo uso df9 f9sta propiedad observada durante el 
proceso. 
En La Li teraLura S• reporta que aleunos ben..aoxa.zol.8s s-ubsti t-ui.dos 
81'\ ta posición 5. presentan la propierl.ad. a sub l. ima.rs•. (-Cd) 
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se· :ex.trae exhaÚs.tiVomente · 

de 25ml. ca'da· una>. 

ob·~~·~i~~d-o~;e;~! ~~~~-~:;~··;~~;~
1

~{~~~: a~·a~~ i ~ó,. en acetato :·.de -·~tilo_ , _'de 

125ml .. ; CHl :-Y:·.ún~'; faSé ac'u'ósa: final de· color a.Útari 1 lo-. -Pd.l ido IGJ. 

Ei_-·ext~ac_t~:. ~H{~ se lava con agua. se concentra en rota.vapor 

·.y ··se 6risaYa .. -. su- comportamiento en cromatografia. en capa fina 

erii~-i-e·a-ncfd C{i~eYsos ~-luyen tes. encontrandose qUe con la mezcla de 

- --~~~,~~:~~-'.'~~--~-ti lo/acetona 3: 1 se tiene la mejor separación y que la 

mancha ·principal con·esponde a la de mayor Rf en este eluyente. 

Para llevar a cabo la separación de la ma.ncha que representa. 

el producto principal, se emplea la técnica de separación por 

cromatografi:a en columna. para lo cual ae dispone de una columna 

cromatográfica de 30cm de longitud y lcm de diámetro. Esta se 

empa.ca en húmedo con gel de silice en tetra.cloruro de carbono. 

Una vez que la columna esta empacada. se agrega el extracto 

en a.cetato de et1 lo y se eluye con la mezcla. acetato de 

etilo/acetona 3:1. El eluato de color amarillo recoge 

fracciones de lOml. hasta aquel la fracción en la cual. resulta 

incoloro. En ese momento se agrega etanol para eluir el resto del 

material en la columna. obto?niendose una porc1on pequef'ia de col<)r 

naranja obscuro. 
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c.,a· vez conc.~l:1i~a la .. cromatogra~:1a :en columna. laa frac~1ones 

colectadae ·fueron· laa _ sig~ientee: 

a fracciones:_ de fomr:· de aceta·t.~ de-. etilo/acetona --.J:l·:.,. <I( ·y -·._2 

tracciones de~ lOmi:-.-- eÚ.1.ida.S·· 'cOn etano 1 (J) • Estas ·111 timas -eet4n 
- - - - -_- - - .- . : -~'--' ·--

compueetae por ":'"ª .me.zcla de subproductos. difícil de· Separar. 

Las fracciones de acetato de etilo/acetona 3:1 (I). 

examinan por cromatograf1a en capa fina comprobandose que tienen 

el mismo Rf. Las fracciones se juntan <BOml.) y se concentran. 

cristalizandoee por enfriamiento. Se filtra obteniendose un sólido 

(K) y unas aguas madrea CL). El Bólido <K>. se seca en corrionte 

de aire obteniendoee unos cristo.lee con un punto de fusión 

145.:..¡47ºc y un rendimiento del 30% en peso del 2.4-dinitrofenol. 

E8 soluble en cloroformo, acetato de etilo, acetona. etanol y 

parcialmente soluble en agua a pH ácido. 

76 



EXTRACTO C 

La.va.do 

Diagrama de 1 proceao. 

2. 4'..:.dini trofenol: 2Xl0- 2 M en 
etanol/4cído sulfúrico 2N 

Aoa.ccH.'ón •t eo:t. roqulmi.ca. t.: '!110 h 

E='."'!l()OmV. tha.•t.a. '!lltimA) 

reacción 

N~ut.ra.l1.ZG.Ci.(:>n¡ PH 7 

:~~~~~::,:~o do • la.not 

Fi. l t ra.c tOn 

F. ACUOSA 0 

con H so : 
2 • 

pll <% 

SOLIDO A 

La.va.do 

Seca.do 

en p, 

o rna.ncha.• 

Concenlra.ci.ón y cri.•t.. 
Fi. l t. ra.cl6n 

pH p 

Elll ra.cci.ón 

Seca.do 

••ECJ:P. E 

Subl i.ma.e .. ón 

lo 1 Cri.•l. 
0 

pf, l.'!llD-t.dl C 
1t= Z8H on p. 

F 1'".ACUOSA Q EXTRACTO H 

' Mo.ncha.• 

PAECJ: P. K 

Ck> Cri•t. 
0 

pf. l4'!11-S 47 C 

a= aoN en p. 
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7. 4. 2 Ident i t icac idn de loe compuentoe obtenido!! 

7 .4, 2.1 ·Por ,enpectroscop1a 

Análisis de l.os datos espectroscópicos 

A loe cristales obtenidoe como producto (•}. se les analiza 

por medio de espectrometrta de masas, espectrometría de resonancia 

magnética nuclear y espectrofotometr1a de infrarroJo. obteniendoee 

los eepéctroe (le). (211) y (3e). de loe cuales Be observan los 

siguientes reeul tadoe: 

La espectrometr1a de masas del eepectro (1-), indica ion . 
molecuar IM ) de 172. el cual. represento. el peso molecular que 

corresponde al compuesto 2-roeti 1-5-ni tro-benzoxazo l. 

A continuación, se mueetra el mecanismo de fragmentación que 

se deduce con base a las seriales del espectro y a los porcentajes 

obtenidos. 

m/e % 

91 .1 100 

178.1 79. 7 

63.1 78.0 

132 .1 37 .1 
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Mocanh1mo do tragmontacidn. (471 

' . . ' ' . 
·' . ': ' ,-: ' ,·. ;. , . 

ºz~C'"• . - "º•-' t@:.r::?-f';• . •·.· . .·•• ~cu, 

rn.l"z'. ~• 

···---cu, 

ll 
OO=:;t 

~CH•:_ ~CH= ~'! 
O~N?-' O~N,,.J- 2 ON~~ z z • 

M S?8 
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De la espectrometr1a de resonancia magnética nué!ear:. 

espectro (2• >. en cloroformo deut. /sul fóxido de:· dímeti lo. se 

obtienen los siguiente!!! i·esultadoss 1
••• 

ppm 

l.25 

7.62, 

B.26 

6.52 

a. (s. 3H. CH
3

) 

•-(2d. lH.-o;p-Arl 

-~ t~d· :·1a. :_c;=:rn-:A-rl ·-- · · 
• (2d; lH. m.p~Arl -

De la especrofotometria de_ i~frarrojo. espectro (3-). se 

obtienen los siguientes resultados; c'!cn 

Grupo V ("ém.-l) 

CH
2 

1430 

CH
0 

2940. 1390 

Ar 1465. 1565. 3100 

C-N 1050 
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Los cristales obtenidos Cl)mo producto (k). analizan 

también por espectrometr!a de masa y eepectr'?fotometr1a de 

infrarrojo obteniendose los espectros (lk) y (2k) ' 

respectivamente .. 

La eapectrometr1a d& masas del espectro -_(b-c~-,~--: i~di~-;;, -.>;¡~:;--'ion 

molecular CM•l de 154. el cual, representa el peso ~~}.~¿-;:{lar:-,; que. 

correeponde a la estructura del compuesto _2.:..amino.:..4~-riitr~f~'o~L-

A continuación. se muestra el mecanismo de fragmentación que 

ee deduce con base a las sena.les del espectro y a loa porcentajes 

obtenidos: 

m/e -
53.0 100.0 

ea .o 67.7 

51.9 55.l 

51.0 47.9 

153.9 40.7 
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Mecaninmo de tragmentación. 1
'"

1 

~ºOH .NHZ,, 
~- ~z-

No2 

N t.G<& 

~" 
+ H 

1 -co 

.~"= 

L 
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7 .4.2.2 Cromatograf1a de gases 

An.ál t'.s~s da l.os da.tos obtenidos por croma.toero./ta de ea.sos 

Las determinaciones ee hicieron en una columna capilar del 

tipo HP-1 (Methyl Silicone Gum), 30m*0.53um"'2.6µm film, bajo las 

siguientes condiciones: 

Temperatura programada: T .. • G0°C y n• 250°C a 20°C/min. 

Temperatura de inyección- 250°C y Temperatura de detección• 250ºC. 

flujo de 5 lb/ln2 con N
2

• 

Se hicieron determinaciones al inicio y al final de la reacción. 

Preparación de las muestras: 

t.. Fracciones de 2ml. 

Lo.a fracciones se neutralizan con NaOH/MeOH anh. 

Una vez neutras, se evaporan a sequedad en una ca.mara de vacio. 

Se disuelven en lml. de MeOH anh. 

Se inyectan 3µ 1. de muestra al inyector del CG. 
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La cromatografía de gases mueetra los siguientes resultados: 

En el cromatograma (1). se observa solo el disolvente que se 

usó en todas las corridas (metanol} . 

En el cromatograma (2), se observa el medio de reacción a 

t•O, El pico que aparece con un tiempo de retención (ThJ de 13.47, 

representa al 2.4-dinitrofenol (materia prima). 

En el croma.tograma (3), se observa la eenal que corresponde 

al compuesto 2-amino-4-nitrofenol, cuyo tiempo de retención es de 

4.74. 

En el croma tograma C 4} , se observa 1 a aena. l que corresponde 

al compuesto 2-metil-5-nitro-benzoxazol, cuyo tiempo de rete11ción 

es de 15.50. 

En el cromatograma (5). obtenido al final de la reac:ción, 

se observan varias eeftales. En base a sus tiempos de retención. 

solo se pudieron identificar los siguientes: 

El pico con TR de 4. 73 que corresponde a la 2-amino-4-nitrofenol. 

El pico con TR de 15.44 que corresponde al 2-metil-5-nitro­

benzoxazo l . 

El pico con Tlt de 13.61 que corresponde al 2,4-dinitrofenol. 



"' 
"' 

"' 
o 

" 
" 

'" 
'5 

o 
" 

., 
o 

o 
o 

, 
o 

,, 
.
~
 

o 

~ 
~ 

~
 j 

~ 
+

 
·
-

o 
L

_
 

~ 
"' z

 $ 
f r 

n 

1 
j 

,]
' 

1-
-

" 

~1 
J 

J 
E

sp
e
c
tr

o
 
1

•.
 

E
sp

ec
tr

o
m

et
ri

a
. 

d
e 

m
a

sa
s 

d
e
l 

2
-m

et
 i 

1
-5

-n
i t

r
o

-b
e
n

z
o

x
a

z
o

 1
 . 

8
5

 

r
r
 :~~
 

""
' ... :;
. -;; 

~·
4)
 

~~
 ;; 

:-
'?

~ 
·:

t.
··

~~
 :;: 

_
_

 §
 

.. ~ ~;
~ ., ·• 

;
.
~
 

:;.
,.."

' 

:~ª
 -- : .... ~'ª .
 

,;
 

-
~~

--
~ 

_..
..,t

..i 
~
o
)
/
~
 

-:
!,
·:
-~
 

\~
2 ·<

 

,, ·o
 



¡¡
 l i 

E
sp

ec
tr

o
 

2
•.

 
E

a
p

e
c
tr

o
m

e
tr

ia
 
d

e
 

R
e
so

n
a
n

c
ia

 
M

a
g

n
é
ti

c
a
 
N

u
c
le

a
r 

d
e
 

"H
 
d

e
l 

2
-m

e
ti

 1
-5

-n
it

ro
-b

e
n

z
o

x
a
z
o

l 

8
6

 



E
sp

e
c
tr

o
 3

o
. 

E
sp

e
c
tr

o
fo

to
m

e
t.

r1
a
 

d
e
 

In
fr

a
rr

o
jo

 
d

e
l 

2
-m

e
ti

 1
-5

-n
i t

ro
-b

e
n

z
o

x
a
z
o

 1
 

8
7

 

••
 

. . " . • 
• 

•
¡
 

~
 
. 

~
 
. 



"' N 

E
s
p

e
c
tr

o
 

lk
. 

E
a
p

e
c
tr

o
m

e
tr

ia
 

d
e
 

rn
o.

sa
s 

d
e
l 

2
-a

m
i n

o
-4

-n
 i 

tr
o

 fo
n

o
 1

 . 

8
8

 



E
l!

ll
p

ec
tr

o
 

2
k

. 
E

s
p

e
c
tr

o
 f
o

to
m

e
tr

ía
 

d
e
 

In
fr

a
rr

o
jo

 
d

e
l 

2
-a

m
in

o
-4

-n
i t

ro
fe

n
o

l.
 

8
9

 

~
!
 

'1
 

]i
ii
 

1 
1 

. i
l .;±1
 

~' ·1·1 -
• 

1 ... I·
 -

-
1 ~!
 

-
~
 
~
 

-~
­

N
I .... 1 . !
¡ 

.J
. . . +i
 ·-11 N

- I -
s 

./.
., 



; 

)L 
~ 

~ - w . 
r 

~ ! ~ 
1 

lMST 1 ttETM 1 FILE 

10M 1 17 : 19.1 18 , B" , 92 

SDtSITIUITIES '" 49 

TUIE RREA 8C RRT RF - C ·• NME 

Cromatograma 1. Cromatografía de gasea del metanol 
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Cromatograma 2. Cromatografia de gase5 del 
2.4-dinit.rofenol en la reacción con 
etanol a t-0 

-z 
C:oncentr(1Cl.6n: ••to en M•OH 
S•n<:.1.bi.lldQd ~00 .t, 

Atenua.clón 11, vel, c.G.rta. ~. 

J:nt•gra.c.lón a. parhr d• lo• pr~mero• ' m~n 
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7.!5 Electr.orredu~ción:.~eil 2~4~dinitrotenol en 

, -'n~~i-~-p·ª-~:~:l'.~~-'~i.-~~ -,~~i ~~r1c~~-·2N·,¿.·_ 

El ~~rso ·:de f.,> e'l'e"bt·~-~~·~~dti~:C~'c5ri:: ~~- ;;,igUió _por ·la~ C~J:da -~e la 

intensid~d~:de::~t~r:~~~~-;~-:~"·\·.-~~J~:: '~k-, r·~g·is~-r~- en el potenciost:ato. 

<gr~ti·~~: .-;r:~ Y.··Po~;~e·1 _:~~-~~-~~-:~~~~~at~~~áfico--~e capa t'ina." 
.. -

GRAFICA 2 
Vo.r~acnón de la inten•lda.d d• cornent• en runc\ón d•t \\empo. 

T 

7. ~ .1 Procedimiento. 

La reacción e le.;troquímica as i como loe procesos de 

aislamiento y purificación. se siguieron de la misma manera que en 

el caso anterior de la reacción con etanol. por esta razon. solo 

se mencionan las operaciones generales a través del diagrama del 

proceso. 

95 



Diagrama de 1 proceeo. 

2. 4-dinitrofenol 2Xl0- 2 M en 
n-propanol/d.cido sulftlrico 2N 

LIQUIDO B 

N:.OH CL pH 4. 

EM l roe el 6n 

e 
LCLYOdO 
ConconlrCLcL6n y Cri.el. 
Pi. l l rCLcL6n 

SoCCLdo 

PRS:CJ: P. E A, MADRES 

ReCLccl6n.~lecl.roqulmlcCL Z:tO h 
E=-aoomv. e hCLalQ ?OrnAI 

H•ulra.Li.zci.c .. ón; 

:~~~~~~: .. :~o de 

Se CLCi.dUlCL 
F" l l ra.cl6n 

... ? 

n-propCLnoL 
11

2
so,; pH <2 

LCLYQdO 
SecCLdO 

A 

F,ACUOSA D 
º" p. 

d mane ha~ 

... p 

.EMl.rocci.ón con AcOS:l 

subl '-mCLcl6n LCLvodo 

Ce 1 Crl• l. 
0 

pt. t.?a-t.?d e 
R= ZON en p. 

" ManchCL• 

PRECIP, K 

secCLdo < CLi. ro> 

C k > Crlal. 
pf. 14.G-t."?ºc 
R• 9GN on p. 

96 

Concentro.c .. ón 
Crom. en columna.: 

'ª' 
'b> 

:~:~~(No 2co 

con e. y 
F"'- L l rCLc .. ón 

L 

FRACC. e bl J 

varlCLa 
ma.nchCL• 



7.~.2 Identificación de loa productos obtenidoa 

7. 5, 2 .1 Por eapectroacop1a 

Análisis de Los datos espoct.roscópLcos 

los cristales que se obtienen como producto (•) -les 

analiza por medio de espectrometr:la de masas, eapectrometrfa de 

resonancia magnética nuclear y espectrofotometr!a de infrarrojo 

obteni6ndoee los espectros (4e), C5•). y (t;.). en los cuales se 

observan los siguientes resultados: 

La espectrometrta de masas del espectro (4•). indica un ion 

molecuar (M•l de 194. el cual. corresponde al peso molecular del 

compuesto 2-eti 1-5-ni tro-benzoxazol, 

A continuación, se muestra el mecanismo de fragmentación que 

se deduce en bae:e a las sena.lea del espectro y a loe porcentajes 

obtenidos. 

m/e 

91. l 

63.1 

192. 1 

62.1 

100 .o 

76.3 

61.4 

36 .1 
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De la. espectrometr1a. -de .reaona.ncia --Magnética. - nuclear. 

ef:lpectro (S.). corrido.''éO.-. clorofoMnoteulfóXido ··de:~-dímetilo. se 

obtienen toe eigu-ientee result-ados1 148
, 

ppm 

l. 25 Q (t.· 3H. CH
9

J 

2.92 b (q ·2H. CHZ) 

7.63-, ·• (2d. lH. o.p-ArJ 

6~30 d (2d, lH. o.m-Ar> 

d ~CH-CH º~~ 2 3 
2 e b a 

6.60 . (2d •. lH. m.p-Ar> 

De la eapecrot'otometr:ta. de infrarrojo. espectro (6-) ~ :se 

obtienen los eiguientee reeul ta.dos: 1•P> 

Grupo u Ccm-1 ) 

CH,, 2922. 2660. 1346 

CHZ 2922. 2660. 1457 

Ar 3050. 1521. 1618 

C-N 1067 
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El producto Cid. se analiza por espectrometrta de masas .. 

obteniendose el espectro C4k). 

La espectrometr1a de masas del espectro. {4k). indica·· un ion: 

molecular CM•> de 154. el cual. representa el _pe8o_ mo·l~<?U_~.ª~, --qUe·-" 

corresponde a la estructura del compuesto 2-amino-~-nitl-of~no'l que 

obtiene también en la. reacción anterior. 

A continuación. solo se muestran las sertalee: del 8spectró que· 

caracterizan este compuesto. 

mi• % 

53.0 100.0 

ea.o e5.o 

153.9 53.4 

52.0 51.6 

7.~.2.2 Por cromatograf:ta de gaeee 

Análisis ds- Los datos obtenidos por crornat.odra/(a de tsasas 

Lae determinaciones so hicieron bajo las mismas condiciones 

que en la reacción anterior 

Una columna capilar del tipo HP-1 <Methyl Silicone Gum), 

30m*0.53mm•2.65µm film bajo las eiguientes condicionee: 

Temperatura programada: T~· aoºc y Tr• 250°C a 20ºC/min. 

Temperatura de inyección- 250°C y Temperatura de detección- 250ºC. 

flujo de 5 lb/In2 con N
2

• 
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Preparaciqn de las muestras; 

l, Fracciones de 2ml. 

Las fracciones se neutralizan con NaOH/MeOH anh. 

Una vez que las mues trae están neutras. so evaporan a seque~ad 

en una ca.mara de vacio. 

Se disuelven en lml. de metano! anh. 

Se inyectan 3µ1. de la muestra al inyector del CG. 

De la misma manera que en el caso anterior. todas la's corridas 

se hicieron en metano!. por lo que se hará referencia al mismo 

croma tograma < 1 ) . 

Se hicieron determinaciones al inicio y al final de la reacción, 

La cromatograf1a de gases muestra los siguientes resultados: 

En el cromatograma (1). se observa solo el disolvente que se 

usó' en todas las corridas. 

En el cromatograma (6). se observa el medio de reacción a 

t•O. El pico que aparece con un tiempo de retención CT».J de 13.60, 

representa al 2,4-dinitrofenol (materia pr1maJ. 

En el crolll4tograma (7) ,se observa. la seftal que corresponde al 

compuesto 2-et i 1-5-ni tro-benzoxazol. cuyo tiempo de retención 

de 17.00. 

En el cromatograma (8). obtenido al final de la reacción. 

se observan varías sef"iales. En base a sus tiempos de retención. 

solo se pudieron identificar los 9iqu1entes: 

El pico con TR de 4.77 que corresponde a la 2-amino-4-nitrofenol. 

El pico TR de 16.95 que corresponde al 2-etil-~-nitro-

benzoxazo l . 

El pico con TR de 13.43 que corresponde al 2.4-dinitrofenol. 
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7,6 Electrorreducción del 2,4-dinitrofenol en 

n-butanol/d.cido eulturico 2N 

Como en loe casos anteriores. el cu,iso ·.:de la 

electrorreducciOn se siguió también por la ca.ida de la." t''ritenstdad 

de corriente que se registró en el potenciostato.- (~~d.~-~!J~;:'/~;-<_ y 

p-or el -método cromatogrd.tico de capa fina. 

uoo 
•000 

•oo 
?00 

600 

ªºº 
'ºº 

GRAFICA 3 
Vcuhiclón d9 la. lnt.en•lda.d da eorri.•nL• •n funclón de\. t.l•ftl'PO• 

dO ?0 •o 
---T 

7 ,6 .1 Procedimiento 

LC"'lN llmA) 

o 'ººº 
"""' 

'ºº 
ºº 

Se establecieron las mismas condiciones de reacción. asi como 

loa procedimientos de aislamiento y purificación que en los ca.sos 

anteriores. Por tal motivo, solo se senalan los pasos general.es 

travé9 del día.grama del proceso. 

110 



LJ:QUJ:DO 

Diagro.rna del proceso. 

2.4-dinitrofenol 2X10- 2 M en 
n-butanol/6.cido sulfúrico 2N 

Rea.cci.ón elecl roqulmlca. 2 :oo h 
E'"-aoornv. tha.•t.a. ?OmAJ 

Producto de reacción 

Heut.ra.l~11:a.cl6n; pH 7 

:~~~~~::l:~o d• n-bula.nol 

B• a.ci.dula. con H
2
co 4.; pH 

rl l l raei.ón 

Na.OH a. pH 6 

Exlracelón 
La.vado 
S•eado 

e r. ACUOSA. 0 

ft= 89,. en p • 
., ma.ncha• 

La.va.do 
Conc•nt.rae\.ón y Crlal. 
Fl L l ra.clón 

seca.do 

pll g 

Ext.ra.cclón con 

PlllECJ:P. E F. ACUOSA G 

subl i.mcr.c\ón 

l• l Cr l•l. 
0 

pf. Z00-Z04 C 

R= l!5,. •n p, 

PRECJ:P. K 

seca.do e G~ r• > 

t k > Crl11 t.. 
0 

pf. 1•d-t•• e 
R= •P1'11 •n p. 

111 

... 
' .. 

Lo.vado 
Conc•n\.roci.ón 
Crorn. •n columna.: 

:~~~~~M•2 Co 

FltACC. C b> 

Con e. y 

F\. i \. rae\.ón 
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1, 6. 2 Identificación de loe compuestos obtenidos 

7. 6. 2· ~ 1 Por eepectroacop1a 

· An.ál is is d• los datos espec troscópi.cos 

Loa cristales que ee obtienen como producto (•}. se analizan 

por medio de e9pectrometr1a de maBas. eepectrometria de resonancia 

magnética nuclear y eepectrofotometria de infrarrojo obteniendose 

los espectros (7•). (S.) y {9e). on los cuales se observan loa 

siguientes resultados; 

La espectrometr1a de masas del espectro (7•). indica un ion 

molecuar (M•) de 224. el cual. corresponde al peso molecular del 

compuesto 2-propi 1-5-n i tro-benzoxazo l . 

A continuación. se muestra. el mecanismo de fragmentación que 

se deduce en base a las sena.les del espectro y a los porcentajes 

obtenidos. 

m/e 111 

91.1 100.0 

63.1 70.1 

79.1 68 .1 

205.1 62.1 

206.1 55 .1 
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Mecaniamo de t'ragmentacidn. ••71 

, + 

~ . ~ •. ©::;L· :;== 
C:H-C:H-C:H ' . CH-CH-CH o zza + -zza . 

M+ ZOd 

~~· .·.• -co ·-· .,., __ _ 
· _ 1.H- _ 

---"--
nvs ao ... ml"z, aa 

-,+ cm. 

1 

o? 
m/Z PI. 

~ CHLCH~:H t ~CH-CH-~:--.~ CH Oz~,.p- ' Z 9 OH O~/- Z Z 9 O~~ Cuz 

w• ZOO "''z 1.?d Cu: 

1 

o~ . ~CH-CH-CH ~ z z 9 
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1-N03 

,¡~~9-~· .. '~?~- Z05_ 

.~<~~~' .. ,,,_ . '._'t.;. 

+ ~-cn2cn,-. ~~~l-cn8 ··.· "·~q~~(J:. 
¡ 

~G,!•. ºz"'~N~J -~ 
~-X-;,cH2 

• 'en 
M :ZOCI Z 
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De la ~spectromet.r!a de resona.ncid magnética. nuclear. 

espectro (S.J. corrido en cloroformo deut./sulfóxido de dimetilo. 

ao oOtienon los siguientes resultados:t•ai 

ppm 

1.20 ª <t. 3a·; ca.> 
1.85 

3.io 
7.60 

8.27 

8.50 

d 

: • ~ -cH-CH-CH ON~ 2 2 8 
, z G b C 

De la. e11pecrOfotometr:ía d:é~. infrarrojo. espectro (9-). se 

obtienen los siguientes resulta.dos: t•°' 

Grupo " (cm.-t.) 

C-H 2925, 2945. 2960 

CH• 1350 

CH
2 

1460. 730 

Ar 3100. 1615. 1530 

C-N 1020 
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Los cristale's que se obtienen com:o proc:iuc::to (k) ,. se analizan 

por .eepe~tro?1etr1a de maeae .. Est~ -correspo.nde al es~ectro . ~ 7k J • 

~ L~. espectrometría de masas del e~p-ect;.~o. (7kl •. :}~~~~·-a- _5:·--~~ : i6n 
-... ,.,·.o-,--"---.-

ffiOleCUlar <M•) d8 1!54-.- e-1--'-cua·1·: i~j>r~~-enta- ~l ·p-Etso ·-<'.m6i8-éúlar 0-~que.-,.~ · 

corresponde a la estructura ·del CompuEÍsto 2.:..a~¡-~~~4:in·~-i-~~~~~:~·0'1 
mismo que ha e'ido identificado en cada una de '1a·~· · --~~~cci~~-~s ~ 
efectuadas. 

En general. el e9pectro muestran el mismo patrón· de 

fro.gmentación del producto de las reacciónes anteriores. 

A continuación, solo se eenalan loe valoree de lae lineas 

espectralee caracter1r:1ticas de este compuesto que sirven de 

compo.ración: 

m/e 

53.o~ 

ea.o 
51.9 

51.0 

" 
100.0 

ea.o 
63.l 

52.0 
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7.6.2.2 'Por. cromatograt1a de,gaeee 

,i.:as_ d·~~~~~f~a~é}~ñe-~-·s~:~~ic~~-r-~~-·:·~aj·~: 1as misnia.s ·_< ·coÍldiciones 

que· e~·-. l~·~·.':re~~~-~~~~:~ ·-~:~-t~;1'~;,e;~·-·: __ e 

Una 

~,-,_' :.:,: 
C~-l~~~·~·'.~«c~~-t:1~~-¡.:~d~1::.:-tipo HP~l .:(Mettiyl .". Silicone GumJ ~-

'3Óm•O :~j~~-; ~~~~-~m-~--i;---{~t:·~~;j~·;~l~~:; ~iciúientes º c~rldíc-ioriee: 
TP.mp~~~-t~~~ -~;~~~~~~¡.;._::~~~~;·B·~~~--\;··~,:~,.:25o~c. ;¡ 2o~é1mÍ~. 
Temperatura -d~, in~~~cÍ-6~- ~-~~ºC ··~. T~~pe~~tur~-:de decección• 250°C, 

flujo de. 5 lb/In2
-" cOn N~. 

Prepa~ación de la~ ·mu~stras: 

&. Fracciones de 2m.l. 

Las fracciones se neutralizan con NaOH/MeOH anh. 

Una vez neutras. se evaporan a sequedad en una camara de vacio. 

Se disuelven en 1ml. de metanol anh. 

Se inyectan 3µ1. de la muestra al inyector do CG. 

De la mi~ma manera que en los caeoa anteriores. todas las corridas 

hicieron en metanol. por lo que se hará referencia al mismo 

cromatograma Cl). 

Se hicieron determinaciones al inicio y al final de la reacción. 

La cromatograf 1a de gasea muestra los siguientes resultados: 

En el cromatoqrama (1). se observa. solo el disolvente que se 

uso en todas las corridas. 
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En el Cl"Omatograrp.a t9l, se observa el medio de reacción a 

t•O. El pico q~e aparece. con un tiempo .~e reteOciór'!-. ~nt) .de 13.47, 

representa al 2,4-dinitrofenol (materia priÓla). 

En el cromatograma· <10} ,ee .observa ._la setsal ·- que: _::d?.fr.~~p~~n~e~ 
a 1 compuesto 2-propi 1-5-ni tro-benzoxazol. cuyo ~ .. iem':'~ _ de 

retención es de 18. 20. 

En el cromatograma (11). obtenido al final de la reacciión. 

se observan varias sena.les. En base a sus tiempos dé .-rétenCió'n. 

solo se pudieron identificar los siguientes: 

El pico con TR de 4.72 que corresponde a la 2-amino-4-nitrofenol. 

El pico con Ta de 18.17 que corresponde al 2~P!'«?Pi_l_-;~-:nitr·o­

benzoxazol. 
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Eepoctro Se. Eepcctromotria de Reeondncia Magnética Nuclear 

de s.H del 2-propi 1-5-ni tro-benzoxazol 
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Espectro 9•. Eapectrofotometria de Infrarrojo del 
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2-propi 1-5-ni tro-benzoxazol. 
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Cromatograma 11. Cromatografía de gaeel!S del 
2.4-dinitrofenol en la reacción con 

n-butanol al fina 1 de la misma, 

S•nc:~b\.li.dad 500 4 
ALenuac1.6n D, vel.. C<U'La. 5, 

Integro.ca.6n a partir de loe prunero• 4 m\n 
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8.- RESULTADOS 

Los renclimientoa obtenidos por aislamiento y por 

cromatograf1a de gases del producto de reacción de cada una de las 

electrorreducciones efectuadas y correspondientee- a loa tres 

alcoholes empleados como disolvente. ee consignan en la siguiente 

tabla.: 

Tabla t 

MP • Produclo• 
z.•-DNF. Ami.nG H•L•rooi.oLo Slóli.do ,. " 

-- •lanoL 10. s. 

n-pl'OPO.T'IOl 

n-b...La.nol 

• Ma.lerLa. pri.ma. 
a. do.lo• d•L•clCLdo• por croma.logra.C la. d• g-•• 
b do.lo• obLeni.do• por ai.•La.mi.•nt.o •lgulendo La. l'cnlca. d•ecri.La 
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Las propiedades de ~of; p;;~d~~·tos.'.·~·i~ladoe. se' ~escriben·,"."n _la tabla 

siguieóte :· 

l!il'OL.J:DO CJ.FC O•Scuao 

n-propono\. @:::;.¡_ 
O H- CU-CH . . . 

SOL:IDO CAFlt OBSCURO 

(!JO) \. - º" la. lllero.luro. 
l 1- eicporLm•l"lal 

·. 

rr ºe 
SoLubL l i.dad 

m•lanol, •lo.nol 
'1.•Ul-i.•?l a.c•lono.. ACOEt.. 

clororormo 
•u\.fó1d.do d• 

m•La.nol,o.c•t.ono. 
•ullóMi.do d• 

d\.met.i.lo, 
m•lC1nol,elO.nol, 
met.o.nol, •lo.nol 

1..•a-1.¿!J ta•IS-l.4'7l o.c•lona, ACOEt., 
cloroformo 

•Ul(Ó)C\.do de 
dLm•t.Llo,elanol 
met.anol ,ac•t.ono. 

nw.lo.nol, elo.nol 
ac•t.ono., AcOIE:t., 

cloroformo 
aulf ó1d.do d• 

d\.m•l L lo,o t. o.nol 
m•lanol ,o.c•lon<:L 

11ulfó)C.ido d• 
dLmet.ilo, 

met.o.noL,et.o.nol, 

• -rio •• •ncuenlro. r•porlado •n 1.a 1.ll•ro.luro. 

De los tres compuestos heterociclicos pretendidos, solamente 

el 2-meti 1-5-ni tro-benzoxazol se encuentra reportado en la 

literatura. De ello se deduce que los otros dos <2-etil-5-nitro­

benzoxazol y 2-propi 1-5-nitro-benzoxazol). sintetizados en este 

trabajo, se describen aqui por primera vez. 
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9, - DISCUSION DE RESULTADOS, 

Se .Pretendía ·verificar la obtención de hetero'?'iclos a partir 

de coi:npt.iestos, 2-nitroeubstituido:s •. lo'-cual; se· h~:::su~u_es~ci;, que 
- - , ' _·_ : ~ 

p~ocede .. través de la hi-droxÜanlina- por 

e lectrorreducción} y del aldehido -.{obtenido ·"por.--- - la 

electrooxidación del alcohol). :según el mecanismo propuesto. 

partiendo de 2.4-dinitrotenol y 3 alcoholes diferentes' como 

dh1olvente. 

De acuerdo los productos de reacción obtenidos; 

2-amino-4-nitrofenol. 2-alcohi 1-5-nitro-benzoxazoles Calcohil: 

-met i l, -propi l y -bu ti 1) y varios subproductos más que no fueron 

aislados (tablas 1 y 2). se puede eatablecer lo siguiente: 

1) Dado que en todos loe productos aislados. el grupo nitro en 

la posición 4 ae mantiene. ::se infiere que la reacción de reducción 

ae lleva a cabo preferentemente en e 1 grupo nitro posición 2. 

2) El hecho de haberse obtenido el heterociclo una cadena 

alcoh1lico cuyo tarnano eatá en función del alcohol empleado como 

disolvente. comprueba la part1c1pación de est.e último en la 

formación del benzoxazol. 

De acuerdo con loa rendimientos obtenidos para el heterociclo 

en cada una de las tres reacciones electroquímicas (23% 

etanol. 20% con n-propanol y 15% con n-butanol). so observa la 

siguiente relación: 

A medida que la cadena del alcohol crece, la reacción de ciclación 

se ve menos favorecida y ~consecuentemente el rendimiento del 

producto heterocíclico disminuye. 
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Esto se debe probablemente al impedimento estérico que ejerce 

ld cadena alcoh1lica durdnte la reacción de adición nuclcofilica. 

Como consecuencia. la reacción de reducción hasta. la amina ae. ve 

m4e tavorec ida. 

31 Aceptando como ha s1do propuesto, que la fonnación del 

heterociclo parta de la hidroxi lamina. la. amina probablemente se 

origine también de la hidroxilamina a través de una segunda 

reacción de electrorreducción. 

Se infiere entonces que la hidoxilamina esta involucrando 

principalmente dos reacciones en mutua competencia a un mismo 

potencial: la reacción con el aldehido procedente del alcohol 

empleado como disolvente y la reducción total a la amina. 

Debido a que el polarograma que representa el comportamiento 

de reducción del 2.4-dinitrofenol reDultó un tanto confuso (pag. 

22), el potencial de reducción de -300mv. que se dedujo 

correspondía a la formación de la hidroxilamina. parece no ser 

exclusivo de esa sola etapa. Probablemente encuentra ocu 1 ta 

otra onda en esta zona de reducción 1 a cua 1. no se a 1 canza a 

apreciar y que corresponde 

hidroxilamina a la amina. 

la eto.pa de reducción de la 

4) La formación de varioa subproductos los cuales. no fueron 

identificados. demuestra que trabajar en un sistema sencillo es 

decir. abierto y sin un medio de separación entre catolito y 

anolito. para esta reacción en particular. tiene sus 

inconvenientes en la selectividad de este proceso. 
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Ea muy probable que to presencia de nx'1.qen., haya intl1-11do en 

la estabilidad de la hidroxi lamina originando reacciones 

competitivas no deseadas. Bajo estas condic1ones. generalmente la 

hidroxílamina se oxida al compuesto nitroaado, el cual se condensa 

para formar dimerosca> (principalmente azoxi y azo derivados). 

Eetructuras como estas ültimas son probablemente los subproductos 

que componen el sólido café obscuro que ae obtiene en cada una de 

las reacciones de electrólisis. Probablemente también algunos 

productos de hidrólisis del heterociclo' 2 º 1 como son: el 

2-(N-aci lamino l -4-ni trof enol y loe esteres 2-amino-

4-nitrofenilicoe, asi como materia prima sin reaccionar. 

5) So observa que la reacción no es completa en ninguno de los 

tres casos dado que se registra materia prima residual en todos 

ellos. 

La materia prima residual ise debe a que la reacción se hace 

tan lenta al final. que resulta poco práctico continuarla más al la 

de 1~45h. En las gráficas 1, 2 y 3 se observa que hay un descenso 

evidente en la velocidad de reacción en cada una de las reacc1onee 

con etanol. n-propanol y n-butan. ... :d después de transcurridos 90min. 
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10.- CONCLUSIONES. 

1.- Los productos identificados en la ~le·c~ro~reduc~ión, del. 

2,4-dinitrofenol bajo l~s condicioÍles de reacc.t~k_.> ~~~~r~taa·· :-son: 
··:·-.::ce--:··::: ·,·_.: ·· . .; 

el 2-amino-4-nitrofenol y los. 2-alcohi 1:-5~~--i't~-¡::~~-~~ri~~-;~~~'.l·~~--~ Esto 

comprueba que el intermediario en l_~ __ re~~ci_j~-'. d.~ ~:~i--~i~'c·i~.ri --~~n el 

aldehido. procede a través de la hidroxilaE?ina·y no a trav6s de la 

amina. 

2.- Los compuestos aislados 2-etil-5-nitro-benzoxazol y 

2-propi 1-5-n i tro-benzoxazo l ( adem6.s de 2-met i 1-5-ni tro-benzoxazo l) 

en la. reacción con n-propanol y n-butanol respectivamente, apoyan 

el mecanismo propuesto en la referencia t4). en el sentido de que 

el disolvente del electrol ito eoporte interviene en la formación 

del heterociclo. Sin embargo, como método de obtención de los 

benzoxazoles correspondientes. las condiciones de reacción 

propuestas no son las más adecuadas ya que ee obtiene 

principalmente la amina (30-39%} y otros prodµctoa secundarios aun 

no ident 1 ti ca.dos. 

3.- A medida que la cadena del alcohol crece. la reacción de 

ciclación se ve menos favorecida. 

De los tres productos heterocíclicos que se obtuvieron y 

hasta donde llegan nuestros conocimientos. solo el 2-meti 1-

5-ni tro-benzoxazo l aparece reportado en la bibl iograf:ia. 

Considerando además que a. través del método e lectroqu:imico ¡con 1 a 

particular intervención del disolvente). es posible llevar a cabo 

la a1ntesis de benzoxazoles. los resultados para estos dos 

compuestos que se reportan en este trabajo, resu 1 tan novedosos. 
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21 Oxidación electroqu1mica 

al aldohido correspondiente. 

R-CH
2
-0H 

donde R - C.. a C• 

R-CH•O 

3) La hidroxi lamina interviene en dos reacciones: 

a.- Reacción de adición nucleof1lica con el aldehído. 

+ 1\ - CH 
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b.- Reducción electroqu::t.mi~a hasta la amina .. 

º•" (lt-r. ~ 

5) Deshidratación del intermediario N-hidroxilado y formación del 

benzoxazol auatituido por el grupo tt.lcohilo correspondiente en la 

posición dos. 

º•" (lt-r_. 
~ -H O . 
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11, - RECOMENDACIONES 

Eete trabajo forma parte de una linea de investigación que ae está 

desarrollando en el Laboratorio Tecnológico y do Cursos 

Industriales de la Facultad de Qu1mica por lo que estos resultadoa 

ee tomarán como base. para diaenarar trabajos posterioree. 

A continuación. ae mencionan algunas sugerencias para 

deearrol lar un procedimiento de síntesis de heterociclos de e5ta. 

naturaleza: 

t. - Establecer las condiciones que favorezcan la eatabi 1 idad de 

la hidroxilamina intermediaria y la eliminación de la amina. para. 

lo cual ee propone: 

al Un estudio del efecto del pH del medio de reacción. 

Probablemente las condiciones fuertemente ócidae del medio de 

reacción empleado no sean las condiciones óptimas para la 

estabilización de la hidroxilamina como tal y por lo tanto. el 

tiempo de vida media sea el suficiente para diferenciar y 

separar claramente cada una de las etapas que involucra el proceso 

en el polarograma. 

b) Un medio de reacción libre de oxígeno. Se recomienda 

trabajar en una celda electrolítica cerrada con un conducto que 

permita introducir periodicamonte un gas inerte para desplazar al 

oxígeno. 
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e) El empleo de celdas divididas. ·La barrera .'de ·separac.ic.7>n 

debera ser permeable solo al producto de oxidación (aldehídos). 

d) Modificar el movimiento de convexión de las especies. Un 

sistema de flujo continuo abatiría loa tiempos de residencia de 

los intermediario9 y por lo tanto la influencia con los fenómenos 

de superficie de los electrodos. 

2. - Para poder eeteblecer las condiciones de reacción mas 

convenientes en la formación del heterocic lo. necesario 

caracterizar el proceso de oxidación que se lleva a cabo en el 

dnodo ya que al igual que el proceso de reducción, aquel también 

contribuye a la formación del heterociclo. 

3. - Se recomienda también. usar una temperatura m6.s elevada 

durante el proceso electrolitico para favorecer la reacción 

qu1mica de ciclaciOn. 

4. - El estudio de la cinética de la reacción: 

a) reducción de la hidrox:i lamina 

b) condensación de la hidroxilo.mina con aldehídos en las 

condiciones empleadas. 
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