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1.-INTRODUCCION 



1.-INTRODUCCION 

Las reacciones electroquímicas nos ofrecen una gran. variedad de aplicaciones· en 

sintesis. orgánica e inorgánica.• És. también posible efectuar reacciones orgánicas comunes 

por métodos clectroquí1;1icos, como por ejemplo: adición, snstitución, elimfnación, rupiura, 

tr~nsfonniició~ d~ grupos fiu1éionales, etc. . . . 
' .. .. '. ~ 

La aplicacÍón d~ las reacciones catódicas ó nnódicas con dete;,min~dÓs si1bstratos o 

grupos fimcionales pueden· dar como resnltado reacciones de acctamidñción; hid~~xilación, 
c~rboxilación;·diméri7.ación, acetilación, etc. 

Los reacciones electroquímicas son también aplicables a enonas eS!croidaÍes, entre 

las que pode1nos considerar a, la cortisona (1 ), y la prednisona (2) las ·.que .presentan 

actividad Íio~onal. 2 Estas reacciones tienen interés particular cuando se cstudia;1 prod~ctos 
naturales cutre los que se encuentra por ejemplo la santonina ( t I) que se aisla ·c1c Ías flores 

del género Artemisia, uno de los géneros más ricos en monoter¡>cnos y scsquitcrp~no~, por 

lo cual este compuesto ha sido el objeto de numerosos estudios. 3 

La santonina es uno de los productos naturales que ha sido intensamente estudiado 

1ior los químicos orgánicos por más de 50 años, los primeros en estudiarla fueron Clemon, 

Haworth, y Walton 4 dando la estiuctura correcta, posteriom1ente la comfinnarou 

Wooward y sus colaboradores. l Los primeros. trabajos de reacciones fotoquímicas de 

santonina fueron aportados por químicos italianos. 6 Recientemente se ha podido identificar 

su estructura por métodos espectroscópicos, como RMN protónica 7 y espcctometria de 

masas. 8 

La famiacológia indica que la santonina se empica como antihelmíntica 9 entre otros 

usos. 

Debido a los estudios químicos que se han realizado en la santonina, se. pensó 

continuar con el método electroquímico, que seria una opción mas fácil y eficiente que la 

tradicional para hacer reacciones rédox y se tendría una basta literatura para comparar e 

identificar los productos obtenidos. así mismo, el proceso electroquímico presenta ventajas 

como son: selectividad do variables electroquimicas, condiciones suaves de reacción, uso de 



difcrellles materiales como electrodos etc, que la hacen atractiva en la obtención de nuevos 

derivados. 

Con base a los estudios desnrrolladosE.Pnnnain y colaboradores to en la electrólisis 

de la a·sautouinil,. quiénes dan n;sulirÍdospositivos pe~o ·uo. nlc11Cioi1an :~~n ·detall.e las 

condiciones ele Ja ~1ism;; surge clpresente trabajo; cu el que scplauÍcó e.orno objetivo el 

comportamicntri clectroqufmicÓ .. ·.de· a-s~ntd~ina; cÓmo 0 dÍe;1~11~ ;;sic;oidnt L~grándose 
adecu~r una serie d~ pa~á111etr~s cxjieri.;;énÍáÍés c~nt~~s~n : coi1.centració~ del su~strato,. 
cait1id~d .de .. corrle11te, 1~11iji~~~(.1rá;'éé1J~ 'erl:'.'AdeAiós:s~··c~mporta1;1i~nio ~or volinn;eÍría 

ciclicn, .co.n la que ~e l~izo p~sibl~ Ue~~r á \a tío las ~l~~t~ólisis de a:~ant ~ninii, obtei1ié111Í~sc . 
los siguie1Ítes.pr~d111:'í~s:'Í4-~c~t~;uid~s~~10~1idn,' á~ld~ s~i1tó11ic~. 4,S;ep~xisnntoniu'a, y 14· 
hidroxis~tri11ina con '"í~IJdiil1ic~ios ac~tabÍés. · · · .. 

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

Los productos ob_teíiidos se identificaron por sus constantes físicas y por métodos 

espectroscópicos. 

fH20H 

C=O 
1 

.~#º" 

2 
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11.-GENERAUDADES 

2.1.-ELECTROQUIMICA ORGANICA. 

La electroquímica orgánica se desarrolló a partir de los trabajos de Faraday ( 1834), y 

se le ha encontrado nniltiples aplicaciones en varios campos de la química orgánica. Sin 

embargo, se ha utilizado poco y solo recientemente los quími.cos 'orgánicos han enfocado su 

interés· en esta área, a la fecha, muchos .. investigádores : en-· el área de electroquimica 

consideran esta técnica como alternativa de lá sínú;sís de conÍpues,ios orgánicos. La variedad 

de conversiones electroquímicas se pueden rcrilizár hadendo uso de equipos sencillos, poco 

costosos y q'ue tienen la ventaja de producir, incrementar y si~1plificnr el trábajo. 
. ·. . 

Actualmente, las posibilidades de utili7.ar el método en procesos de. oxidación y 

reduceió1i va en aumento, considerando que los estudios realízadoshan r~sultado ser mas 

eficentes que los convencionales agentes reductores y oxidantes de las.rcacci01ies orgánicas: 

Así, de esta manera, existen varias transformaciones químicas que se han realizádo 

electroquínúcamente con óptimos rendimientos: 

o o 
..,.~_,_ .-il.____.~ct (".:(u. a 

)_) --· 
Rtf 11 

nr .. ;:.--· 
96"1. 

o, o ,ClfiC01Et e Cll-ct1C01Et --· l Rd 12 

_. Cll-ctlC01El . 
o 'c11ico1Et o 

88'1. 

ocn, 

¡)'11 
CllJO, ocu, 

--· IL 11 Rtf ll 

'·1 · 
Cll.sO ocu, 

OCJIJ 
89'~ 

3 



Oxidación del electrodo de carbono mediante la síntesis del ctilenglicol. 

~o .c1120 ... 

.. ~~OH / . 

o 
./CX".· . . c1.1 º 11· • ~.. . . . 2 • 
~. ;;_,,, ' .- .- . . --_-... 
.. ·. . . . oc11,011 2 e 

~OCH20H 

~~Á "--~ ocH,011 

SupeñrciC d~I -

eloctr~ ocH,OH ·. · ... 

r:r~ ~ 
~~;:;--éH,oH •. ' 

+ (

OH 

OH 

Esquema ·1 

. . - ---

Por otra parte,· se há e~cont~ado que.las técnicas electroquúnicas son de muy extensa 

aplicación en qufutlca ·o~gánica d~bido a q~e poseen una serie de caracteristicas que las 
hacen muy éon~enieÓtes.: Dichas cfücÍe.risticá.s son : . 

1.- Reacdonl'.s liÍnpi~~. cÍBll' p~~~~ subproductos. 

ll.- J\)ta~enÍ':' selecdvas yde alto rendimiento . 
. lll.- Dé bajo costo. ' · .. ' ' •: i 
IV.- Caus~ii me~liréo~íalllinacló~ ál á'inbiente que la correspondiente reacción 

quínúca. ·. _;~: 

V.- ·Elimina la necesidad de emplear.re~ctivos peligrosos. 

Las características mencionadas ~te~orrn~nte se deben eu gran ~ed~~a a que en las 

reacciones electroquímicas se manejBll variabl~s qú'c; e;i reácclones quimicas tradici.Ónal~s. no 

se pueden manejar, lo que hace que se tenga ~11 ~yor c~l1ir~Í dé la reaccióri~ 

J.-Variables a considerar en reacciones qulmlcas. 
1.-Concentrnción. 

a).-Disolvente. 

b ).-Substrato. 

c).-Otros componentes. 
2.-Temperatura. 
3.-Tiempo. 

4 



11.-Variables a considerar en reacciones electroquímicas. 

Además de las variables usuales en las reacciones quimicas ( conceotación, 

disolvente, substrato.temperatura, tie~1po ) se deben considerar: 

.1.-Potencial del electrodo. 

2.-Material del electrodo. 

J;-Densidad de corriente. 

4.-Concentración del electrolito soporte. 

5.-Diseño de la celda. a).-Sin divisiones, b).cCoo compartiritiento etc. 

6.-Potencinl de oxidación·ó reducción exactos para .cad~ súbstancia o reacciones 

requeridas 

Dado que Ja celda es el prlncipal implemento.de_ una reacción electr~quíntica, ya que 

es el Jugar donde se lleva acabo Ja rea~ción, á c~ntin~acióii se des~Íibe~ brev~meote sil~ 
caracteristicas principales: ··--

;·'.~;·'· .,; 

a).-La celda a nivel laboratorio deberá diseÜars~ deacue;do al tipode ~eacción~ a 

Ja cantidad de reactivo y di~ol\'ent~ y~ que pu~den vil;rlar·d~sdemiligr~mos hnsÍa 

gramos. 
- • - o."-• -

b).-EI núme;o de variables que ~e quieran medir ó controlar. 

Estas características determinan las dimensiones y Ja forma que tendrá In celda. 

2.1.1.-Voltametría Cíclica. 

En dccudas recientes, se han desarrollado varios técnicas en electroquímica analítica, 

entre estas, Ja voltnmetria cíclica es Ja 111as ampliamente usada ya que ha logrado superar en 

gran escala a la polarografia clásica para tratar algwios problemas puramente análiticos. El 

método se utiliza ampliamente en procesos de óxido-reducción en química orgánica e 

inorgánica, en fisicoquimica y en otras diciplinas. 

Para el desarrollo del método se consideran dos proposiciones: la primera se apoya 

en los fimda111entos 111atcmáticos y como consecuencia ha sido. posible obtener • una 

inter¡iretación cuantitati\'a de las variantes de los procesos clectroquimicos en' función de 

respuestas \'oltamétricas. Una segunda consideración que h:i dado a111plin popularidad al 



método, consiste en empicar W1 criterio apropiado :de tal manera qu~ sin hacer uso 'ele las 

matemJÍticas complicadas, es posible obtener wia inf<i~ci6n amplia sobre las propiedades 
electroquímicas en las especies involucradas en cÍ cst~di~.'... . . . , . , 

2.1.2.-Bnses Experimentales: .·· : · ....... · ... , .. . 
(as eX)leriencias VO(tamétricas nonna(~s SC realizi.n:utiJi~j(IÓ. e(e~Ífo~O~.d~ trabajo 

estacionario en solución en nusen~ia de Ógitaciónf:uSái;.i<i ;¡,¡ '.cÍe~t¡~d~-'~uxiÍia~ y wi 

electrodo de referencia. .. . :·. \ .. /;:: .:. rt · .. D·.: ·. 
Si el ]!Otcncial de _wi electrodo {¡~e s~·:eofu~ttf sti~e;~~~ en lina' ~lución• que 

contiene wia e.specie oxidable.· auménta: ya' ~~a· h~~ia '~alor;s pÓsitÍVo~ · ó' ÜegaÍivos, se 

observa w1a variación de la cocie~tc regist~ada ~~mó:s~ ;;ni'~~¡:~~ i~ _fig Í: :, ·. . · ·. · 

+ 1.0 

e 
Fig 1 

Cuando el valor del potencial es bajo, no hay reacción electroquínúca apreciable y se 

registra solamente la corriente residual ( a ). Cuando se alcanza un potencial mayor yendo 

hacia valores positivos empieza la oxidación y la corriente aumenta rápidamente. La 

concentración de la substancia sobre el electrodo disminuye más rapidamentc ( b ). La 

intensidad pasa entonces por w1 máximo ( d ) y luego disminuye ( e ) a partir del momento 

en el cual la difusión empieza a controlar la velocidad del proceso. Si después del poteni:ial 

de oxidación, se invierte el sentido del barrido, ( g ) es posible obtener wi pico 

correspondiente a la reacción electroquímica inversa la reducción ( h-i ). 

" 



2.2.-REACCIONES ANODICAS V CATODICAS 

Durante las dos últimas decadas se han dedicado estudios a la oxidación y reducción 

electroquímica de substratos orgánicos, los componentes de partida geueralmetlle contienen, 

carbonilos, cetonas alifiíticas, aminas y muchos otros grupos funcionales. 

En la figura 2 se muestran los productos obtenidos de estas reacciones 1. 

OXIDACION DE ALQUILO: (R) 

,. 
R + .R , Onprapordaa 

·¡)V. ·t:'"""" ·' ' 
R-R, • 

ff~prall1trtotlri ... 
• u0 .. 1o 

REDUCCION DE ALQUILO 
(R): 

R + if· l>C11pnpordáa 

R. E A•ldóa EltttroftUn 

pretllk1• 

Fig 2.-Reacciones electroquímicas generales. 

2.2.1.-Reacciones Anódicas.-

Las oxidaciones clectroquimicas pueden hacerse en celdas divididas ó no divididas, a 

potencial controlado, ó a corriente controlada puede usarse wt disolvente o una mezcla de 

disolventes para lograr disolución completa del substrato y del electrolito y buena 

conductividad del medio. Este método presenta extensas evidencias de mecanismos 

1rnrticularcs asi. podemos citar a las reacciones de acetamidación, dimerización, formación 

de celonas u,fl·insaturadas, etc. 

2.2.2.-Aceramidación.· 

J.as oxidaciones anódicas de compuestos hidrocarbonados, generalmente se llevan a 

cabo bajo las siguierues condiciones: ánodo de platino como electrodo de trabajo, y como 

clcctrolito soporte pcrcloratos de litio o sodio ó telralluoroboratos de lctraalquilamonio 

7 



dando coitm producto final wrn mezcla, la acetamida, que es el producto predominante en 

presencia dé agua y l~s corr~sp_Óndieótes alcoh~ies y aldebidos.; • . . . . . 

L: Eberson ei1 colaboración con· Kfas Niberg 14 ·. demostrarón que· la' oxidación dél 

bexamétilbence'n·o .. bajó" tas éoi1dici0i1es mencionados, 'da ta rolinación •de N-líencilacetamida 

como producto prinCipal y propone el siguiente mecanismo:, 

-2e __ ... - ' + 
-2!....c. ... 

Parker y Burget ts trabajaron con tolueno en_acetonitrilo y perclorato d~ litio, sodio o 

tetrapropilamonio) y usando !DI ánodo de platino. La electrólisis se bizó a -2. 7V de la cual se 

obtuvieron los siguientes productos: dibencilo ( 3 ). alcohol bencílico ( 4 ) y como producto 

principal N-bencilacetamida ( S ) con rendimientos aceptables. 

0-cH;oH Q-cH;NH·coCH, 

(3) (4) (5) 

8 



2.2,3.-Dimer.ización , 

Como ejemplo de dimerizacióu en la oxidación de fcnoles, se mencionan la 

electrooxidación de Ja vainillina ( 6 ) reportado po~ Vemdllian y Pearl en 196416 

obteniéndose como producto la dibidrovainillina ( 7 ) con un 65% de rendimiento. 

CH=O CH=O 

-'º'-~ 0 A)l 
CH30 )~ .. ~·1) 'OCH3 

OH OH 

(6) (7) 

2.2.4.-0x.idación de Cetonas a , ~insaturadas. 
Las cetonas a,[J-insaturadas .·se oxidan 17 usando· el método electroquímico. En· 

estudios recientes se informa la obtención . de un derivado . acetoxilado y. de·~ epóxido, 

mediante un mecanismo desconocido para la forniacióndel epóxido, obteniéndose.' éste con un 

rendimiento del 4%, e fig 3 ) . 

. J::t5 

Figura 3 
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2.3.-Rcncciones Catódicas. 

Las reducciones electroquímicas también presentan evidencias de mecanismos 

particulares como se observa en las . cetonas alifiíticas y las cetonas esteroidales a,p. 

insaturadas, étc. 

2.3.1.-Reduceióo de Cetorias Alifáticas. 

Uó~ · e~t~sa. i1üormaciÓ~ sobre las reducciónes de este tipo de compuestos se 

encueotran".en .la' literaturá debido a la formación de alcoholes y dúneroslB aislados en el 

proceso ecuación l. Este tipo de reacciones se efectúan en soluciones próticas en donde con 

la adición de un protón y de un electrón, se forma el radical , éste por acoplamiento con otro 

radical fomia el correspondiente dímero. Por adición de un segundo electrón seguido por 

protonación, el radical fomta el alcohol. 

Ecuación l. Formación de alcoholes y dimeros. 

2.3.2.- Reducción de Cetonas esferoidales a,l}-insaturadas. 

Las reacciones electroquímicas de varios esteroides han sido estudiadas, ampliamente 

por 11. Lw1d, 19 quien mostró que los t.4 ceto-3-esteroides y los t.'-4 celo, 3-esteroídes pueden 

ser reducidos a pinacoles. Esto experimentos los reali:zaron a diferentes concentraciones, 

potencial, y pll, empleando como substratos androstanodiona, progesterona, colestenona y 

testosterona, obteniendo buenos rendimientos del producto fomtado. Esto demuestra que las 

electrólisis a potencial controlado de cetonas estcroidales a,J3-insaturadas y a,p,a',P'· 

insaturadas, producen pinacolcs en soluciones ácidas y alcalinas, siendo estas últimas, 

diferentes de las simples cctonas a,J3-insaturadas. 

Las cetonas esteroidales insaturadas pueden dimeri:zarse, las reducciones de una 

cetona estcroidal a,p,a',13'-insaturada puede ser propuesta como sigue: 

En solución ácida 

('j/ -~i:t_ 
..... ~:--'-

'/ +e - .('+' +) ---..,. ~: H --·-
o 11º 

...... .,.·, 
-e· 

HO. '·-..,/· ·, 
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En solución alcalina. 

·ROH 

.(~···[-· 

.· .. f·. +Ro--------
HO 

El radical fom1ado se dimeriza lentamente fonnando el 11inacol revcrsiblcmcnte. La 

dimerización se lleva acabo en el atómo de carbono C-3 antes que en los carbonos C-1 ó C-5, 

por estnr. estos sujetos a severos impedimentos estéricos. El pina col obtenido en soluciones 

ácidas se deslúdrata muy facilmente, mientras que en soluciones alcalinas se requieren 

condiciones más drásticas para la deslúdratación. Esto quiere decir, que en soluciones ácidas 

el oxígeno protonado del carbonilo puede ser atraido por el catódo negativo y fomiar el 

piuacol. En soluciones alcalinas el oxígeno cargado negativamente es repelido por el catódo. 

P. Blanden y colaboradores 20 continuaron con los trabajos de cetonas esteroidáles a, 
J3 insaturadas, proponiendo como substrato la 4-colestén-3-ona, ( 8 ) empleand~ ·c~tÓdo de 

mercurio y como electrolito soporte acetato de sodio.etanólic~, obteniendo.el 4-c.oleStén-3-ol 

( 9 ) con rcndinúentos aceptables. 

O 

~:± /!'Y5'_160_-190_v_J_A_m_p_1h_r.,. 
)...._,,..._,.. "../ AcONa 3 H2o El-OH . 

(8) 

ll 

. ~· 
.. & 

(9) 



2.4.-ANTECEDENTES DE a-SANTONINA. 

El género Artemisia (Compositne) es uno de los más abtmdantes y más ampliamente 

distribuidos en la unturalezn, comprende 400 e51i~cies, 21 que predomiuan cu .·regiones 

templados de Norte America, Europa, Asia y Norte de Africa.22 

Este género ha sido ~bjcto de númerosos estudios por las s1Íbstancias aisladas en las 

diVersas especies y por ser ricas . en monoterpenos a los que deben su fuerte olor .. Son 

productoras de sesquiterpenos donde destacan· las faetonas, en . las.· que se. encuentran la 

santonina ( 1 ~· ) Y. a-santonína .C I I .· ), estas se ha;, aíslado de dív~~sas especíes de Artemísias 

las cuales se mencionan en la tabla l. Las santonínas se encuentran como cristales blancos en 

forma ortorrómbica, que al exponerse a la luz se toman amarillos, tienen un p.f dé 170-173º. 

(to) (11) 

Se han realizado múltiples trabajos sobre la estructura de la santonina por más de 50 

años, puesto que ofrece la posibilidad de variaciones estereoqulmicas y estructurales, 

proporcionando en consecuencia la posibilidad de efectuar variados estudios orientados a la 

química de moléculas en estado excitado (fotoquímica ).6 Por consecuencía, estos estudios 

atrajeron la atención de ¡iioneros italianos en fotoquímíca orgánica encabezados por 

Canni7.aru, Francisconi, Sestini y Villavecha, asi como el químico inglés, Clemo y los químicos 

Haworth y Walton quienes publicaron largas series de estructuras propuestas, culminandose 

en el nño 1930.4 Ln estructura de santonina tiene 4 centros asimétricos y se encuentra 

reportada ampliamente en la literatura. 2J,24 
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Tabla No 1.-Santoninas aisladas de diversas cs1 ecics de Artemisias. 
SubPénero Esnecie Localización Comnuesto Referencia 

A .L·amnlwrata vill lran Santonina 25 
A.mt..'x1cmw var anirustifolia Nuevo Mé.xico U.S. 26 

Abmta11um A .1rne-me.rkww (syn. A Nuevo México U.S. 26 
leudoviciana ssp,me.xicana vill 
keck 
A. m·is:ht1i Gray (syn Nuevo México U.S. 26 
A.curmthii 

Ab.dntltium A .att\·Jriaca Rusia 
A.amocma Poliak Euroasia 27 
A .cma Bcr es Poljak Rusia a-Santonina 3 
A. cina var 11101,oltav1ca ooliak Rusia Santonina 25 
.·l.cmt1 (Bern.) willkomm lran 3 
..l.compacla Fisch Rusia ex-Santonina 
Aji-a~an.'l. will (syn Rusia 
A.ha11se11ia11a (Bess)Grossh y 
A.chamrica' ¡, 

A .halonhíla Krasch Rusia 3 
Scriphidi11m .·l.hihru"1e sag (syn Egipto y central de ·3 ""' 

.A.rnaritima ssp salina Gams Europa 
var hibridae sal!) 
A.J...·urrwmm.,·1.\· Qazilbash Colectada en ' 3 .· 

Paquistan .Japón y 
Rusia 

.-1. m"nt1ma L (syn A brefoha Euroasia 
w.111) 
A.mar1t1ma var lx>schniakiana 1 ran y J ngaterra Santonina 28.29.30· 
Bes 
. l. 1m11c-;/T11m web Euroasrn 27 
..l. rammt1.chr sm Islas canarias a-Santonina 3 
A.smc1Pera Koch Rusia 27 
A .. \':t1Wrt:1a1w tBcss) Rusia 3 
A tenu1'ieL'la Ncusk1 Rusia 
. l lt..'nU/.\l'L'la var i!.laucinaPolia Rusta 
11.lt..'11111\'l!c.·/11 var Rusia Santonina 
11./c.•nm .. ·-albac Krasch ssp Rusta 
mass:toctovu Krasch 
ti terrat!·albae var Kurdaica Rusia 
Pohak 
.-1 1ww11c.·a Krasch var d1fTusa Rusia 
K.rasch ex Pohak. 
.1 ll'W/\"//lc.'11\l\" Pol•ak Rusia 
A. 1rnnsi'1e11..'i1s var Rusia 
bocmcnsis Pohak. 
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Rccic111cmcnlc se ha podido carnclcrizar a la a-sanlonina por mélodos 

especlroscópicos como, especlroscopía de Rl\'IN prolónica ( fig 4 ) y especlometría de masas 

por la técnica de im1iaclo electrónico ( fig 5 ) 8,31 

º· 

-~Jl_:_.~~-_· - T __ 
-t--,-.,..--r:--r:---¡.--t---+---+--¡,o. rn1,., .. , 

Fig. 4.-Espectrii:<le·~~-s~11l~nina en clorofornlo· deulerado, cuyos desplazamientos 

químico son los sig~ient~~: 
para H-1 ( d,Ó.68), H-2 <' d,6.1 S ), H-6 ( d, 4.88 ), H· 14 (d,2.11 ), H-11 (d/q2 .5), H-13 (d, 1.27 ), H-

15 ( s, 1.34). 

H ll!e • 

,!)o 
CH1 

+ MeCJl:C(OHJO 

(J\1- 73} -

Fíg. 5.-Mccanismo de las fragmcn1aciones de a-santonina, el ion más abundante es M· 

73 correspondicnle a los anillos de la lacloria. 



2.4.1.-Polarogrnfía de santonina. 

La polarogrnfia tuv? ·relevancia hace algunos ali os, publicándose nnmerosas revisiones 

y nplicndones en diversos. campos como por ejemplo,. en metódos analíticos, química 

orgánica, .fühh¡1éológia;qu-h11ica -S,a'i~gu-iriea 32 etc. ... 

Pmticulnnnente;: el ·método·. s.e ·ha ··aplicado~· en: la, ·detenniuación ··de santonina· en 

Artemisia k,;,.,.;;mensÍ· y Arte1;,isia':mariti111a.33 s1:u-Hao, ',T•ién' y plng-Hui, Chou · 34 

propusi~rón; el 111étoÚ polai~grAfico p~r~ la detem;i;taciÓn de s~~;toni~a e1; Artcmisi;, en. 

varias solu~iones buffe;, citi~s híve~tig~dorcs ~~liio G~ D~slnk~ ); Z~ra. iliriuto~alS ii~baj~ron 
con ácid~ ;c~tié~ gi~éi~I p~~ ... k';'dctbrit1ii;a~\¡j~~.MY:1;rail~~ .36. ~~~b~]ó e~~· HéÍ ~N en. 2s% de. 

etanol,. y al 'iguitl qui Tats~ri . sukki y MasaÍ;icle;3~ detehuiná~on ~ÍíiitiÍnina • en' Arte1í1tsia 

kurrumensi. 

··. :·_:._-·· ::- ... . ·- ' . . 

Por eÍ mét~do electróqllÍmico: Melnikov y L. M. Fioshhi 37 ¡\rop~si~ron una reacción 

de metoXilación para la santoruna de' ia que obtienen .como p~oductci, l~ 7-met~xislllltonina 
( 12) 

... 

o 
( 10) 

.r····1 .. 0CHJ 

'( )-­
O~--/ 

o 
( 12) 

Un trabajo reciente sobre oxidación eleclroquimica de cetonas a,Jl insaturadas, es el 

de T. Takahasbi, y colaboradores, 17 en el que mencionan a la santonina ( 11 ), proponiendo 

w1a oxidación anódica con AcOH-MeOH obteniendo el producto ( 13 ) con un 28% de 

rendimiento. Este es w1 método poco conocido de oxidación del grupo metilo alilico. 
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t:ió . 20-60mA .. 

O 1 .~ ,•"' l.ICI040AcON11 ·:AcOll"McOll 
O-·'.:,, . 

() 

( 11 ) ( 131 

Cuando este tipode re~cción.seapiicait dié'non.ás y enanas.con un grupo metilo a 

al grupo carbonilo en u~ m~dio)c. ñc!do, ri~~íiéo: .;;1 gr~p~ 'i1ie1ilo alllico~e oxida 

principalmente~ dando ·acetox_inÍctilos ( 14), éslos dcri~·Ítdos_' ticeloxil~dcis se': obtienen con 

un rendimicnlo aceptable; El producto e l 5J se fonna pór ~xidación cnla posición c-6. 

. -

20°60mA ~-,:?' 
LICI04,AcON11 ¡AcOll;~~Oll ... ·.•. :._ -~. ··.-.·· .. - ·.·-.··· • ' o ' 111'' 

· _ Aco'' 
0 

'l: 
o 

( 15 J 
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111.- PARTE EXPERIMENTAL 



111.-PARTE EXPERIMENTAL 

En los eleétrólisis de.a.-s antonina se utilizó wt potenciostato I galvanostato ECO 550 

y un integrador· analógico· ECO.: 721. para medir Jos coulumbios empleados. Para Ja 

detem1inación: de las v~!Íametríns ·cíclicas se uso un potcnciostato I galvanostato PAR modelo 

173 acopl~d~a ~ pr~gr~macl~r lllliv~rsal PAR modelo 175. Para Ja obtención de las curvas 

se usó un registrador He~Jett-Pack~rd 1004:s; . 

. .... :.·-.;.·. :·-_ >, ·, :" . <>.'."_ ":. . . ., ; 
·Las de~frólisis ~~·hicieron e~ una celda. no dividida, a tcmperaturn constante.· 

L~s clccti~dos ÚtiHzaclos fuer~~ un~ Jamlna ele (j cm2 y malla. de pllltino de 8. cm2 

como catódo y a~ódo r.ispecih.a.;ientq~·~al~rhel saturado como clcctiod~ de referencia. 

Se usó COtÍlO. clisol~ente a~~tonitríló (sigma chemical ), . este. se secó; sobre CaClz 

anhidro. y se. desdió sobre P205 .inmediatamente antes de usarse. asi mismo. el electrolito 

soporte NaC.104 (Mcrck) previo a su uso, fué recristaliwdo de agua dos veces secándose a 

120º e duran!~ dos horas. 

Los productos obtenidos, se identificaron por metódos espectroscópicos comunes. 

Los espectros de IR se registrarán en un espcctrofotómetro Perkin Elmcr 283-ll y un Nicolcll 

modelo FTSX. La espectroscopia de RMN de protones se determinó en un cspcctofotórnctro 

Varian modelo VXR 200 y 300 Hz; Jos desplawmicntos químicos están dados en ppm. 

referidos al tetramctilsilano como referencia intenta, Jos protones de acoplamiento se indican 

de la siguiente manera; me =señal múltiple compleja, sa 0
• señal simple ancha. d = señal doble. 

s =señal simple. qs =señal quintuple sobrepuesta. dd = señal doble de doble. Los espectros de 

masas se obtuvieron en un llcwlcll Packard 5985-ll mediante Ja tccnica de impacto 

electrónico. El desarrollo de las reacciones se siguieron por cromatogrnfia en capa fina. 

usando para ello placas de sílice gel Mcrck F254 como fase estacionaria, Jos reveladores 

fueron CcS04 I llzS04 2N, y 12. También se usó una lámpara de U.V con el mismo 

propósito. 

Los puntos de fusión se detcmtinaron en un aparato Fishcr Joncs }: no se corrigieron. 

FALLA ORIGEf: 
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:u .. Voltamelría Cíclica 

Se llevó a cabo la vollamelria cíclica de 5 mi de una solución de a-santonina en 

NaCI04 O. i M-:iceionitrilo. us~ndo Pl como electrodo de lrab:tjo y contra elec.lrcido. Como 

referencia se uso electrodo saturado de calomel. 

3.2.·lkduccióÍ1 a potencial conlrolado de a-Santonina: 

OhÍcn~ló~ de 14~·ncctamidasanlonina ( 16) 

Eri úna celda:eleclrolílieu, conteniendo anódo y catódo de' platino y ESC como 

c1cc1rocio d.e rererencia, se colocó una solución de a-santo~ina 1 ·g·c(úxi46 moles·J en 50 

mi de NaCI04 o. i M en ace1oni1rilo. La mezcla a~terior se ~omeÍió\I ~léctrólisis a un 

poler1cial controlado de 1.6 v vs ESC. Lu reacción se lle\•ó ac:;bo ,¡·ien;pera1ura ambiente y 

se usó aghación magnélicu~ El desarrollo de la reacción se siguió' por crom.álográfía en capa 

fina usando AcOEt I Hexano 60:40. habiendo pasado 570 C, la reacció.n se detuvo. 

Después de haberse terminado la electrólisis, el CH3CN se evaporó de la mezcla de 

reacción y posteriormente se le agregó agua , enseguida se pasó a un embudo de separación 

de 250 mi y se procedió a la exlración usando 4 fracciones de acetato de etilo de 20 mi e/u. 

Los extractos orgánicos se reunieron y se securon sobre Na2S04 anhidro, fillrando y 

evaporando a sequedad, posteriormente se procedió a la purificación por cromatografía en 

columna utilizando sílice (Kieselgel 60 Korngrobe 0.2-0.2 mm) en AcOE1/Hexano 60:40 

de la cual se uisló un producto. El producto se cristalizó en una mezcla de AcOEl I Hexano 

60:40 y se obtuvieron cristales blancos, con punto de fusión 182-ISJUC, con un 

rendimiento de 9 % .Los dalos espectrocópicos obtenidos, permitieron la identificación del 

producto como 14-acelamidasanlonina que presentó en RMN de H 200 MHz CDCl3· TMS 

&-ppm espectro l. d 6.75 J=8 llz( 111-11-1) d (i.25 J= 8 Hz ( 111-H-2), S 6.19 ( 1 H· H N ), 

d 4.85 J=7.2 Hz C IH·H-6). dd 4.20 (211-H-14). q 2,5 ( IH-H-11 l ,S 1.98( 3H-H·l6) me 

1.46-2.IO (2ll-H8,9 ),S 1.38 (3H-ll-15J. d 1.38 J= 7.2 Hz C3H·H-13 ), IR espectro 11 
(película) cm-1 , 3456 (NH) ,1788 (C=O de la laclona J ,1710 CC=O úe la amida), 1668 

(C=O ceiona cíclica ),1458 CCH3 de la amida ) y EMIE (70ev) m/z.espcclro 111 M+ 303 

(5%). M+-15=288 (9%). M+-43=260 ( 10%), M+-73=230 (30%), Ph 43 ( 100%). 
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3.3.-0xidación a potencial controlado de a-santonina. 

Obtención de ácido santónico ( 17). 

En la celda clcctrolític~, ·conteniendo anódo y catódo de platino y ESC como 

electrodo de· referencia , se colocó ui1~ solución de a-santonina 1 g ( 0.00406 moles ) en 

50ml de NaCI04 · 0.2 M en acctonitrilo. La mezcla anterior se sometió a electrólisis a un 
potencial controlado de l.6V vs "Ese. La reacción se llevó acabo a temperatura ambiente 

agitándose cÓ-ntiÍni:i;nente mediante agitación magnética. El desarrollo de la reacción se sig~ió 
por crol11lltografia en capa fin~ ~sando AcOEt /Hcxano 60:40. Habiendo pasado 895.is C la 

reacción se detuvo. 

Después de haberse terminado la electrólisis el CH3CN se evaporó de la mezcla de 

reacción y pÓsterionnente se le agregó agua, enseguida se pasó a un embudo de separación de 

250 mi y se procedió a la extracción usando 4 fracciones de acetato de etilo de 20 mi e/u. Los 

extractos organicos se rew1ieron sobre Na2S04 anhidro filtrando y evaporando a sequedad. se 

procedió a la purificación por cromatografia en columna utilizando silice ( Kiesclgel 60 

Komgrobe 0.2-0.2 mm ) en AcOEt I Hexano 60:40 de este proceso se obtuvo a-santonina sin 

reaccionar y un producto aceitosos amarillento con un rendimiento de 9 %. Los datos 

espectroscópicos obtenidos, penniticron la identificación del producto como ácido santónico 

que presentó en RMN de HI 200 MHz CDCl3 TMS li-ppm Espectro IV d 6.71 J =10 llz 

(IH,H-1), d 6,25 J =8 Hz (IH,H-2), Sa 5.75 ( IH,COOH), me 2.5-3.1 (2H. H?,8,9) s 1.98 

(3H,H-14), d l.25J = 6 Hz (3H,H-13), S 1.19 (3H,H-15 ), y IR (película) cm·l Espectro\' 

1654 (C=O de la a,¡l-insaturada ) 1714 (C=O del ácido) 2978 (011 del ácido). 

3.4.-0xidación a potenci?I controlado de a-santonina. 

Obtención de 4,5-Epoxisantonlna ( 18) y de 14-llidroxisantonina.( 19 ). 

En la celda clectrolitica, conteniendo anódo y catódo de platino y ESC como electrodo 

de referencia, se colocó una solución de a-santonina 3g ( O.O 121 moles ) en 80 mi de NaCI04 

0.2 M en acetonitrilo. La me7.Cla anterior se sometió a electrólisis a un potencial controlado 

de 1.6 V vs ESC. La reacción se llevó acabo a temperatura ambiente, agitándose 

continuamente mediante agitación magnética . El desarrollo de la reacción se detenninó por 

cromatografía en capa fina usando AcOEt I Hcxano 60:40 Habiendo pasado 4473 

coulombios ( 5. 7 veces mas de la cantidad teórica calculada ) la reacción se detuvo. 
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Después de lmhersc lerminado la elecirólisis. el CH3CN se evaporó de la mezcla de 

reacción y se le agregó agua. pasando la mezcla a un ma1mz crlcnmeyer de 250 mi provislo 

de una han'•• magné1ic<Í. se le adicionó lenlamenle una solución de NaC03 salurado hasw 

alcanzar un pH de X, enseguida se pasó a un embudo de separación de 250 mi y se procedió 

a la extmcióri. usando 4 frncciones de acelato de etilo de 20 mi e/u. Los extractos orgánicos 

se reunieron, (extracto 1) .La fase acuosa se aciduló con HCI diluido al 20% hasta pH 5 lt1 

extmcción se hizo con 4 fracciones de aceta10 de etilo de 20 mi c/u (extracto orgánico 2). 

Los extrac1os orgánicos se secaron sobre Na2S04 anhidro, filtrando y evapomndo a 

sequedad por separado y se purificaron por cromalogmfía en columna u1ilizancio sílice 

(Kicsclgcl 60 Korngmhe 0.2-0.2 mm) en AcOEt I Hexano 60:40. De las cromatografías en 

colúmna se aislaron dos productos principales. 

El pri.mer producto se cristalizó en una mezcla de AcOEt / Hexano 60:40 y se 

ob1uvieron crisinles blancos con p r de l 19-121ºC y un rendimicnlo del 30 %. Los dalos 

espcclroscópicos oblenidos, permitieron la .. identificación del producto como 4,5-

epoxisantonina que presentó en RMN de HI 200 MHz CDCl3-TMS ó-ppm Especlro VI, 

d 6.75 J= ID Hz ( 1 H-H-1 ), d 5.89J=1 O Hz ( 1 H-H-2), el 4.50 J=I O Hz ( 1 H-H-6), me 1.85-

2.25 (2H-H8,9 ),s 1.73 (3H-H-14),ls 1.29 ( 3H- H-15 ), d 1.25 J= 6.4 Hz (3H-H-13); IR 

(película) cm·l Espectro VII 1785 (C=O de la lactona) 1687 (C=O cctona cíclica), 2889 

(del epoxido ). y EMIQ (70 cv) miz Espectro VIII M+:262 (5%), M++I 263 ( 15%), fy!+ -

15 = 247 (5%), M+-18 = 245 (20%), M+.73 = 190 (10%). 

El segundo produc10, se cristalizó en una mezcla AcOEt I Hexano 60:40 y se 

ohluvieron crislalcs hlancos con pf de l 74-176ºC con un rendimiento 30 %. Los datos 

cspeclrucópicns. pcrmilieron la identificación del produclo como 14-hidroxisantonina que 

prcsenló en RMN de lfl 200 MHz CDCl3-TMS, ó-ppm Espectro IX d 6.74 J=IO (111-

11-1), d 6.28 J=IO (IH-H-2) d/sp4.82 CIH,H-6), s/sp 4.81 (2H,ll-14 ), q 2.43 (111, H-11). 

d 198 J= 6.9 Hz (3H,ll-13), sa 1.85 l(D20) (111,0H), me 1.50-2.20 (211, H,7,8,9 ), s 1.33 

(311,11-15). IR (película) cm·I fo.spectro X, 1774 (C=O de la lac1om1 ),1662 (C=O cetona 

cíclica). 2998 ( del alcohol ) .EMIQ ( 70 cv ) miz Espectro XI M+262 (5%), 

M+l,263( 10%). M+-Jo = 232 (5%), J\1+.73 = 189 ( 45'/r). 
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IV.-RESULTADOS Y DISCUSION. 



IV.-RESULl'ADOS Y DISCUSION 

Tomando en consideración que en Ja literatura clcctroquimica no se encuentran 

métodos descritos de reducción electroquímica de a-santonina, y tomando como base Jos 

estudios realizados por E.pannian 'ºque estudió el efecto del clcctrolito soporte y el tipo de 

celda, se procedió a hacer la electrólisis, tomando en cuenta las variables que se coltsideran 

como son: concentración del substrato, concentración del electrolito soporte, cantidad de 

corriente pasada, material del electrodo de trabajo, y tipo de celda cte. 

La voltamctria ciclica de Ja a-santonina presentó un pico anódico en + 1 .6 V vs. ESC 

, cuando se hizo el barrido de cero hacia potencial positivo . Cuando se invirtió el barrido 

hacia negativo no se encontró un pico catódico correspondiente al pico anódico en + 1 .6 V , 

por lo que se deduce que Ja oxidación de a-santonina es una reacción irreversible . Este 

valor de + 1.6 V vs ESC fué el valor del potencial del electrodo que se usó en las electrólisis 

preparativas a potencial controlado. 

En las primeras electrólisis dé Ja a-santonina se utilizaron electrodos de platino en 

fomta de lámina, el cu.al presentó problemas de conducción, debido a la dcpositación de 

particulas ó residuos del ·medio. de.· reacción sobre el electrodo.Este problema se resolvió . 

cambiando la lámina de Pt ala fomlll' de malla en los siguiente experimentos. En la tablá No 2 

se resumen las reacciones electroquímicas realiudas. 

Tabla No 2 Resumen de Jos de las electrólisis realizadas. 

Experimente Cantidad de Cantidad de Concentración %de 

a-santonina corriente del eleclrolito transformación 

1 l 1! s10 e 0.1 M IS 

2 1 I! S9s.2s e 0.2 M 9 

3 3g 4473 e 0.2M 60 
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4.1 Obtención de la 14-acetamidasantonina. E•perimento 1.-se programó wia 

reacción catódica a potencial controlado de l .6V vs ESC con una cantidad de corriente 

menor a la ,calculada para 1 · gramo, obteniéndose como producto una acetamida con un 

rcndin1iento de 15%, este rendimiento se debe a qnc se de.tectó a-santonina aun sin 

reacci~nar. ESte tipo de· acetamidas se obtienen por reaeciÓnes anódicas, y dependen ·de las 

condiciones de .. trabaj~ J..inn de las condiciones prindpales fué la celda no dividida que se usó, 

en donde los electrodos p~m1anecieron en la misma solución electrolítica por lo que a la 

molécula le füé más facil oxidarse, fig 6 . 

OJ'r 

(ti) 

1.6 V va BSC 570 e 

NaCt04'CHJCN ¡;.. 

fig ,-6 

__ (-.J 
o· r 

CH: 

i 
NH 
1 
1 

C=O 

1 
CHJ 

. ( 16) 

La identificación y caracteri1.11ción del producto obtenido se estableció a partir de la 

información del despla1.11miento quimico y al valor de las constames de acoplamiento 

disponibles en el espectro de RMN de H1 y los iones fragmento encontrados en el espectro de 

masas. La tabla No 3 muestra los datos correspondientes al compuesto obtenido. 
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Tabla No.3. -Desnlazamientos e uimicos de RMN de H1 oara el comnuesto 1 16 l. 

14- acetamidn Rl\IN H1 

santonina' 16 

Gruoo funcional lnteQración onnm 

-CH= IH 6.75 ldl J= 10 Hz 

-CH= IH 6.25 (di J=IO Hz 

-CH-O- IH 4.86 ldlJ=J.2 Hz 

-CH- IH 2.5 de J = 12, 7 Hz 

CH." 3H 1.30 ldl J=7.2 Hz 

-CH2" .; 211 4.18 (dd) J=l4.5 ,5.7 Hz 
. ; . 4.93 (dd) J=l4,5 ,1.S Hz 

CH•·'-··'• 3H· 1.38 (s) 

CÍI~ ; ;. 3H 1.88 (s) 
; . · ... ·.·NH;' .. · IH 6.17 Csl 

E cctometría de masas de la 14-acctamidasantonina. 

M+ 303 ·C H NO 

303 - 15 =288 CH 

303 - 43 =260 C H N O 

303-73 =230 CHO 

Pb 43 

4.2.-0btención del ácido santónico. Experimento 2.-En esta reacción anódica llevada a 

cabo a potencial controlado en el cual se incrementó Ja cantidad de corriente, un poco más de 

la calculada para 1 g , se identificó un producto con 9 % de rendimiento, esto se debe a que 

hubo otros subproductos que no se identificaron y a a-santonina aun sin reaccionar la que y 

fué recuperada, en esta electrólisis hubo un rompimiento eu el anillo de la lactona por Jo que 

se fonnó el ácido carbox!lico correspondiente. fig 7 

Parámetros que se conservaron constantes. 

Cantidad de a-santonina . 

Temperatura. 

Parámetros que se modificaron. 

Cantidad de corriente. 

Clase del Electrodo de Pt en forma de malla. 

Concentración del electrolito. 
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o 

( 11 ) 

: I 
O-~\ 

o 

('f 
COOH 

( 17) 

Fig.-7 

Debido a Ja descomposición del compue~to· ai'J;ac~r el anáHsisde e~ect~metria de 

masas, no fué posible obtener el peso Í11oleé11lar. por Jo qn'e sü identificai:ión se" realizó por dos 

técnicas espectroscópicas, IR y RMN de ¡.j1. esÍ~. última'se ~e~~me en la t~bla No 4. 

Tabla No.4.-Desplezamientos qllÍlllicos de~~ d.e tfl ·p'aro el compuesto ( 17 ). 

Acido SantónicoU7) RMNH 1 

Grupo funcional Integración lippm 

-CH= IH 6.71 {d}J=IOHz 

-CH= IH 6.25 (dl J=8Hz 

CH1 3H 1.25 (d) J=6 llz 

Clh 3H 1.98 (s) 

Clh 311 1.19 (s) 

COOll IH 5.75 (sal 

4.3.-0btención del 4,5-epolisantoninn, y 14- hidro1isantonina. E1perimento 3.­

Como última prueba eX)lerimental se varió la cantidad de corriente que fué 5.7 veces inás de 

Ja calculada, esto con el propósito de trnnsfonnar completamente a la a-santonina, además de 

mejorar el rendimiento de Jos productos. l;n esta reacción se identificaron dos derivados 

principales, los cuales no se observaron en las electrólisis anteriores fig 8 

1.-Un compuesto epoxidado en los carbonos C-4 yC-5 con un rendimiento de 30%, 

del cual recientes trabajos Jo obtienen en Ja misma posición. pero en cetonas csteroidalcs a,Jl· 

insa111radas y en condiciones diferentes a las que se trabajaron. 
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2.-Un alcohol con un 30% de rendimiento debido a la oxidación del gmpo metilo a al 

gmpo carbonilo. 

J>arñmctros que_ se. cu11scrvaroi1 co1,1stnntcs 

Temperatura ambiente .. : 

c~ncé;;traCióll d~I ~lecfrolito. • · 
Elé~lr~cÍos Pt ~;. fori;;~ n;~lla .. 

Parámetros'que ~~
1

moclllic~rm; 
Cantid~d d~ a:..s:m,tÓÍtina'. ·. 

Cantidad de corrlente. 

Pt, 1. 6V ve "BSC 4473C 

NaCIOl CH3 CN 

Fig.8 

,,,,::,.,, .... ~\ 
J' .. , 

º / 'r··~·. º ... ~-- ····· 
0--.I 

( 18 ) ·~ o 

o 
( 19 

La caracterización e identificación de los productos se realizó con auxilio. de.In RMN 

de 111 y por espectrometrla de masas parla técnica de ioni~c-ión qulrÍ1ica, yá q~é po~ impacto 

electrónico no fué posible. La tabla No. S nme~ra los datos éo~~spondientes n los 

compuestos obtenidos { 18 y 19 ). 
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Tabla No. 5,-Desplazamientos químicos de RMN de H1para los compuestos ( 18 y 19) 

. . . 
EspectometrÍa de masas para, 4,5:epoxisantonina y 14:hidroxisantonina. 

M+ 262; M+ +1=263 C1cH1.,0A M+ 262,M+ + 1=263 C1cH1?0.s 
1263 -15 1=249 CH1 1262 - 30 1=232 CH?O 
1263 - 18 1=245 OH 1262-731=189 c,H.o, 

1263 - 73 1=190 c,HcO? 

Pb=263 Pb=201 

En la tabla No 6, se encuentra un resumen de los despla7.amientos quimicos de RMN 

de H1 de los compuestos obtenidos, así como en la figura 9 el rcsu.mcn de las reacciones 

reaJi7adas. 
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11 

6 

11 

13 

J=6.8 J=7.2 Hz ·J,;,7 Hz 

14 2.15 . s 4.18 dd 4.81 slsp 

J=l4.5, 5.7Hz 

14" 4.93 dd 

J=l4.5. 7.5Hz 

15 1.34 1.38 1.19 1.29 1.38 

16 1.88 

OH-14 185 Sa 1<0,01 

COOH 5.75 Sa 

NH 6.19 
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llcncción No. l. 

Reacción No.2. 

• 1. 6 V VD BSC 570 C 

~c10,ici1JcN -~ 

r:t·~·. . Pt,1,6V vo BSC: B95.25C: 

O r ~ , ... • NaCIO,ICHJ CN 

o 
(ti) o 

Reacción. No.3. 

Pt. 1.&V V• BSC .fi47JC 

Fig.9.-Jlcsumcn de rcardoncs elcctroquírnirn~. 

-r . .. r .. <·. J 
o 1 . ~ )"" 

c112 o--·' 
.¡ . \ 
Nll ( 16) 

1 
C=O 

1 
CHJ 

( 17) 

J:f·.7~~~ 
O 

.¡. . .. ... 
o : 

Ó--.( 

o 

HO 

( 18 ) \\ o 

.r .... 
. -\ ..... 

ó ! 
o 

19 ) 



V.-CONCLUSIONES 



V.-CONCLllSIONES 

Se considera que el método electroquímico aplicado a la a- santonina como dicnona 
cstcroidal, es mas sencillo en rca·ccioncs anódicas que en catódicas., · 

. Este tipo de reacciones no requiere de muchos aditamentos, a'demás ias con,diciones 
de reacción tienen grandes ventajas : se llevan acabo ·a. temperatura· ainbicnie;''dán -poco 
subproductos y eliminun Ja necesidad de empicar reactivos-peligrosos:·:. · · 

.:'· ... 
' - ' 

. De las reacciones de oxidación clectroquimicas Úalii.a~ás. con la ci- santon.ina se 
obtienen el compuesto cpmddado y w1 alcohol , no descrito.s, p_revin111c~,ti:i en Ja literaturá.-' 

Aunque es dificil explicar la formación del epÓXido, su formaciÓn desPicrta.cl interes 
para continuar con los estudios electroquímicos en derivados. que ·coniengan -. el sistema 
dicnona. ' · -· - - ' 
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VI.-APENDICE 

JO 



ESC 

Pt 

V 

e 

CU3CN 

IR 

EM 

RMN 

TMS 

ppm 

dd 

d 

me 

SS 

sa 

qs 

Abrc\·inturas utilizadas 

electrodo saturado de calomel. 

plaíino 

volts 

, coulombios 

acetonitrilo 

sulfato de sodio anhidro 

aceióto de ·etilo 

infra.rrojo .. 
' . . ' 

espectometría de masas 
<," • • : ·~· '. 

resonanciá magnética .nuclear 
' - . . ~ . " 

tetra1üeti1Silano .. 

partes por millón 

señal doble de doble · 

señal simple 

señal doble 

señal multiple compleja 

señal simple singulete 

señal simple ancha 

señal quintuplc sobrepuesta 

constante de acoplamiento 

FALLA DE ORlGEN 
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