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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Las quinonas han sido por muchos afios un tema de gran interés debido a
su amplia variedad de propiedades biocidgicas. Se conoce que las quinonas
constituyen la segunda clase de compuestos utilizados como drogas
anticancerigenas y se biensa que la reduccion in vive Juega un papel importante
en la activacién de estos compuestos. Por otro lado, se ha descrito que diferentes
benzo-, nafto- y antraquinonas sustituidas son potentes inhibidores del transporte
electronico fotosintético, por 1o que recientemente ha habido un gran interés en la
posibilidad de usar quinonas como compuestos modelo para el disefio de nuevos
herbicidas.

En ambos casos, la actividad biologica de las quinonas esta relacionada a
la reduccion de un electron de estos compuestos para dar la semiquinona
reactiva, la cual puede fransferir un electron al oxigenc molecular, generando
radicaies libres de oxigeno (Oz"7} que son las especies activas.

De acuerdo con lo anterior, la eficiencia de las quinonas para funcionar
como compuestas anticancerigenos o come herbicidas depende de su capacidad
para experimentar reacciones rédox. Esto nos ha motivado a llevar a cabo la
sintesis y el estudio electrogquimico de nuevos compuestos conteniendo quinonas

como nucleo base.




L, INTRODUCCION

Este trabajo incluye la sintesis de una serie de diecinueve 2-anilino-1.4-
naftoquinonas sustituidas con diferentes grupos donadores y atractores de
electrones en las posiciones meta- y para- del anillo de la anilina. A la fecha,
nueve de estos compuestos no han sido previamente descritos en la literatura. Se
estudid también el comportamiento electroquimico por voltamperometria ciclica
para las diecinueve 2-anilino-14-naftoquinonas (ANQ’s) sintetizadas. La
investigacion del comportamiento electroquimico de las anilino-naftoquinonas
comprende: el estudio catédico para la reduccion del sistema quinona &) en
medio aprético de acetonitrilo y b) en presencia de concentraciones crecientes de
fenol, como donador de protones.

Se describe el andlisis de los efectos inductivos y de resonancia de los
diferentes sustituyentes sobre los potenciales de reduccidn del sistema quinona,
asi como el analisis cuantitativo del efecto de los sustituyentes mediante la
ecuacioén de Hammett-Zuman. Se incluye también [a aplicacién de la ecuacion de
Hammett-Zuman para: a) la prediccién de potenciales de media onda Ey2 para
compuestos que aln ne han side estudiados, b} la estimacion del valor numeérico
de constantes o, de Hammett, para sustituyentes gue no han sido informados en
la fiteratura, ¢) la deteccion de efectos anémalos de [os sustituyentes, d) saber si
todos los compuestos de [a serie siguen el mismo mecanismo de reduccion yfo
oxidacién v e} distinguir el tipo de mecanismo del proceso de electrodo mediante
el signo de la constante p de la reaccion.

Se presenta también una explicacién detallada de las diferentes
trayectorias de reduccidn gque pueden ocurric en presencia de diferentes
concentraciones fenol, asi come también el calculo de los potenciales para los

diferentes pares rédox involucrados en el proceso de electrodo.




1. INTRODUCCION

Puesto que la actividad biologica de los compuestos quinoides esta
relacionada en gran medida con los potenciales rédox del sistema quinona, se
piensa que la investigacién sistematica del efecto de los sustituyentes en
compuestos coma ANQ podria contribuir a la blsqueda de nuevos compuestos
mas efectivos coma anticancerigenos o herhicidas entre ofras de sus muchas

actividades bioldgicas.




CAPITULO 2

Los compuestos conteniendo el grupo cromeférico quinoide {estructura 1;
esquema 2.1 } se conocen como compuestos quinoides, su arreglo particular de
dobles uniones dentro y fuera del anillo de seis miembros es principalmente
responsable de la quimica de estos compuestos. Algunos tipos de compuestos
quincides contienen oxigeno, azufre, carbono 6 nitrégenc en las posiciones
terminales. Los compuestos que contienen oxigeno (quinonas; 2) 6 nitrdgeno
(diiminoquinonas; 3) 6 ambos (quinoneiminas; 4) son mas estables que aquellos

compuestos que contienen azufre (-C=S) 6 carbén (-C=CHs). [

X 8] NH NH
X O NH O
2 3 4

Esquema 2.1




2. ANTECEDENTES

Las quinonas son dicetonas con la estructura O=C-(-C=C-),-C=0 derivadas
de compuestos aromaticas, (estructura 2; esquema 2.1} sus grupos carbonilos se
encuentran en &l mismo anillo o en anillos separados y conjugados con la doble
unién. Por lo tanto, la quimica de las quinonas es similar a la de las cetonas o, -
insaturadas y gran parie de su compostamiento rédox en fa reactividad electrofilica
esta determinado por el grupo carbonilo y la reaccién de fas dobles uniones

potarizadas con nucledfilos.

2.1. IMPORTANCIA DE LOS DERIVADOS DE QUINONAS EN LOS
SISTEMAS BIOLOGICOS.

Un namero importante de benzo-, nafto- y antraquinonas naturales estan
ampliamente distribuidas en los organismos vivos, llevando a cabo una gran
variedad de funciones bioquimicas y fisiclogicas que son esenciales para la vida.
Muchas de ellas son ampliamente utlizadas como farmacos anticancer,
antibacterianos, antimalaricos y fungicidas. Algunas quinonas estan involucradas
en el transporte de electrones en la cadena respiratoria de bacterias y

mitocondrias, asi como en ia cadena rédox de organismos fotosintéticos, >

por
ello la posibllidad de usar analogos de quinonas como donadores, aceptores o
inhibidores de electrones es de gran importancia para el desarrolio de nuevos
herbicidas. Se ha establecide, que la actividad herbicida estd principaimente
asociada con los potenciales rédox para la formacién de los aniones radicales,[**
los cuales reaccionan rapidamente con oxigeno para dar el superoxido, que es la
especie fitotéxica. Se considera que las quinonas que presentan reacciones de
electro-reduccion involucrando un solo electron  pueden tener una oOptima

actividad herbicida.




2. ANTECEDENTES

Se ha encentrado también, que algunas quinonas sintéticas, las cuales
tienen potenciales de reduccion para el par Q/Q cercano a los potenciales de las
enzimas rédox que componen la reaccidn de Hill, pueden inhibir el transporte
electronico fotosintético aceptando electrones en el lado reducido del fotosistema
Il 6 en el lado reducido del fotosisterna 1.

Se ha demosirado que algunas quinonas tenen efectos mutagénices en
ciertos cultivos bacterianos,!”’ algunas otras se han utilizado come vitaminas 6
como antibiéticos, por ejemplo las antraciclinas y los a—, - y y— tocoferoles y las
correspondientes tocoferilquinonas, otras juegan el papel de toxinas en plantas y
como armas quimicas contra insectos® Otras quinonas participan en la
carboxilacion de proteinas in vivo.

Las quinonas forman la segunda clase mas importante de citotoxinas
usadas como drogas anticancer y aprobadas para su uso clinico en US.A. B0 5o
sabe que su actividad anticancerigena esta relacionada en gran medida con su
capacidad para experimentar conversion rédox reversible. Asi por ejemplo, las
propiedades rédox de benzo-, nafto- y antraquinonas sustituidas con cadenas
laterales de alquilaminas han sido estudiadas y correlacionadas con la actividad
antineoplastica,’"™" algunas antraquinonas sustituidas se han escogide como
compuestos modelo para estudiar sus propiedades rédox y correlacionartas con
la citotoxicidad, cardiotoxicdad y !a rupiura biowreductiva de antraciclinas

antitumorales '8




2. ANTECEDENTES

2.2. ELECTROQUIMICA DE QUINONAS.

En disolventes aproticos no acuosos, fas quinonas se reducen en dos

pasos sucesivos de un electron (esquema 2.2), los cuales son

electroquimicamente reversibles.!”*#

Esquema 2.2

Donde Q es la quincna, @~ es el anidn-radical semiquinona y Q7 es el
dianion hidroquinona. Esta secuencia de reduccion se observa faciimente cuando
las quinonas se reducen en disolventes tales como: acetonitrilo, dimetilformamida
o dimetilsulféxido Si el medio de reaccidn se encuentra perfectamente libre de
especies donadoras de protones, entonces ambas reacciones manifestaran un
comportamiento reversible o quasi-reversible. El comportamiento electroquimico
de tas quinonas en estos disolventes puede alterarse por alguna perfurbacidon en
las concentraciones de Q, Q~ 6 QF en la capa de difusion’™ entre los

principales factores que pueden alterar estas concentraciones estan:

¢ Efectos debidos a la presencia de donadores de protones.
+ Formacidn de puentes de hidrogeno intramoleculares.

+ Laformacion de complejos y pares iOnIcos.

Estos efectos se observan por cambios en los voltamperogramas ciclicos,
ya sea en el primero o en el segundo pico, o por eliminacion y reemplazamiento

de los picos debido a nuevos procesos controtados por difusidén o cineticamente.




2. ANTECEDENTES

2.2.1. EFECTOS DONADORES DE PROTONES.

Cuando se afiaden electrones a la estructura de la quinona, la densidad
elecirénica sobre los atomos de oxigeno y la basicidad de la molécula se
incrementan, por o que cada una de las especies en el esquema 2.2 es capaz de
aceptar uno o dos protones. Si se consideran cada uno de los posibles estados de
oxidacidén y de protonacion de la quinona, semiquinona e hidroguinona se obtiene
un arreglo de nueve especies“g] (esquema 2.3). Las especies encerradas en un
cuadro son las principales especies en equilibrio en las condiciones de trabajo
comunes.

La serie de reacciones representada en el esquema 2.3 involucra tanto
transferencia de protones en fase homogénea, como transferencia de electrones
en fase heterogénea, siendo Eq, By, Es, E:, Es v Eg los potenciales formales de los
pares rédox en donde las constantes de protonacion son: Ky, Kg, Ka, Ks, K5 ¥ Ks.

Considerando que es mas facil reducir especies positivas, que especies
neutras y negativas (debido a la repulsion Coulémbica), de acuerdo con el

esquema 2.3 se cumple que:

E1>E2
E3>E4
Es>Es

Por otfra parte, considerando que es mas facil protonar especies negativas,

que especies neutras y positivas, se pueden éstablecer ias siguientes relaciones:

Ka>Kz>K;
Ks=Ks>Ky




2. ANTECEDENTES

Quinona Semiquinona Hidroquinona
0 0" o
_© . & ..
E, E,
O O O.
Q Q! QZ'
KW H* Kz] H* Ka| H*
*OH OH OH
e . L € .
= E4
o} O 0.
QH+ QH' QH...
K;’ Ht K% Ht Ke‘n b+
+OH *OH OH
_e . _° .
Es Es
OH OH OH
2 b}
QH; QH, QH,

Esquema 2.3




2. ANTECEDENTES

De acuerdo con esto, el mecanismo de la reduccién electroquimica de
compuestos quinoides depende del potencial al que se encuentre sometido el
electrodo, de la concentracion y fuerza &cida del donador de protones, asi como
también de la fuerza de ia base generada en el proceso de reduccién.

Con base a lo descrito en la literatura™®, los donadores de protones débiles

tales como: fenol, acido benzoico y acido acético, en concentraciones adecuadas,
tienen la fuerza 4cida suficiente para protonar al anion radical Q" generado al
potencial £4, dando el radical neutro QH" (esquema 2.3). Si el potencial del par
rédox QH/QH (E4) es mayor que el potencial correspondiente al par Q/Q7(Ey) se
manifestara la presencia de un solo pico de reduccion generado por la reduccion
simultanea de las dos especies Q y QH".

Por lo anteriormente mencionado, el mecanismo de reduccién de los
compuestos quinoides en presencia de dacidos débiles, sigue la trayectoria
Eq -» Kz = Es (esquema 2.3), ta cual constituye un mecanismo ECE { un paso
quimico C precedido y seguido por un paso electroquimico E). Sin embargo, el
hecho de que E4 > E; indica que la reaccion de reduccion de QH' puede también
llevarse a cabo en la solucién mediante una reaccién de dismutacion (DISM) entre

las especies QH y Q7. (esquema 2.4)

Qe + Q-' = § QH

Esquema 2.4

A esta reaccion se le conoce como reaccidn de dismutacion debido al

hecho de que tanto QH' coma Q" pertenecen al mismo estado de oxidacion.

10




2. ANTECEDENTES

La existencia de la reaccién de dismutacion trae como consecuencia, que
se presente una compelencia entre este proceso y un mecanismo ECE. Asi, la

gl212% 4 por

reduccion electroquimica puede llevarse a cabo via un mecanismo EC
reacciones de dismutacion de primer orden (DISM1) o de segundo orden

(DiIsM2y*! (esquema 2.5)

0+ & —L= o (1)
. K }
Q*+DH =—2= QH’ + D @
QH' + &” aH (3)
Kg -
QH + Q* =— QH +Q (4)

Mecanismo ECE: Reacciones (1), {2), (3); el paso lento es la reaccidn es (2).
Mecanismo DISM1: Reacciones (1), (2), (4); el paso lento de la reaccidn es (2).
Mecanismo DISM?2: Reacciones (1), (2). (4); el paso lento de la reaccion es (4).

Esquema 2.5

El predominio de uno u ofro mecanismo depende esencialmente de la
magnitud de los parametros cinéticos que caracterizan las reacciones
homogéneas, de tal forma que se pueden hacer las siguientes distinciones

mecanisticas:
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Mecanismo ECE: se caracteriza porque la reaccion de dismutacion (4} es
infinitamente lenta, siendo la reaccién de protonacién reversible 6 irreversible.

Mecanismo DISM1: en este esguema la velocidad de la reaccion (3) es
despreciable, siendo la reaccién (2) el paso lento de la reaccion.

Mecanismo DISM2: este esquema es de segundo orden y se caracteriza por

el hecho de que la reaccion de dismutacion es la etapa controlante de la reaccion.

El voltamperograma ciclico de la figura 2.1, desarollado por Eggins y
col2Y muestra que en presencia de un equivalente molar de acido benzoico, la
reduccién electroquimica de la 1,4-benzoquinona sigue la trayectoria By — Ko —
E, (esquema 2.3). De acuerdo con la figura 2.1, el pico catddico observado en
-0.6 V corresponde a la reduccion de Q a Q7 (E4), la protonacion del Q" para dar
el radical neutro QH' (K2) v a la reduccion de este Gitimo al correspondiente anion
QH (Es). El voltamperograma muestra también, durante el barrido anddico, los
picos correspondientes a la oxidacion de Q”, QH y QHa.

La capa de difusion probablemente contiene QH como producto principal,
el cual estd en equilibrio con la Q, la cual se difunde hacia el electredo
produciendose Q" y QH' (esquema 2.4). De esta manera Q" se oxida cerca de
-0.4 V para dar Q coma se muestra en la figura 2.1.

El pico ancho en 0.2-0.3 V corresponde a la oxidacion irreversible de QH
{esquema 2.6)

QH —> Q + H" + 2¢

Esquema 2.6

12



2. ANTECEDENTES

Por otra parte, los protones presentes en el medio de reaccion convierten a

QH en QH; (Ke), &t cual muestra un pequefio pico de oxidacion irreversible cerca
de 1.0V

Corriente mA

+1.0 0.0 -1.0

Paotencidl V vs ESC

Figura 2.1 Voltamperograma ciclico de 1,4-benzoquincna 1.87*10° M en presencia
de acido benzoico 2.3*10° M, en perclorato de tetraetilamonio 0.01 M en
acetonitrilo, velocidad de barrido 0.12 V/s.[*"

Ha sido descrito en la literatura,® que en presencia acidos fuertes tales
como el acido perclérico, la reduccion electroquimica de 1,4-benzoquinona
muestra una trayectoria diferente a la mostrada en presencia de acido débiles. La
aparicién del pico de reduccion a potenciales mdas positivos que el
correspondiente al par Q/Q” (figura 2.2) indica que la primera etapa de reduccion

es precedida por una reactidn de protonacion, ast el pico de reduccion en 01V
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corresponde a la protonacion de la Q para dar fa quinona protonada QH (K ya
la reduccion de QH™ a QH' (Ea), por lo gue la altura del pico catddico en 0.1 V esta
limitada por la cantidad de protones H” que lleguen al electrodo.

De acuerdo con el esgquema 2.3 hay dos posibles caminos para la
reduccidén de QH" a} la transferencia de un electrén para dar QH(Ei), como
mostrado por el pico de oxidacion irreversible alrededor de 0.3 6 b} la reaccion de

protonacion de QH" para dar QM y la posterior reduccion de QH;™ a QH; (Eg).

L [} T 1 i
0I5F i
0.0+ i
<I
E 0.05 i
o
f =
'g 0.0 cntédicoT
Q " * g -]
S anddica |,
0.05 J
.10 - QH2 4
+1.0 Q.0 -1.0

Potencial Vvs ESC

Figura 2.2 Voltamperograma ciclico de 1,4-benzoquinona 1.52* 107 M en presencia
de acido perclorico 1.91#10° M, en perclorato de tetractilamonio 0.01 M en
acetonitrilo, velocidad de barrido 0.12 Vi
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Comio se menciond anteriormente, dependiendo del medio y la naturaieza
de fa quinona, el mecanismo de reduccion electroquimica puede ser del tipo
ECE®™22 o por reacciones de disproporcion tipo DISM1 & DISM2%!. Estos
mecanismos han sido reportados en disolventes aproticos en presencia de acidos
débiles fos gue actuan como donadores de protones. Recientemente se ha
informado® que controlando el nivel de A&cidez, mediante el uso de
amortiguadores de pH conocido en acetonitrilo puro, es posible dirigir el
mecanismo de electro-reduccion.

Asl por ejemplo, el estudio electroquimico de una quinona patural, la
horminona,?™ llevado a cabo en dos soluciones buffer de pH=172ypH= 155
en acetonitrilo, demuestra que en ambos valores de pH el mecanismo de
reduccion de la horminona involucra una etapa monoelectrénica de transferencia
de carga, seguido por un paso de protonacion y un paso de transferencia de carga
homogéneo debide a la reaccion de disproporcion de los intetmediarios
protonados. Sin embargo, los autores encontraron que a pH = 15.5 el mecanismo
para la transferencia de carga homogenea fué del tipo DISM1 (esquema 2.7), en
tanto, que a pH = 17.2 el mecanismo anterior fué del tipo DISM2, ya que a este pH
la reaccién de autoprotonacion se evita provecando que una reaccion de

dismutacion sea la etapa limitante del mecanismo {esquema 2.8).

ESQUEMA DE LA REDUCCION ELECTROQUIMICA DE HORMINONA A PH=15.5

QH + & =——= QH® =
QH®+ HD D™+ QH, Ka
QH; +QH *— QH, +QH Ka

QH = Horminona

Esquema 27
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ESQUEMA DE LA REDUCCION ELECTROQUIMICA DE HORMINONA A PH=17.2

QH-‘-E 5‘-.——.—.-."—QH‘-' E1

QH®+ QH® —— QH%+ QH Ks

QH = Horminona

Esquema 2.8

Por otro lado, mediante el control del nivel de acidez es posible estabilizar
a los intermediarios electrogenerados,”® lo cual es muy dtil en quimica sintética
ya que comunmente el control de las reducciones por via quimica es muy dificil de
lograr en vista de que generalmente se obtienen los productos totalmente

reducidos.

2.2.2 FORMACION DE PUENTES DE HIDROGENO INTRAMOLECULARES.

La reduccién de las quinonas puede ser influida también por la presencia
de puentes de hidroégeno intramoleculares, o porque el material de partida sirva
como un donador de protones durante la reduccion. Asi, se conoce que fas
quinonas que contienen un grupo hidroxilo adyacente al grupo carbonilo se
reducen mas facilmente que aquellas en las cuales el grupo hidroxilo no esta
presente ¥ Esto se atribuye al hecho gue el hidrégeno del grupo hidroxilo
adyacente al grupo carbonilo, ayuda 2 la establiizacion de la semiguinona
(Esquema 2 9) Esta interaccién provoca la protonacion (autoprotonacion) de la
semiquinona, provocando la reaccion de dismutacion (esquema 2.4) y el paso

global de quinona a hidroguinona
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También se ha demostrado mediante voltametria ciclica que los
potenciales de media onda de las quinonas no sustituidas son mas negativos que

los corfespondientes a las quinonas hidroxisustituidas.

0 - ~~"'H\
OH (0]
-
M
o o)
Esquema 2.9

2.2.3. FORMACION DE COMPLEJOS Y PARES IONICOS.

Aun pequefias cantidades de metales idnicos pueden tener importantes
efectos en las curvas corriente-potencial de compuestos quincides en disolventes
no acuosos. Ambos, el anién radical de la semiguinona (Q7) y el dianidn
hidroquinona (Qz') pueden formar complejos y/o pares iénicos con los iones
metalicos, provocando con ello, que los potenciales de reduccion para la primera o
la segunda transferencia de un electron sean mas positivos, aunque en algunos
casos el comportamiento puede ser mas complicado.

Peover y Davies estudiaron el efecto de diferentes percloratos metalicos

sobre la reduccién electroquimica de antragquinona AQ en soluciones de DMF. (24}

Ellos encontraron que el dianion AQY , es capaz de formar complejos con
|

. + + + + .
cationes tales como Na , K, NEty o NBu, . haciendo que el potencial para la

segunda transferencia de un electron sea mas positivo, mentras que el anén
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radical, AQ" solamente forma complejos 1:1 con Li+, pero no con Na+, K+, NEL;+
o NBuf . La factibilidad de la asaciacion idnica decrece en el orden: L >Na >
K" >NEt' >NBu, .

Los metales idnicos tienen efectos similares sobre la reduccién de 1.2-y
1,4-naftoguinona en DMF, DMSO, CHiCN, carbonato de propileno y acetona.!'”
Con caticnes bivalentes, 1as dos transferencias de un elecirdn emergen en un sclo
pico correspondiente a la transferencia de dos electrones,

De acuerdo con esto, en la mayoria de jos casos se prefiere utilizar sales
cuaternarias de amonio como electrolitos soporte (por ejemplo, perclorato de
tetrabutilamonio, tetrafluorcborato de tetraetilamonio, ete).

Los voltamogramas ciclicos de p-henzoquinona en acetonitrifo (figura 2.3),
utilizando diferentes percloratos de tetraalguilamonio como electrolitos soporte
muestran, que al incrementar el tamafio del catién, de tetrametilamonio a
tetraoctilamonio, el potencial estandar para la primera transferencia de un electrén
permanece casi constante, mientras que, el potencial para la segunda

transferencia de un electron cambia a potenciales mas negativos y las constantes
de asociacion del dianién de la quinona Q¥ y el cation det electrolito soporte
decrecen al incrementar el tamafio def cation de tetraalguilamonio. Estos

resultados indican que el dianion Q% esta fuertemente influido por los cationes

afiadidos, en tanto que, el anion-radical Q " no forma complejos con los iones de

tetraalquilamonio.[3°1
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4\
W ’
% b
<t
=
g
5
S
Q
W °
d
IO.lmA

W

-0.5 -1.0 -1.5
Potencial V vs Ag/AgNO3

Figura 2.3 Voltamperogramas ciclicos de 1,4-benzoquinona en acetonitrilo con
diferentes electrolitos soporte 0.1M a) perclorato de tetramctilamonio; b) perclorato
de tetractilamonio; ¢) perclorato de tetrabutilamonio y d) perclorato de
tetraoctilamonio, a 298 °K,, velocidad de barrido 1.2 /s 30
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2.3. EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES SOBRE LOS POTENCIALES DE
OXIDO-REDUCCION.

En 1938 Shikata y Tachi P realizaron el primer ensayo para describir los
efectos de los sustituyentes sobre los potenciales de oxido-reduccion de los
compueslos organicos y postularon fa “regla de la electronegatividad™ ia cual
establece que los sustituyentes mas electronegativos hacen mas positivos los
potenciales de reduccion de los compuestos estudiados.

Heyrovsky B2 hace énfasis especialmente en el papel que juegan los anillos
aromaticos y los enlaces dobles y triples en determinar la reducibilidad de un
compuesto dado, por lo que a partir de estudios dispenibles el deduce que la
reduccion polarografica se observa a potenciales mas positivos en moléculas
donde el sistema conjugado es mayor.

Posteriormente, los cambios en los desplazamientos de los potenciales
redox ocasionados por ia influencia de los sustituyentes, se explicaron en funcion
de: a) inferacciones polares, las que expresan el desplazamiento de la densidad
electronica a través de los enlaces ( efecto inductivo) y/o a traveés del espacio
(efecto de campo) ; b) inferacciones de resonancia, las que muestran el efecto del
cambio de un par de electrones bajo la influencia de un sustituyente o de un
campo externo y ¢} Inferacciones estéricas, las que expresan la susceptibilidad

del proceso de electrodo a la demanda estérica del sustituyente
2.3.1. CLASIFICACION DE LOS EFECTOS ESTRUCTURALES.®?

Los cambios estructurales afectan los voltamperogramas ciclicos de varias
maneras. Ellos pueden ocasionar cambios en: a} los potenciales rédox; b) la
cornente limite, debido a cambios en los coeficientes de difusion, <) el
mecanismo, reversibilidad o velocidad del proceso de electrodo, observados por

cambios en’ i) el nimero de picos chservados, i) la altura del pico (numero de
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electrones intercambiados) v iii) el caracter de los picos (g]. difusitn, cinética,
corriente de adsorcion, eic.). Algunas veces un cambio relativamente pequefio en
fa molécula organica puede resultar en una completa modificacion del
comportamiento electroquimico observado.®? Ademas, la forma, la altura y el
potencial de los picos depende en gran medida de la composicion del electrolito
soporte, del electrodo y del disolvente. Estos factores deben tenerse en mente
cuando se determinan las condiciones dptimas para la comparacion y discusion

de las relaciones estructurales.

Los cambios en el comportamiento electroquimico son ocasionados por:
+ intercambio del grupo electroactivo
+ por efeclo de la sustitucion de diferentes grupos, en un sitio diferente al

grupo electroactivo mismo.

La primera categoria comprende cambios que involucran la clase de
atomos o namero de atomos en el grupo electroactivo (ej. la comparacion de
derivados de cloro, bromo y iodo y la comparacion de nitro y nitroso compuestos).
Debido a que el sistema conjugado entero puede considerarse como el grupo
electroactive, un cambio en la extension del sistema conjugado se considera
analogo al intercambio del grupo electroactivo.

La segunda categoria comprende cambio de sustituyenies en un sihio
diferente al grupo electroactivo. Este corresponde a series de reacciones, en [as
cuales, los compuestos son del tipo X-Y-R, donde R es el grupe electroactivo, el
cual lleva a cabo cierta reaccion ( ej. electro-reduccion) bajo unas condiciones de
reaccion especificas. Los compuestos comparados en una serie de reaccion dada
difieren Gnicamente en el tipo de sustituyente X (6 en el grupo molecular ( X-Y-) el
cual no esta directamente involucrado en la reaccion. En tales grupos de

compuestos es posible distinguir entre efectos polares, de resonancia y estéricos.
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Para poder comparar los potenciales redox como funciones de los cambics
de energia durante el proceso de electrodo, es necesario que los mecanismos de
reaccion de electrodo de todos los compuestos incluidos en la serie sean
idénticos.

i.os dos tipos de comparaciones incluidas en la primera categoria (varios
grupos electroactives y varios sistemas conjugados) usualmente no son muy
precisas y por lo tanto, no son muy confiables. Esto es porgue, cuando se
compara el comportamiento electroquimico de sustancias conteniendo diferentes
grupos eleciroactivos, la condicion de que se fengan mecanismos idénticos se
cumple en muy pocas ocasiones, por ejemplo, para la reduccion de cloruros,
bromuros y ioduros de alquilo, se espera que operen mecanismos idénticos. Esto
no se cumple cuando se comparan compuestos conteniendo el grupo nitro con
compuesios conteniendo el grupo nitroso sobre {a misma estructura molecular.
Solamente algunos grupos de sistemas conjugados se espera due tengan
mecanismos de reduccidn analogos.

Se ha descrito que la introduccion de un sustituyente en un sitio diferente al
grupo electroactivo, solamente afecta ia distribucion electrénica sobre la molécula,
sin modificar el mecanismo de reduccién y/o oxidacién. Asi, cuando en una serie
de compuestos, el tipo de curva voltamperometrica es el mismo, se asume que el
grupo electroactivo es el mismo. Por otra parte, cuando se observa un cambio
sustancial en el comportamiente electroquimico es indicative de un cambio en el
grupo electroactivo.

Como se ha mencionado, una condicidn necesaria para una correlacion
adecuada de los efectos estructurales, es gque el mecanismo del proceso de
electrodo sea el mismo para todos los compuestos involucrados en la
comparacién. Asi, para una serie entera de reacciones se asume que el

mecanismo del proceso de electrodo es el mismo si:
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+ El ntimero de electrones transferido en la reaccion, indicado por la altura
del pico es el mismo.

+ Entodos los casos la corriente limite es controlada por difusién

+ El grado de irreversibilidad de todos los sistemas comparados es el
mismo, es decir, si todos los sistemas involucrados son reversibles, o
para un sistema irreversible el declive del pico expresado en {érminos de
coeficientes de transferencia no varia considerablemente para todas [as
sustancias en cuestion.

+ Si el efecto de la composicion del electrélifo soporte, o la presencia de
sustancias activas sobre la superficie de!l electrodo tiene el mismo efecto
sobre el comportamiento electroguimico para todos los miembros de una

setie particular de reacciones.

Si todas estas condiciones se cumplen, se asume que la reaccidon de
electrodo procede por el mismo mecanismo. Sclamente para estos compuestos
los cambios de los efectos estructurales sobre los potenciales de medio pico

pueden tratarse cuantitativamente.

2.3.2. RELACION ENTRE LOS POTENCIALES DE MEDIO PICC Y EL EFECTO
DE LOS SUSTITUYENTES.

El efecto de los sustituyentes sobre los potenciales de oxido-reduccién se
ha cotrelacionado bien a través de la ecuacién de Hammet medificada. De
acuerdo con esta ecuacion, conocida como la ecuacidn de Hammett-Zuman, el

cambio en los potenciales rédox esta dado por la ecuacion 5.%

AE1z = prr Ox {5)
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en donde AE:z = (Eq12) - (E12)n ., s la diferencia de los potenciales rédox entre el
compuesto sustituido y el compuesto padre de referencia, ox es la constante de
Hammett del sustituyente, la cual depende de! tipo y de la posicion del
sustifuyente, y en cierto gradoe del tipe de anilio aromatico, pero es independiente
del grupo electroactivo, de la reaccion involucrada y de las condiciones de
reaccion. La constante de proporcionalidad p.s (medida en volts) es la constante
de la reaccion y expresa la susceptibilidad de la reaccion de electrodo a los
efectos de los sustituyentes. Este valor depende del tipo de grupo electroactivo R,
de ja composicién del medio electroliico y de la temperatura, pero es
independiente de la clase y posicién de los sustifuyentes.

En donde el pardametro o, es definido por la ecuacién (6) y el equilibrio

mostrado en el esquema 2.10,

ox = log K -log K, (6)
COOH cCoo
K . H
H,0, 25°C
X X

Esquema 2.10

en donde o, es una medida cuantitativa de los efectos electrénicos de los
sustituyentes, K es la constante de equilibrio para el acido benzoico sustituido y Ko

es la constante de equilibrio para el acido benzoico sin sustituir.
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2.3.2.1. INFLUENCIA DE LOS EFECTOS FOLARES.

En series de reacciones donde no hay interaccidén por conjugacion entre <l
grupo electrogquimicamente activo y el sustituyente, y en donde el impedimento
estérico es insignificante ¢ constante a través de toda la serie de reacciones, el
cambio en los potenciales rédox se debe dnicamente a efectos polares del

sustituyente, &

y la constante ox en la ecuacion 5 se reemplaza por ox que es
la constante del sustituyente para el efecto polar inductivo. Asi, para este tipo de
reacciones la ecuacion que relaciona los potenciales rédox con los efectos polares

del sustituyente esta dada por la ecuacion 7.5
AEw2 = peg OX (7)

donde p,m:{I expresa la susceplibilidad de fa reaccién de electrodo a los efectos
polares de los sustituyentes.

Este tipo de reacciones incluye sisternas rigidos, usualmente ciclicos, en
los cuales el grupo electroactivo estd bastante distanie del sustituyente y por lo
tanto, solamente operan los efectos polares. Los sistemas rigidos en los cuales
el efecto estérico no opera son de dos tipos: compuestos saturados y ciertos tipos
de sistemas aromaticos. La primera clase de compuestos incluye anillos
saturados, por ejemplo, los acidos biciclo[2 2.2Joctan-1-carboxilicos y los
correspondientes ésteres sustituidos en fa posicion 4, (ver esquema 2.11} en los
cuales no hay interaccién por resonancia entre el anillo y el sustituyente, asi como

tampoco, entre el anillo y el grupo electroactivo.
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e

R=COOH
R=CO00C2H5

Esquema 2.11

La segunda clase de sistemnas rigidos, en los cuales la participacion del
efecto estérico es insignificante, incluye compuestos en donde el grupo reactivo y
el sustituyente estan separados por un aniilo aromatico. En este tipo de sistemas,
se excluyen compuestos sustituidos en posicion orfo (o en general compuestos en
los cuales el grupo reactivo y el sustituyente estén en posiciones vecinales), asi
como también, sistemas en los cuales la interaccion por resonancia entre el gnupo

reactivo y el sustituyente se lleva a cabo a través del anillo aromatico.
2.3.2.2. INFLUENCIA DE LOS EFECTOS DE RESONANCIA.

En las reacciones de compuestos aromaticos que involucran la formacion
de centros ricos en electrones, (g]., reacciones de reduccion de compuesios nitro
y compuestos carbonilicos) interaccionande por resonancia con el anillo aromatice
y simultaneamente con los sustituyentes atractores de electrones en el anitlo
aromatico, la constante o, de la ecuacion 5 se reemplaza por ofra constante
denominada o, . Estas constantes se obtuvieron a partir de fas constantes de

disociacion de p-anilinas y p-fenoles sustituidos,*>%

(esquema 2 12} e incluyen
no solamente efectos polares inductivos y efectos de resonancia, si no tambien,
contribuciones debidas a las interacciones por resonancia entre el grupo reactivo y

el sustituyente via el anillo aromatico.
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/H +
0 o NH;, N
St 4
o "
X X X X

Esquema 2.12

Asi, en estos casos, la ecuacidén que relaciona el potencial de medio pico

con el efecto del sustituyente esta dada por la ecuacion 8.
AE12 = prRr OX (8}

Por otra parte, en las reacciones que involucran la formacién de un centro
deficiente de electrones en conjugacion directa con el anillo aromatico (ej.
reacciones de sustitucion aromatica o de sustitucion alifatica), las interacciones
por resonancia se llevan a cabo entre los sustituyentes electro-donadores y el
centro de reaccion deficiente de electrones. En estos casos, la constante del
sustituyente ox en la ecuacion (5) , se reemplaza por otra constante denominada
ox" vy la relacién de los potenciales rédox con el efecto del sustituyente, esta

dada por la ecuacién 9.B7
AE1 = prg ox’ 9

Las constantes ox® se obtuvieron a partir de la reaccién de hidrolisis en

acetona acuosa de 2-cloro-2-fenil propanos sustituidos.”® (esquema 2.13)
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(CH3),—C-Cl (CHy),—C™ (CH3),— C-OH —C=CH,

00— 0 G

Esquema 2.13

232.3. INFLUENCIA DE LOS EFECTOS POLARES Y EFECTOS ESTERICOS EN
COMBINACION.

En compuestos que contienen un sustituyente voluminoso en la vecindad
del grupo electroactivo, tanio los efectos polares como los efectos estéricos

juegan un papel importante en el cambio de los potenciales rédox (ecuacion 10).
AEiz=pyr ox + S (10}
donde S, es la contribucidon estérica (ecuacion 11).

S=5r(Es)x (11)
Por lo tanto,

A1z = prr ox T 8pr{Esk (12)

La constante estérica del sustituyente (Es)y fue determinada a partir de las
constantes de hidrélisis de ésteres, (Eq), = log Ka/Ka® (donde Ka° es la constante
de velocidad para el derivado no sustituido y K»* es la constante de velocidad para
el dervado sustitudo} El término 8,z (en volls) es la constante esterica de la

reaccion y expresa la susceptibidad del proceso de electrodo a la demanda
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estérica del sustituyente. El valor de la constante estérica de la reaccion depende
de la naturaleza del grupo electroactivo R, asi como de la composicion y la
temperatura del medio, pero es independiente del tipo de sustituyente.

En aquellas series de reacciones donde los efectos polares son pequenos,
se asume que pr = 0y entonces el cambio en los potenciales rédox esta dado
por la ecuacion 13.

AE 42 = paR OX {13)

De acuerdo con esto, el efecto de los sustituyentes sobre los potenciales

rédox esia dado por la ecuacién general 14,

AEp = P+R,+S {14)

donde P representa el cambio en el potencial rédox resuitado de ias interacciones
polares de los sustituyentes, dichas interacciones polares pueden ser propagadas
a través de uniones simples (efecto inductivo) o directamente a través del espacio
(efecto de campo), Rn representa el cambio en el potencial debido a fa interaccion
por resonancia entre los sustituyentes y el grupo reactivo y finaimente, S es el

cambio en el potencial debido a las interacciones estéricas de los sustituyentes.
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2.3.3. IMPORTANCIA DE LA ECUACION DE HAMMETT-ZUMAN®

+ Permite predecir los potenciales de medio pico para sustancias que
todavia no han sido estudiadas.

+ Permite saber si todos los compuestos, en una serie de reaccion dada
siguen el mismo mecanismo de oxidacion y/o reduccion.

+ El signo de la constante p de la ecuacion nos permite distinguir si el
estadc de transicion involucra captura o donacién de electrones en el
sitio de reaccidn.

¢ Permite distinguir si las especies reactivas estan o no protonadas.

+ Permite detectar efectos anémalos de los sustituyentes,

¢ En algunos sistemas nos permite distinguir entre los efectos polares,
estéricos y de resonancia de los sustituyentes y separarlos
cuantitativamente.

¢ Permite determinar los valores exactos de las constantes de los

sustituyentes ¢ en una manera relativamente simple.

2.3.4. CONDICIONES PARA LA APLICACION DE LA ECUACION DE
HAMMETT-ZUMAN

¢ Los potenciales rédox comparados deben ser obtenidos bajo
condiciones experimentales exactamente iguales.

+ El mecanismo debe ser el mismo para todos os picos comparados

¢ Se deben elegir compuestos en los cuales los efectos polares, estéricos .
y de resonancia de los sustituyentes varien en un intervalo tan amplio

como sea posible
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENT AL

3.1. APARATOS, REACTIVOS y ELECTRODOS

Aparatos. La purificacion por sublimacion de [as anilinas se realizd en un
sublimador Bichi GKR-50 , para el enfriamiento del dedo frio del sublimador
se utilizd un recirculador de agua Haake NK22 con control de la temperatura.
La evaporacion de las mezclas de reaccion, asi como el secado de los
electrolitos se realizo en un rotaevaporador Biichi RE 120. Para revelar las
placas de cromatografia en capa fina (ccf) se utilizé una lampara de luz
ultravioleta Listed Insp & Meas EQ 39%-J. Los puntos de fusién se

determinaron en un aparato Fisher-Johns y no estan corregidas.

Los espectros de RMN-H y RMN-*C se determinaron en un
espectrofotémetro Varian gemini 200 y UNITY-300 respectivamente Los
desplazamientos descritos en ppm, para los espectros de RMN-'H, estan
referidos al tetrametilsilano (TMS). Los espectros de masas (EM) se
realizaron en un espectrometro JEOL JSM-SX 102 A de doble haz utilizando
el sistema de introduccion directa. La energia de ionizacion fue de 70 eV.
Los espectros de IR se obtuvieron en un espectofotometro FT-IR Perkin
Elmer modelo 1605 en pastila de KBr. Los espectros de absorcion

ultravioleta y wvisible se determinaron cualitativamente en un
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espectofotémetro UV/VIS lambda 2 Perkin Elmer modelo 1605, empleando

etanol como disoivente.

El estudio electroguimico se ilevé a cabo en un Analizador
Electioquimico de Bioanailitical Systems inc. BAS 100BMW serie 696
conectado a una computadora Gateway 2000 modelo 4DX-33. La celda se
instald dentro de un Celi Stand BAS Mod. C2.

Reactivos. E| etanol absoluto utilizado como disolvente para la sintesis fue
Merck y se utilizé directamente. La naftoquinona y todas las anilinas
sustituidas utilizadas para la sintesis fueron marca Aldrich. El curso de las
reacciones y la pureza de los productos se siguid por ccf usando placas de
alurninio recubiertas con gel de silice 60 Fzs4 de Merck Para el pulido del
electrodo de Pt se requirid alimina con un tamano de particula de 0.05 p
marca Buehler Lid. Bl mercurio utilizado para la preparacion del electrodo de
referencia (ESC) fue marca J.T. Baker, y se tridestilo previamente. El
pentoxido de fosforo P2Os y el cloruro de calcio granulado (desecante)
utilizados para secar el acetonitrilo fueron marca Merck y se utilizaron
directamente. £l acetonitrilo  utiizado para las determinaciones
electrogquimicas fue marca Merck. El tetrafluoroborato de tetraetilamonio
utiizado como electrolito fue marca Aldrich. Para burbujear las soluciones,
se utilizd nitrdgeno marca Linde. El fenol utilizado para el estudio

electroquimico en presencia de protones fue marca Aldrich.

Electrodos. Como electrodo de trabajo se wtilizé un electrode de platino
(area = 3.14 mm? de Bionalytical Systems Inc. BAS, para volitametria
ciclica. El contraelectrodo utilizado fue un alambre de platino y como

referencia se uso un electrodo saturado de calomel (ESC).
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3. 2. SINTESIS ORGANICA DE 2-ANILINO-1,4-NAFTOQUINONAS

3.2.1. PURIFICACION DE REACTIVOS.

La purificacién de fa naftoquinona se realizé por recristalizacion simple
con carban activado empleando etanol como disolvente. La purificacion de
las anilinas {p-metilanilina, p-cloroanilina, p-bromoanilina, p-metoxianilina y
p-aminoacetofenona), se llevd a cabo por sublimacion. Las anilinas
(m-cianoanilina, m-carboxianilina, p-carboxianilina, m-nitroanilina y p-
nitroanilina) se purificaron por recristalizacion simple de agua, Todas las
aminas liquidas tales como: anilina, m-metilanilina, p-gtilanilina, m-etilanilina,
p-butilanilina, p-hexilanilina, m-cloroanilina, m-fluoroaniiina y
p-(trifluorometil)anilina se purificaron por destilacion fraccionada a presion

reducida.

3.2.2. PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA OBTENCION DE ANILINO
NAFTOQUINONAS SUSTITUIDAS.

L a sintesis de las diferentes anilino naftoquinonas se realizd de acuerdo
al método descrito por Mohammed y colaboradores.® En un matraz bola de
tres bocas (equipado con un embudo de adicion y un condensador de refiujo,
este Gltimo con trampa absorbente de humedad) se coloco la  1.4-
naftcquinona en 100 mL de etanol previamente calentado a 60 °C y se agito
la solucion hasta la completa disolucién de la 1,4-naftoquinona En el
embudo de adicion se colocaron los moles corfrespondientes a cada una de
las aniinas (tabla 3.1) disueltas previamente en etanol y se adicionaron

lentamente a !a naftoquinona durante un periodo de 30 minutos
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aproximadamente. Para evitar |la oxidacion de las aminas, ia sojucion de
éstas se mantuvo con burbujeo de nitrégenc durante todo el tiempo de
adicidn. La mezcla resultante se agiid por un periodo de tiempo adicional,
dependiendo de la anilina utilizada ({ tabla 3.1). Algunas reacciones se
llevaron a cabo a refiujo y/o en presencia de cloruro de cerio CeCl; 7H,O
como catalizador, este compuesto sirvié para oxidar a la nafto-hidrequinona,
que es un intermediario en la sintesis de las aniliné-naftoquinonas, a 1,4-
naftoquinona. Cuando CeCl; 7H;O (0.001 mol) se utilizd como catalizador,
este se anadié juntc con la 1,4-naftoquinona, antes de la adicidn de la
anilina En el caso particular de la reaccidn con p-(trifluorometil)aniling, la
mezcla de la reaccidén se burbujed con oxigeno a diferentes intervalos de
tiempo, con el propdsito de oxidar a fa hidroquinona formada durante la

reaccion !

Al finalizar el tlempo de reaccidn, la mezcla se dejd reposar toda la
noche a temperatura ambiente, posteriormente se colocé en hielo durante 4
6 5 horas aproximadamente. Durante este periodo de tiempo se observo la
formacién de precipitados cristalinas de varios colores, que van del naranja
al rojo vino Dichos precipitades se filtraron y lavaron con etanol a 5°C,
hasta observar que el liquido de lavado era casi incoloro. Los sdlidos

obtenidos se secaron y recristalizaron def disolvente apropiado.
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Tabla 3.1. Reacciones de anilinas sustituidas con 1,4-naftoquinona

NH,
00 Q= ﬁ@
EtOH
o}
R NQ Anilina  Reflujo tiempo  Rendi- CeCls
{moles) (moles) (horas) miento {moles)
H 0.0128 0.0063 No 44 62.21 e
m-Me 0.0072 0.0063 No 48 88.67 0.001
p-Me 0.0128 0.0063 No 34 74.01 R
m-Et 0.0072 0.0063 No 30 42.86 0.001
p-Et 0.0072 0.0063 No 28 63.64 0.001
p-Bu 0.0126 0.0065 No 48 61.22 —
p-Hex 0.0126 0.0126 No 30 62.21 0.001
m-F 0.0126 0.0126 No 36 52.65 0.001
m-ClI 0.0126 0.0126 No 36 53.70 0.001
p-Cl 0.0063 0.0032 No 32 13.18 -
p-Br 00084 00042 No 78 15.20 e
m-CN 0.0126 0.0063 Si 30 33.71 ——
m-COOH  0.0083 0.0032 Si 47 5.05 -
p-COOH  0.0156 0.0078 Si 36 21.97 ——an
m-NG; 0.0072 0.0063 No 40 50.23 0.001
p-NG» 0.0072 0.0063 Si 290 58.76 0.001
p-CCMe 0.0126 0.0083 5i 52 67.46 ———-
p-MeD 0.0142 0.0071 No 37 62.61 .
p-CF4 0.0160 0.0080 No 96 86.70 0.001
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3.2.3 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

Los compuestos obtenidos se caracterizaron por su punto de
fusion, resonancia magnética nuclear de hidrégeno y de carbono (RMN-1H
y RMN-"C), espectroscopia de infrarrojo (IR) v espectroscopia de
ultravioleta (UV) y visible. Debido a la insolubilidad de algunas quinonas
los espectros de RMN-'H y RMN-"°C no puedieron ser determinados. La
propiedades fisicas y la caracterizacion espectroscipica de las ANQ's

sintetizadas se presenta a continuacidn.

2-fenilamino-1,4-naftaléndiona (ANQ).

La recristalizactdon de etanol dio 62 21% de rendimiento de ANQ, p.f 200°C,
RMN-1H (CDCI3) & (ppm) 6.41 (s, 1H, H-3), 7.25 (m, 3H, 3, 4', 5), 7.43 (2d,
2H, H2', H6"), 759 (sb,1H, NH), 7 64 (1d, 1H, J=7.5, 1 4 Hz, H-6 o H-7), 777
(td, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz, 1H, H-6 0 H-7), 8.1 (dt, 2H, J=7 5, 1 4 Hz, H-5 and H-
8); RMN-13C (CDCI3) & (ppm) 101.77 (C3), 122.58 (C5" o C37), 125 58 (C8),
126.12 {C5), 126.50 (C47), 129.66 (C6" 0 C27), 13032 (C9), 132.32 (C6), 133.17
(C10), 134.89 (C7), 13739 (C1"), 144.68 (C2), 18203 (C1), 183 91 (C4}; IR
(KBr) 3438, 3316, 1668, 1638, 1596, 1572,.1526, 1446, 1352, 1298, 1243 cm’’,
UV-vis (BtOH) Ame 272, 465 nm; EMIQ m/z 249, 232, 220, 204, 193, 165, 144,
129, 105, 77, 57, 43, 41

2-[(4-metoxifenil)amino]-1,4-naftaléndiona (p-MeOANQ)

La recristalizacion de etancl dio 62 61% de rendinuento de p-MeOANQ, p.f 155-
157°C; RMN-'H (CDCl3) & (ppm) 3 80 (s, 3H, OMe), 6.19 (s, 1H, H-3), 692
(dq, J=7.5, 1.4 Hz, H3", H5"), 7 17 (dq, J=7 5, 1 4 Hz, H2',6"), 7 4 (sb, IH, NH),
768 (td, J=7.5, H=1 4 Hz, H7 y 6), 8 09 (dt, J=7 5, 1 4 Hz, H5 y H8), RMN-"C
{CDCl3) 6 (ppm) 55 60 (CH30), 102,56 {C3), 114 94 (C3', C57), 124,88 (C2’,
C6M), 1262 (C8), 126 49 (C5), 13005 (C17), 13048 (CH), 13224 (C7), 13342
(C10), 13493 (C6), 145 72 (C2), 157 71 (C47), 18222 (C1), 183 79 (C4), IR
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(KBr) 3438, 3220, 1678, 1600, 1566, 1500, 1354, 1290, 1234 em™; UV-vis
(EtOH) Amax 271, 480 nm ; EMIQ 279, 264, 248, 236, 220, 208, 105, 101; 77.

2-[(3-methylphenyl) amino]-1,4-naftaléndiona (m-MeANQ).

La recristalizacion de etanol dio 88.67% de rendimiento de m-MeANQ, p.f. 173-
175 °C; RMN-111 (CDCI3) & (ppm) 2.4 (s, 3H, CH3), 6.42 (s, 1H, H3), 7.02 (db,
2H, 1=7.5 Hz, H4", H6"), 7.10 (sb, 1M, 27), 7.30 (tb,1H, H5"), 7.54 (sb, 1H, NH),
764 (W, 1H, I=7.5, J=14 He, H6), 7.75 (td, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz, H7), 8.12 (dt,
2, J=7.5, J=1.4 Hz, H5, H8); RMN-13C (CDCI3) § (ppm) 21.42 (CH3), 103.30
(C3), 119.58 (C67, 122., 123.05 (27) 126.11 (C5), 126,41 (C47, C8), 12945 (C57),
130.33 (C9), 132.27 (C6), 133.22 (C10), 134.22 (C7), 137.31 (C2), 139.73 (C1"),
144.69 (C2), 182.06 (C1), 183.92 (C4); IR (KBr) 3436, 3312, 1670, 1628, 1596,
1568, 1528, 1486, 1346, 1292 cm™'; UV-vis (EtOH) Amax 272, 372 nm; EMIQ m/z
263, 248, 234, 220, 218, 206, 191, 158, 130, 105, 91, 77, 57, 43, 41.

C,;H,0,N. Encontrado C:77.18, H:5.05, N:5.30 Calculado C:77.56, H:4.94,
N:5.32.

2-[(4-metilfenil)amino)-1,4-naftaléndiona (p-MeANQ)

La recristalizacion de acetonitrilo dio 74.01% de rendimiento de p-MeANQ, p.f.
210 °C; RMN-TH (DMSQ) & (ppm) 2.5 (s, 3H, Me), 6.11 (s, 1H, H3), 7.249 (sb,
4H, H2', H3', H5", H6"), 7.74 (m, 28, B6, HT), 7.76 (d, 2H, H-7, H-6), 8.05 {m,
2H, H-8, H-5), 9.00 (sb,1H, NH); RMN-13C (CDCI3) & (ppm) 20.67 (CH3),
101.77 (C3), 123.53 (C3°,57), 125.29 (C8), 125.99 (C5), 129.63 (C27,6), 130.41
(C9), 132.14 (C7), 133.00 (C10), 134.53 (C6), 135.30 (C1°), 146.17 (C2), 181.64
(C1), 182.56 (C4); IR (KBr) 3444, 2918, 1668, 1634, 1602, 1572, 1524, 1346,
1296 e, UV-vis (EtOH) A 272, 473 nm; EMIQ m/z 263, 248, 234, 210, 218,
206, 158, 130, 105,91, 77, 57, 43, 41,

2-[(3-etilfenil)amino]-1,4-naftaléndiona (m-EtANQ)

La recristalizacion de etanol dio 42.86% de rendimiento de m-EtANQ, p £ 119-
120 °C; RMN-1H (CDCI3) & (ppm) 1.26 (t, J=7, CH3), 2.67 (g, J=7, CH2), 6.42
(s, IH, H3), 706(d,1H, J=7.5, H2'), 7.10(d, J=7.5, 1H, H4"), 7.11 (sb, L1, H6"),
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7.32 (t, 3=7.5, J=1.4 Hz, H3", 7.60 (sb, 1H, NH), 7.66 (td, J=7.5, J=4 Hz, H7),
7.77 (id, J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 8.11 (dt, J=7.5, J=1.4 Lz, HS, HS); RMN-13C
(CDCI3) & 15.40 (CH3), 28.73 (CH2), 103.30 (C3), 119.98 (C6"), 121.98 (C2),

125.22 (4°), 126.11 (C5), 126.47 (C8), 129.54 (C57), 130.33 (C9), 132.26 (C7),
133.24 (C10), 134.85 (C6), 137.37 (C3"), 144.72 (C17), 146.12 (C2), 182.09 (C1),
183.89 (C4); IR (KBr) 3304, 3042, 2960, 1672, 1598, 1568, 1484, 1242 cm™; UV-
vis (EtOH) Amax 272, 469 nm; EMIQ m/z 277, 260, 248, 234, 220, 206, 204, 172,
165, 144, 130, 105, 91, 77, 51, 43, 41.

Ci3H5s0:N. Encontrado C:77.37, H:5.37, N:4.95 ; Calculado C: 77.98, H:5.41,
N:4.95.

2-[(4-etilfenil)amino]-1,4-naftaléndiona (p-EtANQ)

La recristalizacion de etanol dio 63.64% de rendimiento de p-EtANQ, p.f. 150-152
°C; RMN-1H (CDCI3) & (ppm) 1.25 (t, 3H, CH3), 2.67 (t, 2H, CH2), 6.37 (s, 11,
H3), 7.21 (ddg, 4H, J=7.5, 1.4 Hz, H2", 3, 5, 67, 7.52 (sb,1H, NH), 7.65 (td,
J=7.5, I=1.4 Hz, H6), 7.76 (td, J=7.5, I=1.4 Hz, H7), 8.10 (dt, J=7.5, J=1.4 He,
H5, H8); RMN-13C (CDCI3) & (ppm) 15.54 (CHj), 28.35 (CHy), 103.11 (C3).
122.94 (C37), 122.87 (C57), 126.13 (C8), 126.44 (C3), 129.02 (C2", C67), 130.35
(C9), 132.22 (C7), 133.27 (C10), 133.27 (C4"), 134.85 (C6), 135.00 (C4"), 141.99
(C17), 144.99 (C2), 182.11(C1), 183.92 (C4); IR {KBr) 3444, 3284, 3070, 2962,
1680, 1596, 1588, 1516, 1494, 1348, 1296 ¢cm™'; UV-vis (EtOH) Amax 272, 472
nm; EMIQ m/z 277, 262, 248, 234, 220, 204, 172,116,105, 77, 43, 41.
C18H1502N. Encontrado C:76.87, H:5.34, N:4.77 Calculade C:77.97, H:5.41,
N:5.05

2-[(4-butilfenil)amino]-1,4-naftaléndione (p-BuANQ)

La recristalizacién de etanol dio 61.22 % de rendimiento de p-BuANQ, p.f. 112-
114 °C; RMN-1H (CDCI3) & (ppm) 1.25 (t, 3H, CH3), 1.60 (q, 2H, CH2), 2.67 (1,
2H, CH2), 6.37 (s, 1H, H3), 7.21 (m, 4H, H2", H3", H5", H6"), 7.52 (sb,1H, NH),
7.65 (td, J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 7.78 (1d, J=7.5, J=1.4 Hz, H7), 8.10 (dt, J=7.5,
J=1.4 Hz, HS, H8); RMN-13C (CDCI3) & (ppm) 13.85, (C107), 22.24 (C9"), 33.47
(C8), 35.08 (C7), 103.11 (C3), 122.75(C3°,5), 126.13 (C8), 126.42 (C5), 129.59
(C2" or 6'). 13046 (C9), 132.17 (C7), 133.38 (C10). 134.38 (C6), 13497 (C4"),
140.71 (C17), 145 08 (C2). 182.13 (C1), 183.75 (C4}; IR (KBr) 3284, 2922, 1680,
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1590, 1566, 1511, 1496 cm™: UV-vis (EtOH) Apa 272, 472 nm; EMIQ m/z 305,
277,262,248, 235,204, 178, 116, 89, 77, 57, 43.

CaoH1907N. Encontrado C:78.64, H:6.21, N:4.48 Calculado C:78.68, H:6.22,
N:4.59

2-[(4-hexilfenil)amine]-1,4-naftaléndiona (p-HexANQ)

La recristalizacion de etanol dio 62.21% de rendimiento de p-HexANQ, p.f. 100-
101 °C; RMN-1H (CDCl3) & (ppm)} 6.41 (s, 1H, H2), 7.25 (m, 3H, 3'4°,57), 743
(24, H2' 67, 7.6 (td, J=1.5, J=1.4 Hz, 4H), 7.72 (td, 1H, HJ), 8.00 (dt, J=7.5 Hz,
H5); IR (KBr) 3450, 3274, 2922, 1690, 1620, 1596, 1568, 1516, 1412, 1346, 1296,
1242, 1346, 1296, 1242 em™; UV-vis (BEtOH) Amax 272, 474 nm; EMIQ mvz 333,
262,248,235,178, 116, 105, 89,77, 43.

C,,H,,O,N. Encontrado C:79.02, H:7.00, N:4.15 Calculado :79.27, H:6.90,
N:4.20.

2{(3-fluorofenil)aminal-1,4-naftaléndiona (m-FANQ).

L2 recristalizacion de etanol dio 52.65 % de rendimiento de m-FANQ, p.f. 196-
198 °C; RMN-1H (CDCl3) 8 (ppm) 6.46 (s, H3). 6.91 (td, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz,
H6"), 7.06 (dt,1H, J=7.5, J=1.4 Hz H4"), 7.08 (sb, 1H, H2"), 7.40 {td, 1H, J=7.5,
J=1.4 Hz, H3"), 7.59 (sb, IH, NH), 7.67 («d, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz, H7, 6), 7.77 (1d,
1H, J=7.5, J=1 4 Uz, H 6), 8.1 (dt, J=7.5, J=1.4 Hz, H5, H8}; RMN-13C (CDCI3)
3 (ppm) 104.27 (C3), 109.78 (C4"), 112.51 (C6"), 117.88 (C2) 126.20 (C5),
126.58 (C8), 130.85 (C57), 132.50 (C6), 134.21 (C10), 134.99 (C7), 13765 (C17),
144.10 (C2), 181.76 (C1), 183.91 (C4); IR (KBr) 3448, 3316, 3074, 1666, 1640,
1596, 1532, 1354, 1290, 1234 em’; UV-vis (EtOH) Amax 276, 456 nm; EMIQ m/z
267,266,239, 238, 222, 211, 185, 183, 162, 149, 129, 105, 83, 69, 57, 55, 43, 41
C,H,,0,NF. Encontrado C:71.39, H:3.74, N:5.24. Calculado C:71.64, H:3.73, N:
5.22.
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2-{(3-clorofenil)amino]-1,4-naftaléndiona (m-CIANQ).

La recristalizacion de etanol dié 53.7 % de rendimiento de m-CIANQ, p.f. 210 °C;
IR (KBr) 3450, 3190, 3066, 1678, 1574, 1522, 1478 cm_l; UV-vis (EtOH) Amax
272, 457 nm; EMIQ m/z 285, 283, 268, 266, 254, 248, 238, 220, 191, 178, 165,
149, 129, 111, 103, 76, 57, 43, 41.

2-{(4-clorofenil)amino]-1,4-naftaléndiona (p-CIANQ)

La recristalizacion de etanol dio 13.18§ % de rendimiento de p-CIANQ, p.f. 256 °C;
RMN-1H (CDCl3) & (ppm) 6.38 (s, 1H, H3), 7.23 (dq, 2H, J=7.5, J=1.4 Hz, H2,
H6"), 7.41 (dt, 2H, J=7.5, I=1.4 Hz, 03", H5"), 7.56 (sb,1H, NH), 7.68 (td, }=7.5,
J=1.4 Hz, H7), 7.83 {3, J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 8.12 (m, 2H, H8, H5); IR (KBr)
3446, 3198, 1678, 1585, 1570, 1518, 1492 cm™. UV-vis (EtOH) Ama 273, 461
nm; EMIQ m/z 285, 283, 266, 254, 248, 238, 220, 191, 178, 165, 146, 129, 105,
71, 57, 43.

2-[(4-bromofenil)amino]-1,4-naftaléudiona (p-BrANQ)

La recristalizacién de etanol die 15.2 % de rendimiento de p-BrANQ, p.f. 236-238
°C: IR (KBr) 3456, 1678, 1601, 1570, 1514, 1438 e’y UV-vis (EtOH) Amax 273.
463 nm; EMIQ m/z 331, 329, 327, 312, 310, 300, 298, 284, 282, 248, 222, 220,
191, 165, 146, 124, 105, 76, 57, 55, 43, 41

2-[(3-cianofenil)amino]-1,4-naftaléndiona (m-CNANQ}

La recristalizacion de acetonitrilo dio 33.71 % de rendimiento de m-CNANQ, p.f
296-298°C; IR (KBr) 3306, 3182, 3070, 2226, 1676, 1601, 1575, 1182, 1290, 1234
e UV-vis (EtOH) A 273, 448 nm; EMIQ m/z 274 (100), 257 (7), 246(16),
245 (30), 229 (8), 218 (20), 190 (6), 169(14), 146(40, 105, 104 (15), 77, 76 (12},
57 (4), 43, 41 (4).
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2-[(3-carboxifenil)amino]-1,4-naftaléndione (-COOHANQ)

La recristalizacién de etanol dio 5.05 % de rendimiento de m-COOHANQ, p.f
253-255 °C; IR (KBr) 3438, 3286, 2500, 1682, 1596, 1540, 1522, 1480, 1354,
1290, 1234 em™; UV-vis (BtOH} Amac 271, 459 nm. EMIQ m/z 293, 276, 264,
248, 188, 165, 146, 137, 146, 137, 120, 105, 76, 65, 50, 51, 43.

2-{(4-carboxifenil) amino}-1,4-naftaléndiona (p-COOHANQ)

La recristalizacién de etanol dio 21.97 % de rendimiento de p-COOHANQ, pf.
284 °C; IR (KBr) 3300, 3172, 3073, 2992, 2542, 1678, 1596, 1532, 1420, 1292,
1236 cm’';. UV-vis (EtOH) hmax 287, 460 nm; EMIQ m/z 293, 276, 265, 264,
248,220, 191, 188, 165, 146, 137, 120, 105, 76, 65, 51, 50, 43.

2-[(4-acetiMenil)amino]-1,4-naftaléndiona (p-COMeANQ)

La recristalizacion de etanol dio 67.46 % de rendimiento de p-COMeANQ, p.f 233
°C; RMN-1H (CDCI3/DMSO)Y & {ppm) 225 (s, 3H), 6.46 {s, 1H), 7.38 (d,
1=7.5,1.4 Hz, H2), 7.65 (m, 1H). 7.90 (d, 1H), 8.00 (s, 1H), 8.79 (bs, LH, 1H, NH);
IR (KBr) 3438, 3232, 3088, 1670, 1526 ey UVevis (EtOH) Amay 302, 459 nm;
EMIQ m/z 291, 277, 276, 262, 248, 220, 191, 165, 105, 101, 76, 57, 43, 41.

2-[((4-trifluorometil)fenil)amino]-1,4-naftaléndiona (p-CF;ANQ)

La recristalizacién de acetonitrilo dio 86.70 % de rendimiento de p-CF3ANQ, p.f
185-186°C; RMN-1H (CDCI3) 8 (ppm) 6.43 (s, |H, H3), 7.51 (vbs, 4H, 2, 3", 5",
67, , 7.65 (bs, 1H, NH), 7.69 (td, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 7.80 (td, 1H, J=7.5,
J=1.4 Hz, H7), 8.11 {dt,lH, H8 or H3), 8.16 (dt,1H, H5 or HE); RMN-13C
(CDCl3) & (ppm) 104.06 (C77), 104.23 (C3), 119.24 (C6"), 122.08 (C27), 12548
(C51), 126.31 (€47, 126.31(5), 126 66 (C8), 130.37 (C37), 132.04 (C6), 132.62
(C9Y. 133.04 (C10), 135.07 (C7), 138.30 (C1"), 144.25 (C2), 181.70 (C1), 183.90
(C4); IR (KBr) 3440, 3234, 3072, 1676, 1634, 1622, 1600, 1574, 1528, 1430, 1330
em’’; UV-vis (E1OH) Amax 271, 452 nm; EMIQ m/z 317, 300, 298, 296; 288, 272,
248, 241,220, 212, 146, 145,105, 76, 69, 57, 43, 41.
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C,;H,O,NF,. Encontrado C:63.87, H:3.09, N:4.36. Calculado C:64.15, H:3.15,
N:4.41.

2-[(3-nitrofenil)amino]-1,4-naftaléndiona (m-NO,ANQ)

La recristalizacién de acetonitrilo dio 50.23 % de rendimiento de #-NO,ANQ, p.f.
258-260°C; RMN-IH (DMSO0) & (ppm) 6.3 (s, 1H, H3), 7.7 (t, J=7.5, J=1.4 Hz,
H2), 7.98 (dt, J=7.5, J=1.4 Hz, 2H), 8.18 (td, J=7.5, }=1.4 Hz, 1H), 8.25 (st, J=7.5,
J=1.4 Hz, 1H); UV-vis (EtOH)} Apax 270, 444 nm; EMIQ m/z 294, 277, 265, 248,
247,219, 191, 189, 165, 146, 129, 105, 76, 57, 43, 41.

2-[(4-nitrofenil)amino]-1,4-naftaléndiona (p-NOANQ).

La recristalizacion de acetonitrilo dio 58.76 % de rendimiento de p-NOANQ, p.f.
258-260°C; IR (KBr) 3450, 3192, 1674, 1634, 1592, 1572, 1504, 1342, 1296, 1242
em’™y UV-vis (BtOH) Amae 263, 443 nm; EMIQ m/z 294, 277, 265, 248, 247, 219,
191, 189, 165, 146, 129, 105, 76, 57, 43, 41,
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3.3 ESTUPIO ELECTROQUIMICO

3.3.1. PURIFICACION DEL ACETONITRILO.

La purificacion del acetonitrilo se realizd de acuerdo a lo reportado en

la literatura. ©¥

Dos iitros de acetonitrilo se secaron sobre 200 g del
desecante cloruro de calcio durante aproximadamente 24 hr, eliminandose
asi parte de la humedad, posteriormente, se decantd el acetonitrilo y se
destild sobre 35 g de pentdxido de fosforo. Una vez terminada la destilacién,
et acetonitrilo se guardd inmediatamente en frascos sellados, a los cuaies se
les agregaron 100 g de malla molecular #3, previamente secada a 100°C,
esto con el proposito de eliminar fa humedad que pudiera atrapar del
ambiente. El acetonitrifo anhidro se utifizd inmediatamente después de

destilarlo.

3.3.2. PREPARACION DEL MEDIO ELECTROLITICO.

Para las determinaciones electroguimicas en ausencia de protones se
utilizé una solucion de tetrafluoroborato de tetraetilamonio E44NBF4 0.1 M en
CH,CN destitado sobre P,0s. Previo a la preparacion de las soluciones, el
Et.NBF, se secd en el rotaevaporador a 60 °C durante aproximadamente
24 hr.*? Una vez preparada fa solucion, esta se burbujeé durante 50 min con
nitrogeno. Para el estudio electroquimico en presencia de protones se
adiciond fenol, en concentraciones que variaron de 0.5 a 6.5 mM, al medio
electrolitico de EtyNBF, 0.1 M/ CH3;CN.
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3.33. PREPARACION Y PULIDO DE LOS ELECTRODOS.

3.3.3.1 PREPARACION DEL ELECTRODO SATURADO DE CALOMEL.

Para la elaboracion del ESC se requirio de un dispositivo de vidrio en

forma de “H” con las siguientes especificaciones (figura 3.3). ™

1. Tubo de vidrio de 5.0 cm de largo por 10 mm de
didmetro.

2. Tubo de vidrio de 1.5 ¢m de largo por 3 mm de
didmetro

3. Tubo de vidrio de 7.5 em de largo por 5 mm de
didmetro

4. Vicor (vidrio poroso de 2 mm de didmetro y 2 mm
\{ de grosor)
5. Alambre de platino

Figara 3.1 FEsquema de la “H” de vidrio requerida para la preparacion del
electrodo saturado de calomel.

En la parte izquierda de la “H"(1) se coloco aproximadamente ¥ ¢m de
Hg puro tridestitado hasta cubrir la parte del alambre de Pt (5) que se
encuentra dentro del tubo de vidrio. Sobre el mercurio se deposito una
suspension de 0.5 g de Hg.Cl: ( calomel) en 5 mL de una solucion saturada
de KCI, una vez gue iodas las padiculas de calomel suspendidas se
depositaron en la superficie del Hg, se llenaron los dos comportamientos
(1) y (3) de la “H" con la solucidn saturada de KCl y se taparon con parafilm

para evitar la evaporacion de la solucion.
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Una vez preparado e! electrodo de calomel se sumergi6 la punta del
vidrio poroso (vicor) (4) en una solucion saturada de KCI por un tiempo de 2
hr con la finalidad de estabilizar al electrodo. Para evitar que la punta de
vidrio poroso se quebrara , esta se mantuvo siempre sumergida en solucion

de KCI| saturado cuando el electrodo no se estaba usando.

3.3.3.2 PREACONDICIONAMIENTO DEL ELECTROPO DE PLATINO

Para el pulido del electrodo de platino se prepard una pasta de alimina
(0.05 p) con agua destilada, el electrodo se frotd suavemente con
movimiento circular durante t a 2 minutos, posteriormente se lavd con
suficiente agua destilada y se coloco durante 2 minutos en el aparato de
ultrasonido para eliminar completamente cualquier residuo de alimina.
Finamente se enjuagdé con acetona y se ded secar, resultando una
superficie brillante y con un terminado tipo espejo. Este procedimiento se
repitié antes de registrar cada voltamperograma, para evitar que estos fueran
modificados por algin depdsito de material sobre {a superficie del electrodo

de trabajo.
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3.34. ESTUDIO POR VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

Para el estudio por voltamperometria ciclica de las diferentes 2-anilino-
1,4- naftoquinonas se eligid acetonitrifo como disolvente, debide a sy alta
constante dieléctrica y su baja viscosidad, ademas del hecho de que la
mayor parte de los compuestos organicos son solubles en dicho disolvente.
También se ha demostrado que el acetonitrilo presenta un amplio intervalo
de potencial con varios electrolitos soporte tanto en la region catddica como
en la region anodica.*¥ Como electrolito soporte se eligid el EtNBF, debido

a que este no forma complejos con la semiquinona.m]

En todos los experimentos de voltamperometria ciclica se utilizé una
celda de tres electredos: un electrodo de Pt de 2 mm de didmetfro como
electrodo de trabajo, un alambre de Pt como contraelectrodo y finalmente
como referencia se utilizd un electrodo saturado de calomel ESC (figura
3.3). Previo a la determinacion de los voltamperogramas ciclicos para las
anilino naftoquinonas sustituidas, se efectuaron barridos de potencial sobre
la solucion del medio electrolitico (EtsNBF; 0.1 M en CHiCN), tanto en
presencia como en ausencia de fenol, con el propésito de determinar el
intervalo de potenciales en los cuales el sistema es estable, es decir, no
presenta reacciones electroquimicas que pudieran interferir con el

comportamiento de la sustancia de interés.

La concentracion de las soluciones de las anilino-naftoquinonas se
vario desde 0.2 mM hasta 1 mM dependiendo de su solubilidad. Previo a las
determinaciones electrogquimicas, todas las soluciones se burbujearon con
N, durante 50 min. En este trabajo, la atmdsfera inerte fue de particular
importancia, debido a que el oxigeno que puede estar disuelto en la solucidn,
no solo puede reducirse a potenciales cercanos a los potenciales de

reduccion de las quinonas, sino que ademas, es capaz de oxidar al anién-
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radical generado en la primera etapa de reduccion, al igual como fo hace con

[45]

ofras quinonas. La preparacion de las soluciones se realizd

inmediatamente antes de cada experimento.

Debido a que el sistema quinona es electroactivo en la zona de
reduccién, los voltamperogramas ciclicos de las 2-anilino-1,4-naftoquinonas
se trabajaron haciendo el barrido en sentido negativo (catodico}. Se trabajo
a temperatura ambiente a velocidades de barrido gue van desde 5 hasta
10,000 mV/s. Se estudic también el efecto de adicionar cantidades
crecientes de fenol, para lo cual se trabajé a 10 diferentes concentraciones
de fenol { 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5 y 6.5 mM) haciendo el
barrido a velocidad de 100 mV/s. Posteriorments se deferminaron los
voltamogramas ciclicos de las anilino naftoquinonas en presencia de fenol
6.5 mM, haciendo el barrido de potencial a diferentes velocidades de barrndo
(de 50 a 10000 mV/s). Se estudié también el comportamiento
voltamperométrico de estos compuestos en presencia de fenol 6.5 mM,
respecto a la concentracién de la anilino naftoguinona. Se trabajaron
concentraciones 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 mM para las anilino naftoguinonas y

en todos los casos la concentracién de fenol fue 6.5 mM.

Los voltamperogramas ciclicos de todos los compuestos se obtuvieron
midiendo la corriente i en el electrodo de trabajo como una funcion del
potencial E(V) vs ESC. La figura 3.2 muestra el formato estandar utilizado
para los datos voltamperométricos, de acuerdo a esto, las corrientes
positivas muestran la presencia de reacciones de reduccion, mientras que
las corrientes negativas indican la existencia de reacciones de oxidacion.
Conociendo que el potencial es una medida de la cantidad de energia
requerida para la reaccion de reduccion yfo oxidacion, de la figura 3.2 puede
observarse que al incrementar el potencial en direccion negativa, la
reduccion electroquimica se hace mas dificil, mientras que lo contrario ocurre

para la reaccion de oxidacion.
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Z. Corriente catddica

REDUCCION
Cuando el potencial del electrodo 1 La corriente graficada arriba
se incrementa en direccidon negativa, de la linea, indica flujo de carga
el electrodo llega a ser un “agente £ positiva del electrodo a la
reductor ” mas fuerte. sustancia electroactiva.
—_—
—t—t—t F———t—t—1

E(1) -« E()
OXIDACION +
La cornente graficada abajo Cuando el potencial del electrodo
de la linea, indica flujo de carga T se incrementa en direccién positiva,
negativa de la sustancia el electrodo llega a ser un “agente
electroactiva hacia el electrodo. T oxidante™ mas fuerte.

I, Corriente anddica

Figura 3.2 Formato estandar para los datos voltamperométricos.

Con el fin de establecer un sistema de referencia que considere las
condiciones experimentales caracteristicas de nuestro sistema, los
potenciales rédox informados en este trabajo estan referidos al par
ferrocenofferrocinio (Fc/Fc™) de acuerdo a la recomendacion de fa IUPAC. ¥

En este caso E(Fc/Fe”) = 399 mV vs ESC.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1, SINTESIS DE LAS 2-ANILINO-1,4-NAFTOQUINONAS SUSTITUIDAS.

En este trabajo se sintetizaron diecinueve diferentes 3" y 4'-gustituidas-2-
anilino-14-naftoquinonas (tabla 4.1). Es importante mencionar, que los
compuestos m-MeANQ, m-EtANQ, p-EtANQ, p-BuANQ, p-HexANQ, m-FANQ, m-
CNANQ, p-CF;ANQ y m-NO-ANQ a la fecha no han sido previamente descritos
en la literatura, por lo que se consideran nuevos compuestos. La sintesis de ias
2-anilino-1,4-naftoquinonas  (ANQ's) se realizé  siguiendo el meétodo de
Mohammed™® mediante una reaccién de sustitucion nucleofilica (1,4) de la
anifina sustituida correspondiente con la 1,4-naftoquinona. Ei mecanismo general

en disolventes proticos, tales como etanol, se presenta en los esquemas 4.1y 4.2
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Tabla 4. Estructuras y nombres quimicos de las 2-anilino-1,4-naftoquinonas

sintetizadas.

O H
N
ssae;
0

R Compuesto Clave
H 2-fenilamino-1,4-naftaléndiona ANQ
p-MeO 2-[(4-metoxifenillamino]-1,4-naftaiéndiona | p-MeOANQ
m-Me 2-[(3-metiifenif)aminol-1,4-naftaléndiona m-MeANQ
p-Me 2-[{4-metilfenilyamino]-1,4-naftaléndiona p-MeANQ
m-Et 2-(3-etilfenil)aminc]-1,4-naftaléndiona m-EtANQ
p-Et 2-{(4-etilfenil)amino]-1,4-naftaléndiona p-EtANQ
p-Bu 2-[(4-butilfenilyamino]-1 4-naftaléndiona p-BUuANQ
p-Hex 2-[(4-hexilfeniljamino}-1,4-naftaléndiona p-HexANQ
m-F 2-[(3-fluorofenitiaminol-1,4-naftaténdiona m-FANQ
m-Cl 2-{(3-clorofenil)amino]-1,4-naftaléndiona m-CIANQ
p-Ci 2-[(4-clorofenil)amino]-1,4-naftaléndiona p-ClANQ
p-Br 2-[(4-bromofenillamino]-1,4-naftaléndiona | p-Br ANQ
m-CN 2-[(3-cianofenil)amino]-1,4-naftaléndiona m-CNANQ
m-COOH 2-[(3-carboxifenilyamino}-1,4-naftaléndiona | m-COOHANQ
p-COCH 2-{(4-carboxifenilyamino}-1,4-naftaléndiona | p-COOHANQ
p-COCH; 2-[(4-acetilfeniljamino]-1,4-naftaléndiona pP-COMeANQ
p-CFa 2-{(4-((triftuorometilyfenillamino-1,4- p-CEANQ

naftaléndiona

m-NO; 2-[(3-nitrofenilyamine]-1,4-naftaléndicna m-NO2ANQ
p-NO2 2-[(4-nitrofenifjamino)-1,4-naftaléndiona p-NOANQ
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0 H-{disolente}

CH
e O
H H
0 “N—R 0
/
H
1 2
Esquema 4.1

OH

—
NHR

OH

La hidrogquinona (intermediario 3) es posteriormente deshidrogenada por

otra molécula de quinona a través de la formacién de un complejo tipo

hidroquinona(4).[39] {Esquema 4.2)

—
NHR

O OH
- L
O OoH
5 6

Esquema 4.2
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En ninguno de los casos se obtuvo el compuesto 2, 3-disustiiuido, esto se
explica por:

1. Efecto estérico. La sustitucion de una molécula de anilina en la posicién 2 de la
1.4-naftoquinona impide la entrada de una segunda anilina en la posicion 3
debide al impedimento estérico.

2. Disminucion def caracter efectrofilico del carbono 3. El atomo de nitrégeno en la
posicion 2 de la 1,4-naftoquinona patticipa en la neutralizacion de ta carga
positiva necesaria para la adicion de una segunda molécuta de anilina
(Esquema 4.3).

o 0 z o i
e O — o
- —
o o O.
7 8 9
Esquema 4.3
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4.2 RESULTADOS ELECTROQUIMICOS.

Con el propoésito de conocer como los cambios estructurales pueden
moadificar el compartamiento electrogquimico de jos compuestos conteniendo el
sistema quinona, en este trabajo se estudiaron las diferentes 2-anilino-1.4-
naftoquinonas sustituidas mostradas en fa tabla 4.1. Todos estos compuestos
tienen en comun el sistema 2-anilino-1,4-nafioquinona (ANQ} y difieren entre si
con respecto al sustituyente localizado en las posiciones mefa- y para- del anillo
de la anilina. Los sustituyentes se eligieron de tal manera, que los efectos
electronicos variaran en un intervalo tan amplio como fuera posible. Se
sintetizaron también compuestos sustituidos con cadenas hidrocarbonadas
lineales de 1, 2, 4 y 6 atomos de carbono (compuestos m-MeANQ, p-MeANQ,
m-EtANQ, p-EtANQ, p-BUANQ y p-HexANQ), con et propasito de estudiar la
capacidad de estos grupos para interaccionar con et centro electroactivo.

Conociendo que la trayectoria de reduccion de los compuestos quinoides
depende de las condiciones del medio, en particular, de la presencia y/o ausencia
de donadores de protones presentes en el medio, en la presente investigacion, se
realizod el estudio del efecto de los sustituyentes sobre la reduccién electrogquimica
del sistema quinona en las ANQ's, en direccion catédica en dos diferentes medios
electroliticos:

a) Medio Aprético. Ets2NBF4 0.1M en acetonitrilo.
b) Medio Prético. Et,;NBF, 0.1M en acetonitrilo + fenol 6.5 mM
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4.2.1. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LAS ANQ’s EN MEDIO APROTICO

El voltamperograma ciclico de la ANQ 1 mM en Et4NBF4 0.1M/CH3CN
(figura 4.1} muestra el comportamiento tipico de las quinonas en este medio."® En
la figura 4.1 se observa, que en las condiciones del experimento, la ANQ

solamente presentd los picos comrespondientes a la reduccion reversible de
Q+e == Q (picosIeyla)y de Q" +e == Q% (picos He y Ila) y no se

presentaron picos formados por la oxidacion y/o reduccidn de especies
intermediarias originadas por reacciones quimicas acopladas al proceso de
transferencia de carga.

20k Tc

101

Cornente pA

Ila
-10+ la

500 0 B0 1000 -1500 -2000

Potencial mV vs Fe/Fe”

Figura 4.1 Voltamperograma ciclico de ANQ 1 mM en EuNBF 0.1M en
acetonitrilo. Electrodo de trabajo : Pr. Velocidad de barrido : 100 mV/s.

Conociendo gue la hidroguinona dianién Q% es una especie quimica muy
inestable, la cual se protona rapidamente en presencia de especies donadoras de
protones,*”! la reversibilidad de la segunda onda, en fa ANQ (figura 4.1), es una
clara indicacién de que el sistema electrolitico esta perfectamente libre de trazas
de humedad.

54



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Con excepeion de m-COOHANQ, p-COOHANQ , m-NO;ANQ y p-NO2ANQ,
las cuales mostraron voltamperogramas ciclicos mas complicades, todas las
demas ANQ's (tabla 4.1) esencialmente presentaron un comportamiento
voltamperométrico muy similar al mostrado en la figura 4.1. Al igual que en ANQ,
en todos los casos se vislumbrd la presencia de dos sistemas reversibles de un

electron ¢ada una. La primera transferencia de un electrén debida al par rédox

Q/ Q7 (onda 1), se observd en el intervalo de -1067 a -1238 mV vs Foirc',

mientras que la segunda transferencia correspondiente al par Q1 Q* {onda If)

aparecio en el intervalo de -1312 a -1808 mV vs Fe/Fc™.

Es importante mencionar, que excepto para los compuestos m-COOHANQ,
p-COOHANQ, m-NCANQ vy p-NOANQ, la forma de las  curvas
voltamperométricas observada para las demas ANQ's, es también muy similar a
ia obtenida para la naftoquinona (NQ) {figura 4.2), estos resultados sugieren que
las diferentes anilinas, sustituidas en la posicion 2 de la naftoquinona, no estan
directamente involucradas en la reaccion de electrodo, y que por lo tanto, el
comportamiento electroguimico es el mismo.

En la tabla 4.2 se muestran los potenciales de media onda,
Bz = (Epa + Epe)/2, correspondientes a las ondas | y Il para cada una de las
ANQ’s estudiadas, se presentan también los parametros veltametricos:
AE, = Epa-Epe | la relacion ipafipe ¥ la funcion corriente ige '

De los resultados de la tabla 4.2, se observa, que con excepcion de los
cuatro compuestos anteriormente mencionados, en todos los demas compuesios
estudiados se enconird que.

a) En ambas ondas, los valores de AE, estan cercanos al valor tedrico de

60.0 mV/n, para procesos reversibles de un electron. !
b) Las relaciones de corriente de pico anddico/ corriente de pico catédico

ipafige para las dos ondas estan cercanas a la unidad.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

¢) El valor de la funcién corriente i, V' se mantiene constante, en el

intervalo de 50 a 1000 mV/s, tanto para la onda [ como para la onda 1.

Estos resuitados confirman que en todos los compuestos, ambas ondas
involucran procesos reversibles de un electron, ademas de que sugiere, que los
aniones-radicales y los dianiones formados durante el proceso de electrodo, son
especies quimicas relativamente estables en el medio electrolitico. De esto, es
posible afirmar, que la sustitucidn de las diferentes anilinas no cambia el
mecanismo de reduccién del sistema quinona, de acuerdo con esto, puede
decirse, que en este caso, la sustitucion de diferentes grupos donadores yfo
atractores de electrones, en las posiciones meta- y para- del anillo de la aniling,
Gnicamente modifica la distribucién electrénica en la parte electroactiva de fa
molécula. Una explicacion detallada del efecto de los sustituyentes sobre la

reduccion electroguimica del sistema quinona se presenta en la seccién 4.2.3.
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Figura 4.2 Voltamperograma ciclico deNQ 1 mM en E4NBF, 0.IM en
acetonitrilo. Elcctrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido : 100 mVis.
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Tabla 4.2 Pardmetros electroquimicos® de las 2-anilino-1,4-nafioquinonas en
Et;NBF4 0.1 M/ acetonitrilo.

COMPUESTO Eiz/mV i,V nA i ol pe AE/mV
ondal ondail ondal ondail ondal onda ll onda | onda il
NQ -1036  -1495 0.08  0.07 101 1.1 73 73
p-MeOANQ  -1236 -1809 0.07 007 100 089 69 74
p-EtANQ 1218 -1749 0.08 007 102 083 64 70
p-BUANQ 1217 1770 0.08 007 095  0.71 64 86
m-EtANQ 1216 1665 007 006 092 094 75 80
p-MeANQ 1216 1673 008 007 099 076 67 75
p-HexANQ 1215 -1720 008 006 105 0.72 70 68
m-MeANQ 1213 1685 0.07 006 098 076 73 81
ANQ 1209 -1685 0.08 007 099 090 70 69
p-BrANQ -1176  -1642 007 007 1.01 078 61 59
p-CIANQ 1173 -1608 007 007 108 062 65 65
m-FANQ 1163 -1567 0.07 007 106 092 70 82
p-CF,ANQ 1147 -1602 0.07 006 093 097 70 63
m-CIANQ 1145 -1520 0.08 0.07 099 093 70 64
m-CNANQ 4133 -1612 0.08 007 108 084 o7 74
p-COMeANQ  -1126 -1554 0.08 0.07 098 0.96 68 66
m-NO,ANQ 1104 -1312 - > & . & 115 39
p-NO,ANQ Ty g— AL S b - 108 - 2
m-COOH 880 1211 —" " 029 080 182 64
p-COOH Tl J— O — b b 014 " 341

® Determinados por voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 100 mVis.
Electrodo de trabajo, Pt ; contraelectrodo, Pt. Los potenciales estan reportados con respecto
al par Fe/Fc'.

® Estos valores no pudicron ser determinados debido a que los picos no estuvieron bien
definidos.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

£l carbio en e comporfamiento voltamperométrico observado para los
:ompuestos m-COOHANQ y p-COOHANQ (figura 4.3), en relacion a las demds
\NQ's, es indicativo de que algin efecto adicional, esta operando sobre el

roceso de electrodo.

-1243

Corriente A
Corriente pA

-LF e 1179

a -746 b

. " ; k . . s
o 500 1000 500 o 500 100 1500
Potencial mV vs Fe/Fc’ Potencial mV vsFe/Fc'

Figura 4.3  Voltamperogramas ciclicos de: a) m-COOHANQ, 0.35 mM;
b) p-COOHANQ 0.2 mM en Et;NBF; 0.1M en acetonitrilo. Electrodo de trabajo :
Pt. Velocidad de barrido : 100 mV/s.

Debe tenerse en mente gue los acidos carboxilicos tienden a fiberar un ion
hidrégeno con facilidad, por lo que la reaccion de autoprotonacion de las especies
en solucién puede ocurrir, modificando el mecanismo de reaccion |, 1o cual se
manifiesta por el cambio en la forma de las curvas voltamperométricas.

Como ya se menciond en la introduccion de esta tesis {seccién 2.2.1) , la
electroreduccion de compuestos quinoides en presencia de donadores de
protones obedece a un esquema de reacclones generales {esquema 25) Asi, la
reduccién electroquimica de los compuestos m-COOHANQ y p-COOHANQ puede
interpretarse como el resultado de la secuencia de reacciones mostradas en el

esquema 4 4,
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MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE
m-COOHANQ y p-COOBANQ

HQ + 1e HQ * (15)
HQ*+ HQ =—= H,Q '+ Q" (16)
HaQ + 1e” HoQ" (17)

HoQ" + HQ® == H,Q + HQ (18)
oH H

HQ =
Q

COOH

i
N\Q
Coo”

1

HQ*

COOH

COOH

Esquema 4 4
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4, RESCLTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con el esquema 4.4, se puede considerar que al potencial del
primer pico de reduccién ocurre la reduccion de QH al anién radical QH”, la
protonacion de QH”, para dar el radical neutro protonado QHz y la redugcién de
dicho radical a QH;" (reacciones 15-17). La gran separacién entre el potencial de
pico catédico y el potencial del pico anodico (AEp). para la primera onda (tabia 4.2)
indica que en las condiciones del medio, el anidn radical QH™ desaparece coma
consecuencia de las reacciones (16 y 18).

Por otro lado, al potencial del segunde pico catddico se lleva a cabo la
reduccién de Q formado en la reaccidn (18). Es importante notar, que en el
compuesto m-COOHANQ, la segunda onda de reduccidon es mucho mas
pronunciada que en el p-COOHANQ. Una posible explicacion a esto, es que en el
compuesto p-COOHANQ, el par libre de electrones del nitrégeno en posicion para
al carboxilo intensifica la carga negativa del anion disminuyendo el grado de
disociacion del grupo -COOH (esquema 4.5a), mientras que en el m-COOHANQ,

el efecto inductivo atractor de electrones del nitrdgeno en posicidn meta al

carboxilo hace mas factible la ionizacion del 4cido carboxilico (esquema 4.5b).1

H

H H O-
| | 1 Y
R/N R /’\@ R C‘O_
-~
Co (f/o
0. O

(@) ®)

Esquema 4.5
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La complegjidad de los voltamperogramas ciclicos de m-NO;ANQ y
p-NO>ANQ, indica que el grupo nitro también es electroactivo en la zona anédica
estudiada.

El voltamperagrama ciclico a 900 mV/s de la m-NO-ANQ, mostré durante el
primer barride que se inicié en 100 mV hacia un potencial negativo de -2100 mV
vs FofFc’, cuatro picos catddicos no muy bien definidos en -1162, -1331, -1685 y
-2045 mV (figura 4.4a). Al invertir el sentido del potencial, se encontrb que el pico
més catédico (-2045 mV), no mostrd un pico anddico correspondiente, mientras
que los otros tres picos catddicos si mostraron su correspondiente pico anddico.

De acuerdo con lo descrito en la literatura,™ la reduccién electroquimica de
los compuestos nitro aromaticos en disolventes apréticos, procede en dos pasos,
primero, la reduccion reversible de un electron, correspondiente a la formacion del
anion-radical 10 (esquema 4.6) y segundo una reaccién de reduccion
irreversible, debida a la transferencia de tres electrones. Esta Ultima reduccidn,
esta asociada a la serie de reacciones iniciadas por la reduccién del anion radical
10 al correspondiente dianion 11, este intermediario fuertemente basico, es capaz
de sustraer rapidamente un proton de sus alrededores para producir la especie
12, la que rapidamente pierde un ion hidroxilo para producir el nitroso compuesto
13, el cual finalmente se reduce a la hidroxilamina 17 (Esquema 4.6)

Con el proposito de identificar cuales picos corresponden a la reduccion del
grupo nitro y cuales a la reduccion del sistema quinona, se realizd la
voltamperometria ciclica de menitroaniina bajo las mismas condiciones
experimentales que m-NQO,ANQ. El voltamperograma ciclico de m-nitroanilina
(figura 4.4b) mostrd dos picos catodicos en -1622 y -2072 mV y un pico anddico
en -1551 mV. Cuando el sentido del potencial se invirtié en -1750 mV, se observd
que el pico anddico en -1551 mV esta asociado al pico catédico en -1622 mV
{E1z=-1587 mV ). El AEp de 71 mV y la relacion iafi,e = 1, estan de de acuerdo
con el mecanismo propuesto para la transferencia reversible de un solo electron

(esquema 4.8). El pico catodico en -2072, caracteristico de un sistema
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

imeversible, presenta una altura de aproximadamente el triple de la altura

correspondiente al sistema reversible en Eq,=-1687 mV, lo que concuerda con ia

reduccion de tres electrones de R-NO,~ a RNH-OH.

. /O e
CgHsN_ _
O

10

CoHsNO,
9

0
- ey
CGHsN\ -
0

"

e

M sl T2 CHN=0

"~ - - + -
CeHsN=0 —F > G HN-O — > ¢ HN-OH

CeHsNOS*
10

OH _OH

12 13

13 14 15
by e e H+ -
CgHsN-OH —— C HzN-OH —— C4H;NHOH
15 16 17
Esquema 4.6

Al comparar el voltamperograma ciclico de m-NO,ANQ con el de

m-nitroanilina (figuras 4.4a y b respectivamente), se puede decir, que los picos
catodicos en -1685 y -2045 mostrados para m-NOANQ (figura 4.5a)

corresponden a la reduccién del grupo nitro, mientras que los picos mal definidos

en -1162 y -1331 corresponden a la reduccién de Q a Q yde Q a aQ*

respectivamente.

Es importante sefiatar, que el comportamiento voltamperométrico mostrado

para p-NO>ANQ fue muy similar al mostrade para m-NO2ANQ, sin embargo, en la

figura 4.5 se observa que los picos correspondientes al sisterna guinona, estan

aun menos definidos que en el mM-NOANQ.
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g g
k. 2
g g
g =
g g
&) ©
a 2l -1551 b
A R . \ ) . . " N
0 =500 -1000 L1500 2000 2500 0 ~500 -0 -150¢ 0 -2000 <2500
Potencial mV s Fc/Fc Potencial mV vs Fc/Fc

Figura 4.4 Voltamperogramas ciclicos de a) m-NO,ANQ, 0.35 mM; b) m-nitro
anilina 0.2 mM en EtNBF; 0.1M en acetonitrilo. Electrodo de trabajo: Pt
Velocidad de barrido : 900 mV/s.
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Figura 4.5 Voltamperograma ciclico de p-NO2ANQ, 0.25 mM en Et;NBF, 0.IM en
acetonitrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido : 100 mV/s.
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4.2.1.1 EFECTQ DE LOS SUSTITUYENTES

Con base en los resultados mostrados en la tabla 4.2, es importante hacer
notar, que independientemente del tipo y/o posicion del sustituyente en el anillo de
la anilina, los potenciales E4;, tanto para la primera como para la segunda onda,
cambiaron a potenciales mas negatives que el potencial correspondiente a la
naftoquinona (NQ} no sustituida. Dichos cambios catédicos se explican de
acuerdg con ei efecto de resonancia del grupo amino, el cual resulta de la
deslocalizacion de! par libre de electrones del nitrogeno hacia el sistema enona
{esquema 4.7), provecando asi un incremento en la densidad electrénica del
sistema quinona, lo que ocasiona que las ANQ's sean mas dificiles de reducir que
la naftoguinona no sustituida.

O I|-| O ll-f
SOHSEGONES
O’D R R
O
Esquema 4.7

Cabe destacar, que la magnitud de los cambios catddicos depende de la
naturaleza y posicion de los sustituyentes en el anillo de la anilina. Asi, la
infroduccion de grupos electro-donadores cambid los potenciales Eq» a una regién
mas negativa (cambio catédico) que el Eqz correspondiente al compuesto padre
(ANQ) y vice versa, la introduccion de sustituyentes electro-atractores, cambid los
potenciales Ei» a una region menos negativa (cambio anodico). Dicho
comportamiento concuerda con lo esperado, que los grupos electro-atractores
disminuyen la densidad electrénica en el grupo electroactivo haciendo mas facil el

proceso de reduccion % (ver tabla 4.2).
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Es importante hacer notar que toda la discusion que a continuacion se hace
se refiere a la transferencia del primer electron, es decir, en donde la naturaleza
de las moléculas tiene una influencia directa sobre el intercambio del primer
electron. La comparacion de los potenciales rédox se realizd a una velocidad de
100 mVis.

En la figura 4.6a-d se presentan los voltamperogramas ciclicos para los
compuestos conteniendo cadenas alquilicas sustituidas en la posicion para del
anilo dz la anilina (p-MeANQ, p-EtANQ, p-BUuANQ y p-HexANQ), fos resultados
muestran, que las cuatro cadenas alquilicas poseen un poder donador de

electrones analogo, ya que en todos los casos la magnitud del cambio catodico
con respecto a ANQ para la reduccion de Q a Q" fue muy similar (p-MeANQ, 7

mV; p-EtANG, 9 mV; p-BuANQ, 8 mV y p-HexANQ, 6 mV). Todos los cambios
anodicos y catédicos gue se mencionaran a continuacion, estaran referidos al
compuesto padre (ANQ). Es importante mencionar que cuando los grupos metilo
y etilo se encuentran en la posicion meta del anillo de la anilina, el cambio
catodico observado para la onda | es ligeramente menor, que cuando estos
sustituyentes se encuentran en la posicion para (m-MeANQ, 4 mV y m-EtANQ,
7 mV) (figura 4.6ey ).

La figura 4.7 muestra, que cuandc un grupo metoxi s& encuentra como
sustituyente en la posicion para, el cambio catodico observade es mucho mayor
(27 mV), aproximadamente cuatro veces el cambio catédico obtenido para las
ANQ's sustitwdas con grupos alquilo. Estos resultados sugieren, que [os pares
libres de electrones del oxigeno del grupo metoxi, provecan que haya una mayor
deslocalizacion del par libre de efectrones del nitrageno hacia el sistema quinona,
ocaslonrando con ello, que se reguiera una mayor cantidad de energia para su
reduceion {1V = 23 Kcal).
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Figura 4.6 Voltamperogramas ciclicos de a) p-MeANQ, | mM . b) p-EtANQ, 0 87
mM ; ¢) p-BuANQ, 0.96 mM | d) p-HexANQ, 0.84mM ; ¢) m-McANQ, 0.77 mM
) m-EtANQ. 0.93 mM cn E4;NBF, 0 1M en acetonitrilo. Electrodo de trabajo = Pt.
Velocidad de barmdo 100 mVis,
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Figura 4.7 Voltamperograma ciclico de p-MeOANQ 1 mM en Et.NBF4 0.1M en
acetonitrilo. Electrodo de trabajo - Pt Velocidad de barrido : 100 mV/s.

De acuerdo con la literatura,*® ios halogenos son considerablemente mas
elecironegativos que el carbono, lo que genera un momento dipolar en el enface
carbono-halégeno. No obstante, los halogenos poseen también pares electronicos
no compartidos que pueden deslocalizarse hacia el anillo bencénico. De esta
manera, los halégenos presentan un equilibrio entre la atraccion de electrenes
via inductiva y |a donacion de electrones via resonancia.

Es importante hacer notar, que en fodos los compuestos sustituidos con
halogenos (m-CIANQ, m-FANQ, p-CIANQ vy p-BrANQ) (figura 4.8) se abservaron
potenciales Eq, (onda |} menaos catodicos que el potencial Eq; correspondiente a
ANQ (tabla 4.2), dicho comportamiento indica, que en este caso, el efecto atractor
de efectrones por efecto inductive de los halégenos es mucho mas pronunciado

que el efecto donador por rescnancia
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Figura 4.8 Voltamperogramas ciclicos de a) m-CIANQ, 1 mM; b) m-FANQ, 0.84

mM; ¢) p-CIANQ, 0.21 mM; d) p-BrANQ, 0.25 mM en EtuNBF; 0.IM en
acetonutrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido 100 mV/s.
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Al comparar el potencial Eyz (onda 1) de m-CIANQ con el de p-CIANQ, se
observa, que como era esperado, el cambio anddico es mayor cuando el cloro
esta sustituido en la posicion mefa, que cuando estd en la posicion para
{m-CIANQ, 64 mV y p-CIANQ, 36 mV). Por ofra parte, se observé que p-CIANQ
mostrd un cambio anddico mayor, que p-BrANQ (33 mV), lo que esta de acuerdo
con la mayor diferencia de electronegatividad en el enlace C-Cl, que en el enlace
C-Br.

La magnitud del cambio anddico observado para los grupos electro-
atractores en posicion para (p-COMeANQ, 83 mV, p-NOANQ, 142 mV vy
p-CFANQ, 63 mV ) muestra que, sustituyentes tales como acilo (figura 4.9a) vy
nitro (figura 4.5), los cuales estan insaturados en el punto de union, presentaron
cambios anadicos mucho mas pronunciados que en el caso de los sustituyentes
atractores de electrones, tales como trifluorometilo (figura 4.9b} y halogenos

{figura 4.8), en los cuales la capacidad atractora de electiones es a traves de
efectos inductivos.
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Figura 4. 9 Voltamperogramas ciclicos de : a) p-COMeANQ ; b) p-CF;ANQ, 1 mM
en BuNBF, 0.IM en acctonitrilo. Glectrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido :
100 mVis.
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Es importante destacar, que los compuestos m-CNANQ (figura 4.10) y
m-NO-ANQ (figura 4.4a) también mostraron cambios anddicos considerables
(m-CNANQ, 76 mV y m-NO.ANQ 105 mV). Sin embargo, al comparar la magnitud
del cambio anddico observado para m-NOANQ y p-NOANQ se observa que el
cambio anddico en el compuesto para sustituido es mayor que en el meta
sustituido, estos resultados indican, que cuando ef grupo nitro esta en la posicion
para, el par de electrones no compartido del nitrégeno de la anilina esta mas

deslocalizado hacia e! anillo de la anilina que hacia el sistema de {a enona
(esquema 4.8).
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Figura 4.10 Voltamperograma ciclico de m-CNANQ 1 mM en Et;NBF, 0.1 M en
acetonitrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido : 100 mV/s.
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Con base en lo descrito en la literatura,®" el grupo carboxilo (-COOH)
posee un poder atractor de electrones mas débit que el del grupo nitro (-NO»),
por lo que deberia esperarse, que los compuestos m-NOANQ y p-NOANQ
presentaran potenciales Eqp menocs negativos que los correspondientes a los
compuestos m-COOHANQ y p-COOHANQ. Sin embargo, en la tabla 4.2 se
observa que contrario a lo esperado, los compuestos sustituidos con el grupo
carboxilo (figura 4.3) mostraron potenciates de reduccion menes catddicos, gue
los compuestos sustituidos con grupos nitro (figura 4.4a y 4.5). Esto se debe a
que como se menciond anteriormente (seccion 4.2.1), el protdn del grupo -COOH
es un proton acido que puede disociarse en el medio e interferir en e! proceso de
electrodo mediante reacciones de protonacion.

En la presente investigacion, el estudio voltamperométrico de las diferentes
ANQ's sustituidas permitio establecer el orden en el cual, los diferentes

sustituyentes incrementan la densidad electrénica en el sistema guinona durante
la reduccidnde Q a Q7 este es:

m-COOH< p-COOH< p-NOz< m-NO; < p-COMe < m-CN < m-Cl < p-CF3 < m-F <
p-Cl < p-Br < H < m-Me < p-Hex < m-Et, p-Me < p-Bu < p-Et < p-MeO.
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Los resultados de la tabla 4.2 muestran que la segunda onda también
mostrd ser susceptible al efecto de los sustituyentes. Es importante notar, que la

reduccion de Q" a Q¥ parece ser mas sensible al efecto de los sustituyentes

que la reduccién de Q / Q" . Esto se puede afirmar , ya que se observd que los
sustituyentes donadores de electrones ejercieron cambios catédicos mayeres para
la reduccién de Q" a Q% (onda ll) que paralade Q a Q" {onda l). Igualmente se

observa, que la magnitud de los cambios anddicos producidos por los grupos
electro-atractores para ia onda 1l fueron mayores que [os correspondientes a la
onda | (tabla 4.2), Ademas, es importante hacer notar, que la magnitud del
cambio catédico & anddico mostrado depende, al igual que en la primera

reduccion, de [a naturaleza y posicion del sustituyente.
4.2.1.2 RELACION ESTRUCTURA QUIMICA-POTENCIALES REDOX

Con el propdsito de establecer una relacion cuantitativa de la magnitud del
efecto de los sustituyentes sobre la reduccion electroguimica del sistema quinona,
en este trabajo se llevé a cabeo la correlacion de las constantes oy de Hammett
de los diferentes sustituyentes, con los potenciales rédex de las ANQ's
sustituidas, mediante la aplicacion de la ecuacion de Hammett-Zuman®?
{ecuacion 5, seccion 2.3 2).

De acuerdo con lo descrito en la seccién 2.3.1 para poder comparar los
potenciales rédox como funciones de los cambios de energia durante el proceso
de electrodo, es necesario que los mecanismos de reaccion de todos los
compuestos incluidos en |la serie sean idénticos. Excepto para los compuestos
m-COOMANQ, p-COOHANQ, la condicion de gue se tengan mecanismos
idénticos se cumple para las demas de ANQ's estudiadas en este trabajo (tabla

4.2). Esto se puede afirmar porgue:
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

1. La forma de la curva voltamperométrica de todos los compuestos es muy
similar

2 El niimero de electrones transferidos en la reaccion, indicado por la
altura de los picos y la funcion corriente ip/v'” es aproximadamente
constante (fabla 4.2)

3. En todos los casos el proceso esta controlado por difusién

4. El grado de reversibilidad, indicado por la relacion ipafipe, para todos los

sistemas comparados es aproximadamente el mismo (tabla 4.2)

Asi, la aplicacion de la ecuacion (5) a los potenciales Eqp {onda | y onda I}
obtenidos en medio aprotico, con las constantes ox de Hammett, dio las siguientes

correlaciones (ecuaciones 19 y 20; y figuras 4.11ayb respectivamente)

AE12 = pur Ox (5)
AE = 1390, + 3.71 (19)
AE1z = 319¢ - 0.27 (20)

El analisis estadistico mostrado en la tabla 4.3, revela que en el medio
aprético, la habilidad de la ANQ y sus derivados, para aceptar electrones esta en
relacion lineal con la perturbacién electrénica de los sustituyentes. La pendiente

de la linea de correlacion (p) de 139 mV (para la onda I} y de 318 mV (para la

onda I, indica, que la reduccion de Q" a @ es mas susceptible al efecto de los

sustituyentes que la reduccién de Q a Q. El valor positivo de la constante de la

reaccion (p) indica que la feaccion es promovida por una baia densidad de
electrones en el centro de reaccion. De acuerdo con esto, un incremenio en el

caracter electrofilico del sustituyente conducira a un cambio a valores menos
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negativos dei potencial de reduccién de las ANQ's. La relativamente mas alta

sensibitidad del efecto de los sustituyentes para la onda I, (p = 319 mV)

comparada con esa de la onda 1 {p

138 mV) indica que el dianidn esta

fuertemente estabilizado cuando grupos electro-atractores se encuentran como

sustituyentes en el anillo de la anilina.

Tabla 4.3 Datos del anilisis estadistico para la relacién de las variables X y Y.

Variable Variable m° r? ?°  Fea® Feit®  FeaFemt'
X Y (n)
ox  AEmlondal) 139 09771 09546 29463 4.60 si
6.  AFEig(ondal) 319 08536 07287 3492 4.67 si
oc  AEuplondaly 100 0.9983 0.9753 31633 5.99 si
oc  AEigondal) 176 0.8938 07635 19.37 5.9 si

? Pendiente de la recta

® Coeficiente de correlacién, el cual mide la intensidad de la relacion lineal entre Xy Y.

¢ Coeficiente de determinacisn, el cual indica que proporcién total de la poblacidnen Y es
explicada por la regresion de Y sobre X.

4 Valor de F obtenido mediante un analisis de varianza para o = 0.05
* Valor critico de F obtenido de tablas
TS FeaFem, se concluye que las variable X v Y estan relacionadas linealmente
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300] o m-COOH
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Figura 4.11 Relacién de los potenciales Ein de las Z.anilino-1,4-nafloquinonas sustituidas,
determinados pos voltamperometria ciclica en EGNBF, 0.1 M en acctonitrilo, con las
constanies G, dec Hammett de los sustituyentes, a) para Ja pnime:a onda de reduccién

(QVQ7) y b) para la segunda onda de reduccion (QQY).

75



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Debe tenerse en mente, que las constantes ox expresan las propiedades
generales de los sustituyentes en reacciones que involucran rupturas heteroliticas,

por fo que la baja correlacion obtenida para la onda Il {tabla 4.3) se debe a que en
este caso, la segunda transferencia de un electron de Q" a Q% involucra fa

intervencion de especies radicales, y a pesar de esto, se observa que fa aplicacion
de las constantes o, proporciona una buena aproximacion del comportamiento de
los sustituyentes en este tipo de reacciones.

En la tabla 4.3 se muestra, que la aplicacion de fa ecuacion (8) con las
constantes o v 108 potenciales Eqp (fabla 4.2) dio una correlacion ligeramente
mejor, que la obtenida empleando la ecuacion (5) con las constantes .. Estos
resultados sugieren, que de alguna manera, el atomo de nitrégeno que une a la
quinona y al anillo aromatico sustituido, participa en la transmision del efecto del
sustituyente hacia el sistema quinona.®?

Aunque los compuestos m-NOANQ, p-NOANQ, m-COOHANQ vy
p-COOHANQ no fueron incluidos en la correlacion de Hammett, por la razdén antes
mencionada, en las graficas de las figuras 4.11a y b, en donde se graficaron
también los AEy; para dichos compuestos, se observa que estos se desvian
bastante de la tendencia lineal mostrada para el resto de los compuestos de la
serie, tales resultados corroboran, que en estos compuestos el mecanismo de
reduccion es diferente.

Por otro lado, es importante mencionar, que la ecuacion (19} y ios
potenciales €42 (onda ) obtenidos para los compuestos ANQ vy p-HexANQ,
pueden ser de gran utilidad para la estimacién de la constante o, de Hammett

para el sustituyente hexilo, el cual no ha sido previamente descrito en la literatura.
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Considerando que :

AE1r2 = (Bt - (BEaizdn (20)
la ecuacion (19) se puede escribir como:
(Eyzdx- (Eazdn = 139 ox + 3.71 (21)

sustituyendo el valor de los potenciales E12 para ANQ y p-HexANQ en [a ecuacién
(21) se obtiene:
-1215 - (-1209) = 138 5, + 3.71 22)

5 op=-0.16

Es conveniente hacer notar, que el valor de o, obtenido para el grupo hexilo
sustituido en la posicién para estd muy cercano a los valores de op informados
para otros grupos alquilo similares en posicion para.®"

Otra de las aplicaciones importantes de la ecuacion (5), es que hace
factible ia estimacion de los potenciales Es, para compuestos que todavia no se
han estudiado. Asi por ejemplo, mediante la aplicacion de la ecuacion (21) y
conociendo ei valor de 1a constante o, para el grupo metoxi (0.12), podriamos
nosotros predecir, que el potencial E., (en acetonitrilo) para la ANQ sustituida con
un grupo metoxi en la posicion meta sera de -1 189 mV.

Es importante mencionar, que en moléculas del tipo de las ANQ's en donde
la transmision directa del efecto de los sustituyentes hasta el sistema quinona esta
impedida por la presencia del grupo amino entre la quinona y el arilo sustituido, se
esperaria que la densidad electrénica de los intermediarios de reduccidn {Q7 y
Q) se distribuyera Gnicamente sobre el sistema quinona Sin embargo, el analisis
del efecto de 10s sustituyentes sobre los potenciales Ei, del sistema quinona
permitid establecer, que de alguna manera el efecto de los sustituyentes se

transmite a iravés del grupo amino.
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422 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LAS ANQ’s EN MEDIO PROTICO

El objetivo principal de esta seccidon es estudiar el efecto del nivel de
acidez del medio sobre el mecanismo de reduccion electroquimica del sistema
quinona. En este trabajo se utilizé fenol como donador de protones, debido a que
este actiia como un 4cido débil en acetonitrilo, y permite modificar gradualmente

el nivel de acidez en el medio de reaccion.

4.2.2.1 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN AUSENCIA DE FENOL

Como ya se menciond anteriormente (seccién 4.2.1), la reduccion
electroquimica de fa ANQ en medio aprético ocurre via un mecanismo EEMY es
decir, dos pasos de transferencia de carga de un electron, ecuaciones (1) y (23}
{esquema 4.9){figura 4.1}

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ
EN AUSENCIA DE FENOL

Q +e [ Q: E1 (1)
Q%+ & =—= Q% Ez (23)
Esguema 4.9

Considerando que el potencial de reduccion del par Q/Q” (E1) es menos

negativo que el del par Q /O (E,), podemos representar los dos pares rédox,
involucrados en la reduccion, en una escala de potencial como se muestra en el
esquema 4.10. Ei hecho que E; sea mas negativo que Ei, indica que en un

experimento de voltamperometria ciclica se observaran dos pares de picos de
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4.RESULTADOS Y DISCUSION

oxido-reduccion bien definidos, lo que esta de acuerdo con las dos ondas de
oxido-reduccién observadas en el voltamperograma ciclico de la figura 4.1. De
acuerdo con el esquema 4.10, se observa que conforme el potencial de reduccion
se hace mas negativo se llega a la energia necesaria para que fa transferencia de
un electrén de Q a Q (onda 1) pueda ocurrir, conforme el potencial se hace mas
negativo se alcanza un nivel de energia suficiente en el cual la segunda

transferencia de un electron de Q” a Q (onda II) ocutre.

— 0
&

> E()
|

o—
e

o
D

Esquema 4.10

4.2.2.2 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN PRESENCIA DE FENOL 0.5 mM

En el voltamperograma ciclico de la figura 4.12b, donde se adiciond una
concentracién de fenol 0.5 mM |, se observa que el potencial de la primera onda
de reduccién permanece constante. Sin embargo, se observa que aparece una
tercera onda de reduccién, después de la primera y antes de la segunda onda de
reduccion. Esta nueva onda aparece a un potencial menos negative que el de la
segunda Estos resultados sugieren que alguna de las especies que se forman en
la interfase durante el proceso de reduccion esta llevando a cabo reacciones de

protonacién De acuerdo con el esquema 2.3, las especies que pueden existir en

la interfase durante el proceso de reduccion son: Q, Q" y Q* : considerando que
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

la basicidad de estas especies se incrementa en el orden Q< Q7 < Q?, se puede
proponer que el dianién Q% es la base que se protona primero. Es importante
mencionar, que la reaccidén de protonacién de Q% ocasiona que el potencial E;

{(esquema 2.3) se haga menos negativo teniendo ahora un potencial B

20}
< 1o+
w
]
L
g0 =
Q
0

_.10 L

500 0 500 -1000 -1500 2000
Potencial mV vs Fc/Fc

Figura 4.12 Voltamperogramas ciclicos de ANQ ImM en E4NBF; 0.1 M en
acetonitrito a) en ausencia de fenol y b) en presencia de fenol 0.5 mM. Electrodo de
trabajo Pt. Velocidad de barrido: 100 mV/s
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Por lo tanto, se puede considerar que en estas condiciones, la reduccién
electroquimica de ANQ procede a través de la trayectoria mostrada en ef
esquema 4.11, en donde la onda | corresponde a la reaccién (1}, la onda il se
debe a la reaccién (24), es decir, la reduccion de Q” a Q% y la protonacién de

este Ultimo para dar QH (trayectoria E; — K, esquema 2.3) y la onda |l esta de

acuerdo a la reaccion (23).

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ
EN PRESENCIA DE FENOL 0.5 mM

Q+e Q* Ey (1)
Q*+ e+HY me—==QH" B2’ (24)
Ql,,, e Q2- Ex (23)

Esquema 4.11

Con el propdsito de explicar por qué en presencia de protones el potencial
del par Q /QH" es menos negativo que el del par Q/Q%, los potenciales rédox de

ambos sistemas se calcularon mediante la aplicacion de la ecuacion de Nernst
(ecuaciones 25 a 36).

De la reaccion {23) se obtiene la ecuacion (25)

Eq-a> = Eq- q2- +0.08 log [[c?zi]] (25)

multiplicando y dividiendo fa ecuacion (25) por [H][QH] se obtiene la ecuacion
(26}
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] [H:H

o] [r] o]
Eq-0?- = EQ- q2- +0.06 log % | [or] (26)
rearreglando

0 iy [o )] @7)
Eq-iqe-= EQ - +0.06 log {Q"“’][I—i*] +0.06 1og {QH]

De la ecuacidn (27) se observa, que el primer térming logaritmico es el inverso de
ia constante de equilibrio de la reaccion (28), 1a que representa la disoctacion de la

especie QM.

QA % QZ +Ht (28)

K; = [_HM (29)
[Qu]

Por lo tanto, la ecuacion (27) se puede escribir como:

Ao+
Eq-/q2- = Egh gz +008 log R%w.oa log [——]m (30)

ooy

Por otra parte, el potencial del par Q"/QH’ (reaccidn 24) es:

[o~Je] (31)

Fa-/an-=E2_  +006tog -
Q7 /QH Q~/QH [QH]
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Considerando que en el equilibrio los potenciales para los dos pares rédox son

iguales, las ecuaciones (30) y (31) se pueden igualar

.| | s
E?}‘/Qz‘ +006 log K%m.oa log %:E{é, sap- +006 log %]—](32)
Por lo tanto
EOQ‘/QH‘ = EOQ -jqz- T008 Tog k1_3 (33)
Ed- o = Ed
a-ran- = Eq-raz- +0.06 pK, (34)

Sustituyendo (34) en (31) se obtiene que:

— H+
Eq-/ar = Eg- ga- +006 pK3+0.06 log L[QLIL']—] (35)
Eq-sar = EQ +0.06 pK3+0.06 log [H*|+0.06 log o] (36)
@ /aH = Lqye T 3+0. : o]

Comparando las ecuacicnes (25) y (36), se observa que el potencial
rédox del par Q"/QH’ es menos negativo que el correspondiente al par Q/Q% |, ya
que el potencial para el par Q/QH depende tanto del pKs;(QH') como de ia

concentracion de protones en la solucion
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Colocando los tres sistemas rédox involucrados sobre una escala de
potenciales (esquema 4.12), se observa que el potencial Q/QH (E7’) esta mas
desplazado a la izquierda que el potencial correspondiente al par Q1Q%(E2). Dado
que E;' es menos negativo que Ez, entonces la trayectoria de reduccién favorecida
es aquélla que posee el potencial menos negativo, es decir, 1a reduccion que
conduce a la especie QH a través de las reacciones (1) y (24) (esquema 4.11}.

Este hecho explica la aparicion de [a tercera onda de reduccién observada en el

voltamperograma de figura 4.12b.

Q Q: Qt
|IE1 |Ez' |Ez - EQ)
Q* QH™ Q%

Esquema 4.12

En la misma figura 4.12b, se observa que a pesar de que aparece el pico a
E, (onda lIl), todavia es posible observar la onda ll, sin embargo, la corriente de
ésta disminuye en comparacidon con la observada en el voltamperograma
obtenido en ausencia de fenol (figura 4.12a). Este comportamiento indica que la

cantidad de Acido adicionadoc no es suficiente para protonar todo el Q*

proveniente de la reduccion de Q7.

4.2.2.3 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN PRESENCIA DE CONCENTRACIONES
DE FENOL DE 1.0 A 2.5 mM.

En las figuras 4.13 b-e se observa que al aumentar la concentracion de
fenol, el potencial correspondiente a la primera transferencia de un electron (onda

l) se mantiene constante, indicando que aun no se alcanza un nivel de acidez
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suficiente para protonar al anion radical (Q7), por lo que se puede considerar que
Q sigue la misma trayectoria de reduccion mostrada en la reaccion (1) {esquema
4.11). Sin embargo, los voltamperogramas de las figuras 4.13b-e muestran
claramente, que soélo la tercera onda aparece, desapareciendo por completo la
segunda onda de reduccion. Ademas los voltamperogramas ciclicos de la figura
4.13 muestran claramente que el potencial de la tercera onda, se desplaza a

potenciales menos hegativos conforme la concentracion de fenol se incrementa.
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200 500 1000 -1500 2000

Potencial mV vs Fc/Fc’

Figura 4.13 Voltamperogramas ciclicos de a) ANQ 1mM en EuNBF, 0.1 M en
acetonitrilo y ANQ 1 mM en presencia de concentraciones crecientes de fenol:
b) 1.0 mM; ¢) 1.5 mM; d) 2.0 mM y ¢) 2.5 mM. Electrodo de trabajo Pt. Velocidad
de barrido: 100 mV/s.
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Asi, se propone que en estas condiciones, {a reduccion electroguimica de
ANQ procede a través de la frayectoria mostrada en e esquema 4.13, en donde ia
onda | corresponde a la reaccién (1) y la onda HI a la reaccion (24).

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ
EN PRESENCIA DE CONCENTRACIONES DE FENOL
DE1L0A 25mM

Q* B (1)

Q*+ e+ H* QH - Ex' (24)

Esquema 4.13

El desplazamiento, a potenciales menos negativos, del potencial de la onda
Il esta de acuerdo con la ecuacion (36), en la cual se observa que el potencial del
par Q7/QH", esta en funcién de la concentracion de protones en ef medio. De
acuerdo con esta ecuacion, al incrementar la concentracidon de protones, el
log [H'] se incrementa, provocando que el potencial correspondients al par

Q7/QH" se haga menos negativo.

Si representamos el desplazamiento det potencial del par Q/QH en
funcion de la concentracion de protones, en una escala de potencial (esquema
4.14), observamos que a medida que el nivel de acidez en el medio electrolitico se
incrementa, el patencial correspondiente a la segunda fransferencia de electrones

se acerca mas al potencial de la primera transferencia de un electron,
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Q* Q* Q@ Q°

Q
lE1 lEz' |Ez' |Ez' |Ez
Q

T
QH™ QH™ QH™ Q%

.
-

aumenta el nivel de acidez

Esquema 4.14

4,2.2.4 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN PRESENCIA DE CONCENTRACIONES
DE FENOL DE 3.0 A 4.5 mM

La tabla 4.4 y la figura 4.14b-e muestran que a concentraciones de fenol
mayores a 3.0 mM la primera onda de reduccibn comienza a desplazarse a
potenciales menos negativos, por o que se puede considerar que en estas

condiciones se alcanza un nivel de acidez suficiente como para llevar a cabo la
protonacion parcial del Q7, lo que ocasiona que €l potencial E4 se desplace a un
potencial menos negativo E¢’. El hecho de que la tercera onda de reduccion de Q7

a QH adn esté presente (figuras 4.14b-e), sugiere que no todo el anién radical

producido en la primera onda de reduccion se esta protonando, lo que indica que
en la prmera onda de reduccién, parte de fa quinona se reduce para dar QH,
{reaccion 37, esquema 4.15) (trayectoria E; - Ky, esquema 2.3) y la ofra parte se

reduce para dar la especie Q, reaccion (1).
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Tabla 4.4 Efecto de la adicién de fenol sobre los parametros electroquimicos® de
ANQ en Et,NBF, 0.1 M /acetonitrilo.

Fenol {ondal}) (onda lll) {onda ll}
i R —

Ered/mV fpc (F10°) A Ered/mV Ered/mV
0.0 -1236 1.125 — -1700
0.5 -1236 1.228 -1530 -1680
1.0 -1236 1.283 -1530 ——
1.5 -1236 1.398 -1475 e
2.0 -1236 1.510 -1407 —n
25 -1236 1575 -1364 —_
3.0 -1234 1.668 -1340 ——
3.5 -1234 1.733 -1321 e
4.0 -1232 1.839 -1239 smmen
45 -1232 1.938 -1234 e
6.5 -1216 2129 e e

3 Determinados por voltamperometria ciclica a velocidad de 100 mV. Electrodo de trabajo,
Pt; contraelectrodo, Pt. Los potenciales estin dados con respecto al par rédox Fe/Fe".

El hecho de que las reacciones (1) y (37) (esquema 4.15) ocurran en una

sola onda de reduccion (onda 1), sugiere que los potenciales correspondientes a
los pares rédox E; (Q/Q7) y Ev (Q/QH) estan muy cercanos (esquema 4.16), por
jo que se puede considerar que a un potencial intermedio entre B, v E{ (al
potencial de la onda 1) parte de la quinona se reduce para dar QH' vy la otra parte
se reduce para dar la especie Q7 la que a un potencial E>, se reduce para dar
QH", reaccion (24) (esquema 4.15). Mas adelante se mostrara que la QH' se

reduce a un potencial igual o mayor que Ey, resultando en una reaccidén de

dismutacion (38), la que sera discutida con mayor amplitud en Ia seccion 4.2.2.5.
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Cabe hacer notar, que la corriente de reduccion para la onda |if decrece al
incrementar la concentracion de fenol, lo que indica, que la posibilidad de generar

al anidn radical no protonado va disminuyendo.
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Figura 4.14 Voltamperogramas ciclicos de a) ANQ 1mM en Et;NBF, 0.1 M en
acetonitrilo y ANQ 1 mM en presencia de concentraciones crecientes de fenol:
b} 3.0 mM; ¢) 3.5 mM; d) 4.0 mM y e) 4.5 mM. Electrodo de trabajo Pt. Velocidad
de barrido: 100 mV/s.
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MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ
EN PRESENCIA DE CONCENTRACIONES DE FENOL
DE3.0 A 45mM

Q+e =—= Q" E:s (1)
Q+e+ H QH" Ey (37)
Q'+ e+ HY =——=QH" E>' (24)

QH*+ QH® =—== Q +QH +H* Ka (38)

Esquema 4.15

a Q Q* Q*
‘51'151 ‘Ez' ‘52 >
R |

QH* Q* QH" Q?

Esquema 4.16

Es importante mencionar que al igual que la protonacion de Q* provoca un
incremento en el potencial de E; a £2, 1a protonacion de Q” también ocasicna un
aumento en el potencial de Ey a E4'. A continuacion se muestra la ecuacion que

describe el potencial rédox para el par Q/QH’ {(ecuaciones 39 a 48).
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De la reaccion (1) se obtiene que el potencial del par Q/Q” es:

Eaa- = E&/Q, +0.06 log[ifll (39)

multiplicando y dividiendo la ecuacién (39) por [H'][QH] se obtiene la ecuacion

=R - +006 log [a] o] 40
Pae™=Paa 091 [o o] “

De la reaccién de protonacion del Q7 (41), se obtiene que la constante de acidez

del QH’ es la ecuacion {42}

QH* Kz Qc + H* (41}

Por lo tanto, la ecuacion (40) puede describirse como:

1 [Ql]]
Eqrq- = B q- +0.08 log ——+006 log s (43)

Ko

Por otra parte, a partir de la reaccidn (37) (esquema 4.15) se obtiene la ecuacion

{44)
o]
Eq/an = Bgyqy +006 IOQW (44)

En condiciones de equilibrio Ey .~ =Eq,qu-

por lo tanto igualando las ecuaciones (43) y (44) se obtiene.
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[Qf[r] 1 [Q[H]
Egyqn +0.06 10g for] = B, - +0.06 log K 008 1og o (45)
E?)/QH = E{C))/Q" +0.06 pK, (46)

Sustituyendo la ecuacion (46) en la ecuacion (44) se obtiene:

[l [H']
Eoon =E2  +0.06 pK,+0.06 log —t—. (47)
Q/QH EQ;Q 8135 g [QH]
EQ,IQH- = EO - +006 pKy +0.06 log [H+] +0.06 log EJ— (48)
Q/Q [QH‘]

De la ecuacion (48) se puede observar que el potencial del par Q/QH" se
desplaza a potenciales menos negativos en una magnitud que depende de la

constante de acidez del QH" {K2) y de ta concentracion de protones en el medio.

4.2.2.5 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN PRESENCIA DE FENOL 6.5 mM

La figura 4.15b muestra que en presencia de fenol 6.5 mM, las dos ondas
de reduccion se unieron en una sola onda. En ta figura 4.15 en donde se presenta
una comparacion de los voltamperogramas ciclicos de ANQ a) en ausencia de
fenol y b) en presencia de fenol 6.5 mM, se puede observar, que la altura del pico
de reduccion de ANQ en presencia de fenol (pico Ic’) es aproximadamente el
doble de la altura del pico correspondiente al pico Ic, estos resultados indican que

la reduccion de ANQ ocurre via un proceso de dos electrones.
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La escala de potenciales mostrada en el esquema 4.17 permite explicar de
una manera mas clara el perfil del voltamperograma ciclico mostrado en la figura

4.15b. Considerando que a esta concentracién de fenol (6.5 mM), el nivel de
acidez es suficiente para protonar completamente al Q”, se puede decir, gue al
potencial E¢, se lleva a cabo [a reducciéon de Q a QH'. De acuerdo a lo descrito en

la literatura, la reduccion electroquimica de la especie QH" se lleva a cabo a un

potencial menos negativo que la reduccién de la especie Q®®, entonces estas
reacciones se pueden representar en una escala de potencial como se muestra
en el esquema 4.17.

30r
20F
< 10}
T
5
E 0
v
10 F
_Zg 1 " 1 . 1 1 L ' 1 .
00 0 -500  -1000 -1500  -2000
Potencial mV vs Fc/F¢'

Figura 4.15 Voltamperogramas ciclicos dec ANQ 1mM en Et,NBF; 0.1 M en
acctonitrilo a) cn ausencia de fenol y b) en presencia de fenol 6.5 mM. Electrodo de
trabajo Pt. Velocidad de barrido: 100 mV/s
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Esquema 4.17

A continuacion se muestra la ecuacion de potencial correspondiente al par rédox

QH/QH" (E4) (ecuaciones 49- 54).

De la reaccién (3) (esquema 4.19) se obtiene que el potencial del par QH/QH’ es:

QH
Eansar- = Egy o +0-08 10g [[QH_]] (49)

rmultiplicando y dividiendo por [QH] a la ecuacién (35) que corresponde a la

reaccion {24) se obtiene la ecuacion (50}

fo]a]en] (50)

Eq-sau- = EQ - - +0.06 pK3+0.06 log o]

sustituyendo el valor de K; (42) en la ecuacion {50), se obtiene la ecuacion (51)

QH
Eq-/a- = Eg- qr- +008 pK3+006 log Kz +0.06 log s ] 1)

Q]

igualando las ecuaciones (49) y (51)
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0 leu] g loH]
E - q2- +008 pK3-0.08 pK; +0.06 log {QH] =Bqyqu + 006 10g [QH]
0 0
EQH JoH- "EQ-/QZ- +0.06 pK3-0.06 pK, (53)

sustituyendo la ecuacidn (53) en la ecuacion (49) se obtiene:

Egniair = Bgeqr- #1006 pK3 - 0.06 pKy +0.06 log [[c(::-]] (54)
Considerando que pK; (QH) > pKx{QH") (de acuerdo a la fuerza de las
bases Q% y Q° ya discutidas), la ecuacién (54) nos permite afirmar gque ef
potencial del par redox QH/QH" es menos negativo que el correspondiente al par
Q7/Q%. Sin embargo no es posible determinar su lugar en la escala de potencial
para compararlo directamente a Ey’, pero se sabe de la literatura que la especie
QH es mas facimente reducible que Q, por lo que se propone que E4 es menos
negativo que E,. Por lo tanto, si se considera que el potencial del par rédox
QH/QH (E4) es menos negativo que el potencial E¢’, entonces cuando se trabaja
al potencial E¢' (esquema 4.17) se manifestara una sola onda de reduccion con

una corriente generada por Ia reduccion simultanea de las dos especies Q y QH'.
Dado que QH es mas facilmente reducible que Q, la reaccion de

electronacion de QH' puede también llevarse a cabo en la solucién mediante una

reaccion de dismutacidn (38) (esquema 4.18}.
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4.RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo a lo anteriormente discutido, cuandc aparece QH en [a

interfase, por las condiciones del potencial de electrodo en donde este se forma

(E1), inmediatamente se transforma hasta QH" (ecuacion 3, esquema 4.19). Lo

que explica el aumento en la corriente de reduccion de la onda | (tabla 4.4), asi

como también la asignacion que se ha realizado en la seccién anterior para

distinguir los potenciales en donde se reduce QH y Q.

La existencia de Ja reaccion de dismutacion trae como consecuencia gue se

presente una posible competencia entre el proceso de dismutacion (esquema

4.18) y el mecanismo ECE (esquema 4.19).

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ
EN PRESENCIA DE FENOL 6.5 mM
MECANISMO DE DISMUTACION (DISM)

2Q + 2e =——= 2()*

2Q° + 2HY =——= 2QH"*

QH®+ QH® === Q +QH +H*

Q + 28 + HY =——= QH~

E; (1)

Kz (2)

Kd (38)

(39)

Esquema 4.18
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MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUEMICA DE ANQ
EN PRESENCIA DE FENOL 6.5 mM
MECANISMO ECE
Q+te=—= Q" Es (1)
Q%+ H* =—= QH" Kz (2)
QH'+ @ =—== QH" Es (3)
Q+ 2e + HY a—=—= QH~ (55)

Esquema 4.19

De acuerdo con esto, el pico de reduccion Ie’ y su correspondiente pico de
oxidacion Ka’ con un Eqz = -1174 mV y un AEp = 85 mV (figura 4.15b) estan
asociados a la reaccion total (55). La reaccion de reduccidn desde Q hasta QH se
puede llevar a cabo por uno u otro mecanismo dependiendo de la velocidad de la
reaccion de protonacion de Q7 (reaccion 2). En la seccidn 4.2.2.6 se muestra el
analisis de los datos voltamperométricos encaminado a tratar de determinar el
mecanismo de reduccién de @ a QH™ (reaccion 55).

El estudio por voltamperometria ciclica de ANQ llevado a cabo en
acetonitrilo y en presencia de diferentes concentraciones de fenol, hizo posible
determmnar que cambios pequefios en la concenfracion de fenol modifican
considerablemente la trayectoria de reduccion del sistema quinona.

Las hipotesis de la acidez de los diferentes intermediarios formados y el
calculo del potencial para los diferentes pares rédox involucrades, mediante la
aplicacion de [a ecuacion de Nernst, nos permitié explicar los desplazamientos
observados, asi como la aparicibn y desaparicion de las ondas

voltamperométricas.
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Las diferentes trayectorias de reduccion que pueden llevarse a cabo en ef
intervalo de concentraciones utilizado { 0.5 a 6.5 mM) se ilustran en la figura 4.18.
De acuerdo con la figura 4.16, se puede observar lo siguiente:

* En ausencia de fenol la reduccién electroguimica procede via dos pasos de
transferencia de un electron de Q a Q" y de Q" a Q%

» En el intervalo de concentracion de 0.5 mM a 3.5 mM [a reduccion de la ANQ
procede inicialmente con la transferencia de Q a Q. Al parecer la acidez del
medio no es suficiente para protonar al Q" pero si es suficiente para protonar
al Q* por lo que la segunda transferencia de electrones corresponde a la
transferencia de Q" a QH".

o Entre 3.5 y 4.5 mM la acidez del medio permite protonar parcialmente al Q~
producido en la primera transferencia de un electron, por lo que la reduccion de
la ANQ procede en un paso monoelectronico para formar Q” 6 bien QH', para
después presentar en un segundo proceso de transferencia de electrones la
formacion de QH'. En la figura 4.16 se observa que la diferencia de potenciales
asociados a ambos procesos de transferencia de carga se hace mas pequefa
conforme se adiciona fenol.

« Cuando la concentracion de fenol es de 6.5 mM, la acidez del medio es tal que
todo el @7 formado en la primera transferencia de un electréon se protona

completamente para dar QH", el cual sufre una reaccioén de dismutacion, por lo

que la reduccién de ANQ procede via un paso diglectronico para formar QM
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Figura 4.16 Relacion de los potenciales de reduccion de las ondas I (w), I1 (@) y I1I
(#) en funcion de la concentracion de fenol.

Es importante mencionar, que los voltamperogramas ciclicos en
presencia de concentraciones crecientes de fenol para las diferentes ANQ's
sustituidas, esencialmente mostraron el mismo comportamiento que la ANQ.
Asi, se observo que en presencia de fenol 6.5 mM todas las ANQ's estudiadas
mostraron la presencia de una sola onda de reduccion correspondiente al paso
de Q a QH", los valores de Eypz, Ege -Ear, fpsfipc Y AEp Obtenidos en presencia
de fenol 6.5 mM se muestran en la tabla 4.5. De estos resultados, se puede
decir, que al igual que como ocurre en el medio aprotico, los diferentes
sustituyentes unicamente modificaron los potenciales rédox sin maodificar el
mecanismo de reduccion. Debido a que en los compuestos m-COOHANQ y
p-COOHANQ, se tiene la interferencia de los protones acidos del grupo

carboxilico, su estudio electroquimico en presencia de fenol no se lievd a cabo
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Tabla 4.5 Parametros eclectroquimicos® de las 2-anilino-1,4-naftoquinonas en
Ef;NBF, 0.1 M /acetonitrilo, en presencia de fenol 6.5 mM.

Compuesto En/mV AEy/mV  Eg-En/mV Epalipe
NGy -1011 90 34 0.9080
m-EtANQ -1184 80 40 0.8678
P-BUANQ -1183 68 34 0.8507
p-MeANQ -1182 70 35 0.9350
p-EtANQ -1182 79 39 0.9486
p-MeOANQ -1181 76 36 0.8155
p-HexANQ -1175 73 36 0.9214
ANQ -1174 85 42 1.0330
m-MeANQ -1170 77 38 (0.9964
m-CIANQ -1145 75 37 1.0438
m-FANQ -1145 75 37 1.0098
p-CF3ANQ -1145 84 42 0.8913
P-CIANGQ -1136 62 31 0.8251
m-NO2ANQ -1136 39 29 0.7734
p-BrANQ 1126 58 29 0.9703
m-CNANQ -1116 64 32 0.8117
p-COCH:ANQ -1109 76 38 0.9991
P-NOANQ -1025 57 28 0.5885

* Determinados por voltamperometria ciclica a velocidad de 100 mV/s . Electrodo de
trabajo, Pt; contraelectrodo Pt Los potenciales estan dados con respecto al par Fe/Fe*
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Por otra parte, el voltamperograma ciclico de m-NO-ANQ en presencia
de fenol, mostré gue como ocurre en los otros compuestos, las dos ondas de
reduccidn correspondientes al sistema quinona, se unieron dentro de una sola
onda (picos Ie’ vy Ia’) cotrespondiente a la transferencia de dos electrones
(figura 4.17b). Las figuras 4.17a y b muestran que la adicion de fenol también
afecté la reduccion del grupo nitro, dando como resultado la presencia de un

solo pico de reduccion irreversible en -1490 mV (pico IN1g).
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Figura 4.17 Voltamperograma ciclico de m-NO;ANQ 0.3 mM en Et;NBF, 0.1 M en
acetonitrilo a) en ausencia de fenol (linea continua) y b) en presencia de fenol 6.5
mM (linea punteada). Electrodo de trabajo Pt. Velocidad de barrido 100 mV/s.

Para corroborar que el pico catodico en -1490 mV (pico III)
corresponde a la reaccion de reduccion del grupo nitro, se obtuvo el
voltamperograma ciclico de m-nitroanilina en presencia de fenol. En la figura
4 18 se presenta la comparacion del voltamperograma ciclico de m-nitroanilina
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a) en ausencia de fenol y b) en presencia de fenol. Esta figura confirma, que en

presencia de fenol, las ondas IVe y IVa correspondientes a la reduccién de un
solo electron, de RNO», a RNQO; vy la onda irreversible Ve correspondiente a la
transferencia de tres electrones, de RNO2 a RNHOH, se juntaron en una sola
onda de reduccién irreversible correspondiente a la reduccion de cuatro-

electrones (pico IIl;) (ecuacion 56). Estos resultados, son consistentes con el

comportamiento electroquimico en disolventes proticos informado para otros

compuestos similares.®%

RNO, + 4e” + 4H*—— RNHOH +H,0 (56)

40

10F

Corriente pA

IVa  comcmamen b

500 0 500 -1000 -1500 -2000 -2500

Potencial mV vs Ec/Fc’

Figura 4.18 Voltamperograma ciclico de m-nitroanilina 0.2 mM en EuGNBF4 0.1 M
en acctonitrilo  a) cn ausencia de fenol y b) en presencia de fenol 6.5 mM.
Electrodo de trabajo Pt. Velocidad de barrido 100 mV/s.
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4.2.2.6 ANALISIS DE LOS PARAMETROS VOLTAMPEROMETRICOS: iy, bV y Epe

Como ya se menciond anteriormente, ei objetivo principal de esta seccién
sera el tratar de determinar el mecanismo de la reduccion efectroquimica de las
ANQ’s en presencia de fenol 6.5 mM. Para este estudio se eligieron tres
compuestos modelo: el compuesto padre (ANQY); un compuesto con un grupo
donador de electrones (p-MeOANQ) vy uno con un sustituyente atractor de
electrones (p-COMeANQ).

4.2.2.6.1 ANALISIS DE LA CORRIENTE DE PICO (i,

El andlisis de la corriente de pico catddico con respecto a la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido en los tres compuestos estudiados mostrd un
compontamiento lineal, lo que indica que el proceso se encuentra controlado por
difusion. Debido a que todos los compuestos presentaron el mismo
comportamiento, en la figura 4.19 se ejemplifica inicamente la relacion iy vs v
para la ANQ. La tendencia lineal mostrada en la figura 4.19, esta de acuerdo con
o predicho para los procesos deil tipo E4C(Ez {donde Ex>E¢) & de dismutacion.
Conociendo que en ambos mecanismos, la tendencia relativa de las variables
mencionadas es lneal, estas graficas se consideran Gnicamente como una
condicién que cumplen los mecanismos del tipo ECE ¢ de dismutacion. Sin
embargo, dade que ofros mecanismos también satisfacen esta condicion, no es
posible utilizar estas representaciones para lograr la discriminacion
mecanistica, !

Es importante hacer notar, que en todos fos compuestos estudiados, el
valor de la pendiente de la grafica de i vs v en presencia del donador de

protones (figura 4.19a), es aproximadamente el doble del valor de la pendiente
obtenida para la reduccion de Q a Q” {onda |) en ausencia de protones (figura

4.18b}. Estos resulfados son una clara indicacion, de que durante la reduccidn
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electroquimica en presencia de fenol, en todos estos compuestos se transfieren

dos electrones, lo que justifica la presencia de un solo pico de reduccion.
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Figura 4.19 Comportamiento de la corriente de pico catddico respecto a la
velocidad de barrido, para ANQ (#) 0.5 mM, (&) 1.0 mM, (a) 2.0 mM, (#) 3.0 mM ¥
(1) 4.0 mM, a) en presencia de (enol 6.5 mM y b) en ausencia de fenol.
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Ofra de las condiciones que deben de satisfacer los mecanismos ECE y
DISM, es la tendencia lineal entre la corriente de pico y la concentracion de la
sustancia electroactiva.® En la figura 4.20 se observa que dicha relacion sigue la
tendencia lineal esperada.
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Concentracion, mM

Figura 4.20 Comportamiento de la corriente de pico catodico respecto a la
concentracién de ANQ en presencia de fenol 6.5 mM a varias velocidades de
barrido: (¢) 50 mV/s, (m) 100 mV/s y (a) 500 mV/s

4.2.2.6.2 ANALISIS DE LA FUNCION CORRIENTE (f,/v'%)

La funcion corriente de pico en su forma dimensional para los compuestos
ANQ, p-MeOANQ y p-COMeANQ se presenta en la figura 4.21. Estas
representaciones resultan de gran utildad, dado que la tendencia de estas
graficas puede utilizarse como un criterio de diagndstico del mecanismo de

reaccion. %4
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Figura 4.21. Comportamicnto de la funcidn corriente de pico para: a) ANQ,

b) p-McOANQ y ¢) p-COMcANQ cn presencia () y en ausencia () de fenol.
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De las tendencias de las curvas de la figura 4.21, se puede deducir o

siguiente:

« En presencia de fenol hay un decaimiento de la funcion corriente, el cual
no se observa cuando la reduccion se lleva a cabo en ausencia de fenol,
estos resuliados, son compatibles con los criterios del diagndstico
informados para un mecanismo ECE.%

¢ Al comparar la magnitud relativa de la funcién corriente en presencia y en
ausencia de fencl, se puede advertir, que en presencia de fenol, el valor
de dicha funcion, es aproximadamente el doble del valor obtenido cuando
el sistema no confiene fenol. Estos resultados corroboran gue en

presencia de fenol se estan intercambiando dos electrones.

4.2.2.6.3 ANALISIS DEL POTENCIAL DE PICO CATODICO (E,)

El analisis del potencial de pico (E;) respecto a la concentracién (C) de la
especie electroactiva y a la velocidad de barrido (v), es de gran utilidad para el
analisis del mecanismo de la reaccidn, ya que permite distinguir entre un
mecanismo ECE 0 de dismutacién 1 (DISM1) y un mecanismo de dismutacion 2
(DISM2). Las tendencias de las curvas de Ep vs log v v Ep vs log C obtenidas
experimentalmente, se pueden comparar con las curvas tedricas descritas para
tales mecanismos y de esta manera, es posible conocer el mecanismo de la
reaccion electroquimica.

De acuerdo a lo descrito por Saveant y Amatore, B3 Jos criterios para el
diagnostico del mecanismo de reduccion se muestran en la tabla 4.6. Sin
embargo, se observa que dichas graficas son incapaces de distinguir entre un

mecanismo ECE y un mecanismo de dismutacion de primer orden (DISM1).
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Tabla 4.6 Criterios de diagnéstico voltamperométrico para los mecanismos ECE,

DISM1 y DISM2,

Mecanismo Epvslogv EpvslogC
(mv) (mV)
ECE 30 0
DISM1 30 0
BISM2 20 20

En fa figura 4.22 se presenta el comportamiento del potencial de pico
catodico respecto a la velocidad de barrido para los compuestos ANQ,
p-MeQANQ y p-COMeANQ, se puede observar que en todos los casos se
manifiesta una tendencia lineal con una pendiente muy cercana al valor teérico de
30 mV caracteristico de los mecanismos ECE ¢ DISM1.P%!

Considerando que la posibilidad de que algin efecto de adsorcion es
despreciable al pulir el electrodo de trabajo antes de cada medida, las tendencias
mostradas en la figura 4.22 ponen de manifiesto la existencia de un proceso de
dismutacion DISM1, ¢ bien de un mecanismo del tipo ECE y descartan la
posibilidad de que la reaccion se lleve a cabo via un mecanismo de dismutacion
de segundo orden (DISM2).

108



4. RESULTADOS Y DISCUSION

~720 -
AT ki___\‘-é\
-760 - 'N‘
> o
E
- 800 ,
i €« *
. -
-840 R L
i
-880 . . : +
1 15 2 25 3

Log {velocidad de barmido, mV/s)

Figura 4.22 Graficas de Ep vs log v, para (s) ANQ ; (m) p-MeQANQ y
{a) p-COMeANQ en presencia de fenol 6.5 mM.

Para confirmar, si realmente los datos experimentales representan la
tendencia de un mecanismo ECE 6 DISM1, y no un mecanismo DISM2, se llevd a
cabo la comparacién de las pendientes experimentales con las pendientes
tedricas (tabla 4.7) mediante la aplicacidn de una prueba de hipotesis {"t" de
Student) para muestras pequenas.

En este caso, la prueba de ‘t" permite determinar, si los datos
experimentales de Ep vs log v para los compuestos estudiados, proporcionan una
evidencia suficiente que indigue que ia pendiente experimental (Mey) realmente
representa la pendiente tedrica (o). En este andlisis se prueba la hipdtesis nula
(Ho) de que Meygp = Mo , @ un nivel de significancia (« =0.05).

La regla de decisién sefiala, que no se rechace H,, si el valor de t calculado
con los datos experimentales (te.;) cae dentro del intervalo de [os valores criticos
de { (i), obtenidos de tablas con v = n-2 grados de libertad ¥ con un nivel de

significancia (1-/2), y que se rechace H, Si tex, Cae fuera del intervalo de (tep).*
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En las tablas 4.7 y 4.8 se presentan los resultados del analisis estadistico
de comparacidén enfre la pendiente experimental (mey) vy la pendiente tedrica
(Meo) para los mecanismos ECE-DISM1 y para el mecanismo DISM2
respectivamente.

Tabla 4.7 Prueba de hipotesis para la pendiente experimental en base 2 la pendiente
tedrica de los mecanismos ECE y DISM1 (m,, = 30 mV).

Compuesto Mexp texp * Aerit- n
ANQ -32.88 -0.7283 +2.3646 9
p-MeOQANQ -33.42 -0.8136 +2.2622 1
p-COMeANQ -30.75 -0.4628 *+2.3646 9

Tabla 4.8 Prueba de hipdtesis para la pendiente experimental en base 2 la pendiente
tedrica del mecanismo DISM2 (m,.,= 20 mV).

Compuesto Mexp foxp terit
ANQ -32.88 -3.2526 + 2.3646 9
p-MeOANQ -33.42 -3.1924 +2.2622 11
p-COMeANQ -30.75 -6 6490 + 2.3646 9

De la tabla 4.7 se puede cobservar que en todos los casos, el valor de tg,
cae dentro del intervalo de i, por lo que se puede decir, que la pendiente
experimental, representa la pendiente tedrica de 30 mV caracteristica de los
mecarnusmos ECE & DISM1. Por otra parte, en la tabla 4.8 se observa que las
pendientes experimentales estan mas alejadas del valor tedrico predicho para un

mecanismo DISM2 (20 mV). Ei analisis estadistico confirma que realmente, los
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datos experimentales no representan la tendencia de un mecanismo DISM2, ya
que en todos los casos, se rechaza la hipotesis que la pendiente experimental
represente a la pendiente tedrica de 20 mV. De lo anterior, se puede concluir con
un 95% de confianza, que el mecanismo de reaccidn no corresponde a un
mecanismo tipo DISM2,

Otra forma de corroborar las afirmaciones anteriores, consiste en analizar la
grafica de Ep vs log C, en la cual, como se menciond anteriormente su pendiente
debera ser igual a cero para los mecanismos ECE y DISM1 6 20 mV para un
mecanismo DISM2 (tabla 4.6). Sin embargo, en la figura 4.23 se observa, que los
potenciales de reduccion de la ANQ muestran una tendencia lineal con la
concentracion, con una pendiente de aproximadamente 100 mV, la cual esta
completamente alejada de los valores tedricos predichos para los mecanismos
mencionados. Este comportamiento se debe, a que como no se estd trabajando
en medios amortiguados, al incrementar la concentracién de la especie
electroactiva y mantener constante la concentracion de fenol (6.5 mM), la relacion
donador de protones / sustancia electroactiva disminuye, y como se menciond en
la seccién 4.2.2, tanto el mecanismo de reduccidn, como los potenciales de
reducion de las ANQ’'s dependen de la concentracién del donador de protones
presente en el medio de reacciéon. De estos resultados, es evidente, que en esle
caso , las tendencias mostradas en la figura 4.23, no son de utilidad para la

discriminacion mecanistica.
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Figura 4.23 Comportamiento del potencial de pico Ey vs log C para la ANQ en
presencia de fenol 6.5 mM (e) 50 mV/s, (w) 100 mV/s y (a) 500 mV/s.

De acuerdo con el andlisis de los datos voltamperométricos, se puede decir
que el mecanismo de [a reduccion electroquimica las ANQ's en presencia de fenol
8.5 mM procede via un mecanismo ECE o bien un mecanismo de dismutacién de
primer orden DISM1, pero no via un mecanismo de dismutacion de segundo
orden DISM2 (esquema 2.5). Ademds, es importante hacer notar que la técnica
de voltamperometria ciclica no nos permite distinguir entre el mecanismo ECE y el
mecanismo DISM1. Ha sido ampliamente descrito en la literatura que la distincion
entre ambos mecanismos se puede llevar a cabo mediante la técnica de

cronoamperometria, y no es material de este trabajo.
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4.2.2.7 EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES

En base a los potenciales Eq» dados en la tabla 4.5, el orden en el cual los

diferentes sustituyentes hacen mas dificil el proceso de reduccién es:

p-COMe < m-CN < p-Br < m-NOjy; p-Cl < p-CF3; m-F, m-Cl < m-Me < H < p-Hex <
p-MeQ < p-Me; p-Et < p-Bu < m-EL.

De acuerdo con el orden de reduccion mostrado arriba, se puede observar,
que a diferencia del medio aprético, donde los potenciales E.j; estan en relacion
fineal con la magnitud del efecto electrdnico y la posicion del sustituyente, en este
caso solo se observa que, independientemente de la magnitud donadora o
atractora de electrones del sustituyente, los poténciales Eyz de las ANQ's
sustituidas con grupos electro-donadores fueron mas catédicos, que los
correspondientes a las ANQ’s conteniendo grupos electro-afractores.

Ademas, es importante mencionar que la relacion de los AE+,;, obtenidos
para la reduccion electroquimica de las ANQ's en presencia de fenol, con las
constantes o, de Hammett de los sustituyentes (figura 4.24) tambien dio una baja
correlacion lineat (r = 0.8346, r* = 0.6695).

Esto se explica debido a que aln cuando se trabajé a una concentracién de
fenol constante (6.5 mM), la solubilidad de las diferentes ANQ's en el medio
impidio que en todos los casos, la relacion sustancia electroactiva/ donador de
protones fuera la misma y como se mencioné anteriormente, los potenciales Eqp
dependen de la concentracion del donador de protones presente en ¢l medio. Por
lo tanto, la aplicacién de ia ecuacién de Hammett-Zuman (ecuacién 5) no tiene
validez, ya que de acuerdo con la seccion 4 2.2, el mecanismo de reduccion
electroquimica de las ANQ's depende de fa concentracion de protones, y como se
menciono en la seccion 2.3, para poder comparar los potenciales rédox en funcion
de las constantes o, de Hammett es necesario que el mecanisma del proceso de

electrodo para todos los compuestos incluidos en la serie sea el mismo
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Figura 4.24 Relacion de los potenciales E;, de las 2-anilino-1,4-naftoquinonas
sustituidas, determinados por voltamperometria ciclica en Et,NBF; 0.1 M en
acetonitrilo en presencia de fenol 6.5 mM, con las constantes o, de Hammett de los

sustifuyentes.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de diecinueve 2-anilino-1,4-naftoquinonas sustituidas,
nueve de las cuales no han sido previamente descritas en la literatura.

La reduccién electroquimica de las ANQ's en acetonitrilo procedié via dos

pasos reversibles correspondientes z la transferencia de un electron de Qa Q7 y

de Q" a Q. La sustiiucion de diferentes grupos donadores y atractores de
electrones en las posiciones m- y p- del anillo de la anilina, no madificéd el

mecanismo de reduccion electroguimica.

Los potenciales de reduccion de! sistema quinona mostraren ser sensibles
al efecto de los sustituyentes. Observandose que los grupos electro-atractores
facilitaron el proceso de reduccion de la quinona, mientras que con los grupos

electro-donadores ocurrid lo contrario.

La aplicacion de la ecuacion de Hammett-Zuman (5) a los potenciales k1
obtenidos para la reduccion electroquimica del sistema quinona en medio
aprotico, nos permitié conccer que la reduccién de Q7 a Q% es mas sensible al
efecto de los sustituyentes que la reduccion de Q a Q. El valor positive de la
constanie de reaccidn (p) indica que la reaccidn es promovida por sustituyentes

gue disminuyen la densidad de electrones en el centro de reaccion. La buena

correlacidn lineal obtenida indica, que fa habilidad aceptora de electrones del
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sistema quinona, estad en relacién lineal con la perturbacion electrénica de los
sustituyentes. Estos resultados son una clara evidencia de que aun cuando la
transmisién directa del efecto de los sustituyentes se ve impedida par la presencia
del nitrogenc entre la quinena y el arilo sustituido, la reduccién electroquimica del
sistema quinona se ve influenciada por el tipo y posicién del sustituyente en &l
anillo de la anilina. Por lo que se puede concluir, gue el nitrégeno aminico
participa en la transmision del efecto del sustituyente de una parte a otra de Ia
molécula.

Es importante mencionar, que este estudio permitié corroborar, que con
excepcion de los compuestos m-COOHANQ y p-COOHANQ, el mecanismo de
reduccién para todos los demas compuestos de [a serie es el mismo. Por ofro
lado, la aplicacidén de la ecuacion (5), también permitid estimar el valor de la
constante o, de Hammett para el sustituyente p-hexilo, asi como también predecir

los potenciales E1z para compuestos que todavia no se han estudiado.

El estudio por voltamperometria ciclica de las ANQ's llevado a cabo en
acetonitrilo y en presencia de concentraciones crecientes de fenol hizo posible
observar la importancia del nivel de acidez en el medio sobre la trayectoria de

reduccidén del sistema quinona.

Mediante la técnica de voltamperometria ciclica fue posible observar de una
manera grafica {curvas i vs E), clara y sencilla, las diferentes trayectorias de

reduccion que ocurren en presencia de diferentes concentraciones de fenol.
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