LS

FACULTAD DE
QuimMicA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

FAC. DE QUIMICA

Modificacién estructural, mecanismo y efecto
del sustituyente sobre la reduccién electroquimica de
N,3-difenil-2(E)-propenamidas N-sustituidas

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE -

INGENIERO QUIMICO

PRESENTA 4(
O

e

{)V

CUAUHTEMOC CAMPOS CALDERON

TESIS CON [ 11K
FALLA DE CRIGEN



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO

Presidente: Miguel Saloma Terrazas

Vocal: Silvia Lilia Tejada Castafieda
Secretario: Martha Aguilar Martinez

ier. Suplente Yolanda Frias Ruiz

2do. Suplente Aurora de fos Angeles Ramas Mejia

Sitio donde se desarrolld el tema:

Laboratorio 208, Departamento de Quimica Organica, Edificio B, Facultad de
Quimica, UNAM.

Laboratorio 110, Depertamento de Fisicoquimica, Edificic B, Facultad de
Quimica, UNAM.

Laboratorio de Electroquimica, institute de Quimica, UNAM.

Asesora:

Dra. Marthé Agm!ar Martinez

Supervisor Técnico: 7 %//A//Z /

M. en C. Lirio Joel Réyes Trejo

Sustentante:

Cuaufitémo€ Campos Calderdn



AGRADECIMIENTOS

Primeramente quiero agradecer a mi familia por todo el apoyo que
siempre he recibido, especialmente de mis padres: Maria del

Carmen Calderon y Roberto Campos.

Agradezco profundamente a la Universidad Nacional Autdnoma de
México porla educacién y todas las oportunidades que me brindo.

Agradezco a los miembros del jurado por la revision de esta fesis y
especialmente a la Dra, Martha Aguilar M. y al M. en C. Lino Reyes
por haber dirigidc este trabajo.

A mis compaiieros de laboratorio, particularmente a Karina Martinez
y Rodrigo Cocina por su valiosa ayuda.

Finalmente a todas las personas que con su amistad han hecho
mejor mi vida.



CONTENIDO

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

INTRODUCCION

LANTECEDENTES

A. Propiedades de las cinamamidas

B. Sintesis de amidas

B1i. Halogenuros de icido

B2. Anhidridos de dcido

B3.Esteres

B4. Deshidratacion de sales de amonio
B5. Hidratacion de nitrilos

C. Electroquimica organica

C1. Electrélisis a potencial controlado
C2. Mecanismos de transporte de masa
C3. Voltamperometria ciclica

C4. Sistemas reversibles

D. Correlacién estructura quimica-actividad

D1. Ecuacion de Hammett
D2. Constanie de reaccion
D3. Efecto del sustituyente

D4, Ecuacion de Hammett-Zuman



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A_ Equipos y reactivos

B. Sintesis de N,3-difenil-2(E)-propenamidas N-sustituidas

C. Estudio electroquimico

C1. Purificacién de acetonitrilo

C2. Preparacion del medio electrolitico

C3. Electrodo de trabajo

C4. Electrodo auxiliar

C5. Electrodo de referencia

D. Determinacién de los potenciales rédox por voltamperometria ciclica

E. Electrolisis a potencial controlado

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Sintesis organica

B. Estudio electroquimico por voltamperometria ciclica

Bl. Estudio de la reduccion del grupo amida o,B-insaturado

B2. Efecto de los sustituyerites sobre la reduccion electroquimica
C. Electrdlosis a potencial controlado

C1i. N,3-difenil-2(E)-propenamida

C2. N-(4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida

D. Correlacion estructura quimica-potenciales de reduccién

4, CONCLUSIONES

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

33
34
35
38
39
39
39
40
40
40
41

43
44
7
7
73
94
94
97
104

118

121



Vmiax
°C

ccf

dd

D0

Ex

gﬁ%g"{”{‘gﬂmvz

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

Constante de sigma de Hammett
Constante de reaccion
Desplazamiento guimico
Micras

Frecuencia maxima de absorcion
Grados centigrados
Cromatografia en capa fina
Doblete

Doblete de dobles

Agua deuterada

Potencial

Potencial de cambio

Potencial nermal

Potencial inicial

Potencial de media onda
Potencial de pico anddico
Potencial de pico catddico
Potencial de reduccion
Diferencia de potencial
Infrarrojo

Resonancia magnética nuclear de hidrégeno



mk,
mV

mV/s

v'ﬂ

vC

Gramos

Energia libre de Gibbs
Hertz

Corriente

Coulombio

Corriente de pico anédico
Corriente de pico catédico
Concentracion molar
Multiplete

Mililitro

Milivoltio

Milivoltios por segundo
Punto de fusitn

Peso molecular

Partes por millén

Triplete

Tetrametilsilano
Ultravioleta

Velocidad de barrido
Voltios

Raiz cuadrada de la velocidad de barrido

Voltamperometria ciclica




INTRODUCCION



INTRODUCCION

Las amidas son compuestos que exitosamente pueden ser utilizados como
insecticidas de acuerdo a pruebas experimentales realizadas, es por ello que su estudio es
de gran importancia para explorar nuevas férmulas que ofrezean mejores resultados que
los insecticidas tradicionales. Las isobutilcinamamidas naturales y algunos compuestos
estructuralmente similares han sido reconocidas desde hace algin tiempo como
moléculas que presentan actividad insecticida, haciéndolas propicias como punto inicial
para el desarrollo de insecticidas sintéticos. La estructura comiin asociada a la actividad
bioldgica sobre estos compuestos naturales es el grupo amida, con el carbonile unido a
una cadena de al menos tres carbonos ciclicos y el nitrégeno unido a un dtomo de
carbono de un grupo simple, conteniendo arriba de diez carbonos, grupos aromaticos y
algunos otros sustituyentes. Las isobutilcinamamidas tienen actividades bioldgicas
diversas incluyendo  antibacteriales, antimicrobianas, antiflamatorias, anestésicas,
inhibidoras de la germinacién , asi como actividad insecticida contra varias especies. Sin
embargo, la investigacion sobre la actividad herbicida de las amidas no es adn
completamente conocida. Se sabe que la insaturacién en el extremo no amida de la
molécula o sobre el sistema aromético es un requerimiento para aumentar su
bioactividad, siendo el grupo final R, alquilo o arilo, el grupo central un alqueno, dieno o
polieno complejo. Es por ello que el presente trabajo expone la sintesis y estudio
electroquimico de propenamidas aromiticas N-sustituidas con grupos atractores y
donadores de electrones en posiciones meta y para con diferentes sustituyentes para

poder conocer sus pofenciales normales de reduccién obtenidos por la técnica de
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voltamperometria ciclica . Estos valores proporcionan informacion acerca de la facilidad
del praceso de transferencia de electrones.

Se ha comprobado que existe una relacién directa entre los potenciales redox de
cinamamidas y su actividad biolégica; siendo el estudio de los potenciales rédox de gran
ayuda para predecir su bioactividad y selectividad.

La aplicacién de la ecuacion de Hammett-Zuman permite conocer la
susceptibilidad de la molécula a las modificaciones estructurales y los resultados
obtenidos pueden posteriormente correlacionarse con estudios de actividad bicl4gica.

El estudio de las cinamamidas aromaticas resulta importante pues éstas pueden
ofrecer mayor actividad que los compuestos comercialmente utilizados o compuestos ya
reconocidos como agentes herbicidas, El profundizar en el conocimiento de las
propenamidas aromdticas representa un avance en el comportamiento quimico de estos

compuestos y puede representar un beneficio a las comunidades agricolas.
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Una amida es un compuesto que posee en su estructura un nitrégeno trivalente
unido a un grupo carbonilo. Las amidas que tienen un sustituyente en el nitrégenc son
capaces de formar puentes de hidrogeno con interacciones fuertes entre si, lo que les
confiere altos puntos de fusion.

En los sistemas bioguimicos las amidas asumen un papel unico ya que las
proteinas son moléculas lineales formadas por muchas subunidades amidicas. Las
proteinas son elementos estructurales de las células, agentes activos y los principales
constituyentes de las enzimas, origen de toda catdlisis molecular. La estructura amida por

tanto estd presente en toda proteina, siendo la estructura elemental el o-aminoécido:

|
HZN—(IZ—C—OH
R
el cual en su estructura posee una funcién amina y una funcién 4cide carboxilico, dos

aminoécidos pueden reaccionar formando una amida, que se denomina dipéptido:

P10
HN—(—C—N—C—~C—OH
R HH

Dipéptido, dos at-aminodacidos unidos por un enface amida.
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El dipéptido todavia presenta una funcién amino y una funcion 4cide carboxilico.
La reaccién en cualquiera de los extremos puede formar un tripéptido, tres amino#cidos
unidos mediante dos grupos amida. Si este proceso de formacién de amidas continia, se
formaria un polimero de alto peso molécular, los polimeros de este tipo se denominan
proteinas.

La importancia de las amidas en sistemas bioldgicos es un amplio campo de
investigacién, pues también se ha asociado la actividad herbicida con amidas aromaticas,
como cinamamidas, estructuras cuyas propiedades son actualmente estudiadas por su

diversidad de aplicaciones y bioactividad.

A.PROPIEDADES DE LAS CINAMAMIDAS

La cinamamida (1) es una estructura que posee un anillo aromético en el tercer
carbono de un propeno y un nitrdgeno trivalente unido a un grupo carbonilo en el

primero, siendo por tanto un grupo funcional amida.

(¢]
\)LNHZ
()
Cinamamida




ANTECEDENTES

Algunos derivados de la cinamamida (3-fenil-2(E)-propenamida) muestran una
variedad de propiedades farmacoldgicas, las cuales van desde actividades depresora del
sistema nervioso central , sedantels], relajante muscular'® B anticonvulsiva hasta
actividad amidepresivam. Existen derivados como las N-isobutil propenamidas de tipo
aromatico y alifitico que pueden encontrarse en plantas medicinates!®

El fagara macrophylla (Ruteaceae) es un arbol medicinal del este de Africa del
cual se han aislado diferentes ciramamidas, la faragamida (2) es un importante derivado

que inhibe el crecimiento de mosquitos.

O
O \)’1\
(Ja T
&)
N-isobutil-3-(3,4-metilendioxifenil)-2(E)-propenamida

Otros derivados que presentan propiedades similares son la piperlongimina (3), 4,5-

dihidro-piperlongiimina(4), pellitorina (5) y N-isobutil-2(E),4(E) octadienamida (6).

Gy

N-isobutil-5-(3,4-metilendioxifenil)-2(E),4(E)-pentadienamida
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© \j\NH
JTTT

N-isobutil-5-(3,4-metitendioxifenil)-2(E)-pentamida

N-isobutil-2(E)-decamida

Q
/\/\/\\)LNH/\l/ -
©)

N-isobutil-2(E),4(E)-octadienamida

Los derivados 2 y 3 también pueden encontrarse en Piper amalogo“o]. De la raiz
de esta planta se aisiaron 36 amidas, algunas de ellas con actividad antiinflamatoria. En
1984 Kubo!"™'¥ probs la actividad muscocida de los compuestos 2 , 3 y de la N-isobutil
cimamamida (7) encontrando que el mis efectivo fue el compuesto 2 contra

Biomphalaria Glabratus.
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&
@/d NH/\I/
)]
N-isobutil-2(E)-propemamida

Las N-piperazinilcinamamidas presentan actividad sobre el sistema
cardiovascular, ademis algunos derivados de las cinamamidas son fungicidas y
herbicidas. La falta de especificidad se atribuye a los diferentes tipos de sustituyentes
presentes en el doble enlace entre los dtomos de carbono, en el grupoe fenilo o en el
nitrgeno amidirico de estas molécuias,

Se ha tratado de correlacionar la estructura de estos compuestos con la actividad
farmacoldgica. En uno de los casos se estudiaron algunos derivados de (E)- y (Z)-N-
alquil-a,B-dimetilcinamamidas. Todos los compuestos tuvieron actividad sobre SNC;
generalmente esta era depresora para los isdmeros E mientras que los isomeros Z
siempre  ocasionaron  una estimulacién marcada (convulsiones y temblores).
Adicionalmente algunos isémeros E también presenttaron actividad anticonvulsiva [}

La actividad anticonvulsiva¥ se atribuye a las halo y nitroamidas sustituidas,
siendo las mas activas, la N-isobutil-3-clorocimamamida (8) y la N-isobutil-2,4-

diclorocinamamida(9).
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O
ey
(3)

N-isobutil-3-(3-clorofenil)-2{E)-propenamida

0
Y
Cl Ci
®
N-isobutil-3-(2,4-diclorofenit)-2(E)}-propenamida

Otra propiedad que presentan ¢s la de relajante muscutar!™!. Se ha encontrado que
los compuestos halosustituidos en posicién meta presentan dicha actividad,

La actividad herbicida de cinamamidas es conocida solamente para algunos
derivados, por ejemplo la «-sanshool (10) extraida de la planta Zamthoxylum. La

Liebmannianum originaria del valle de Tehuacan Puebla presenta wna alta actividad

[14) 9.

insecticida a la mosca doméstica"  y actividad larvicida en Culex gquienquefasciatos

10
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RN Ny T NN NH\/k
“T
(10)

N-isebutif-2(E),6(2),8(E),| 0(E)-dodecatetraamida

Jacobson!'® zislé de la raiz de Heliopsis longipes, una planta mexicana, un
compuesto que llamé afinina {(11), el cual resulté toxico a la mosca doméstica y a las

tarvas del mosquito del género Culex.

/\W\/\\)LNH/\'/

an
N-isobutil-2(E),6(E), 8(E)-decatriienamida
Finaimente, es conocida desde hace mucho tiempo la actividad de las N-
nel

isobutilcinamamidas como insecticidas, pero fue hasta 1987 cuando Elliot'” inicio el

estudio de 1a relacién estructura-actividad insecticida de algunas cinamamidas.

B.SINTESIS DE AMIDAS

La sintesis de amidas ocurre de diversas maneras, a partir de halogenuros de
dcido, anhidridos de dcido, ésteres, icidos carboxilicos y sales de carboxilato. Todos

estos métedos son descritos por un mecanismo de sustitucion nucleofilica

11
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B1. Halogenuros de dcido.
Los halogenuros de dcido se encuentran entre fos derivados de los Acidos

carboxilicos mas reactivos y per tanto pueden convertirse en una variedad de tipos de

compuestosm‘w].

Las amidas suelen obtenerse por la reaccion del amoniaco, aminas
monosustiluidas o aminas disustituidas con cloruro de dcido. La ruta de sintesis para

obtener 1a amida por este método es:

Formacion de halogenuro de dcido

'il) S0Ch N (ﬁ
R/C\OH CEOCOCIoPCl R/C\Cl
Acido carboxilico Cloruro de icido
i i
P
k" on E:,j g R™Br
Acido carboxilico Bromuro de dcido

Formacion de amidas a partir del cloruro de dcido

O

P

R

Ny lmﬂz w:m

CI
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B2. Anhidrido de acido
La quimica de los anhidridos de 4cido es similar a la de los cloruros de deido, ain cuando

los anhidridos reaccionan mas lentamente que los cloruros, ambos presentan los mismos

tipos de reaccion.

0 0 —_— O O
] i NH - e il ]!
/C\ /C\ N 3 H.O /C\ + /C\ -
R 0 R 2 R NH, R O
Anhidrido de icido Amida primaria
O Q O 0
o NsOH [ .,
R/ \O/ \R RNHZ H,0 R/C\I]J/R R/C\O
H
Anhidrido de 4cido Amida secundaria

Una parte de la molécula de anhidrido actia como grupo saliente en el paso de
sustitucion nucledfilica en el acilo y forma un anién carboxilato como subproducto. Por
tanto, el uso de anhidrido es ineficiente y es preferible el uso de halogenuros de icido
para la sintesis de amidas.

B3. Esteres

Los ésteres reaccionan con amoniaco y aminas mono- o disustituidas por

sustitucion nucleofilica en el acilo para producir amidas, este tipo de reaccion es limitada

en su aplicacion debido a los bajos rendimientos y altas temperaturas de reaccion.
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o 1
I NH R—OH
s — ~ —
R/C\ O/R + 3 R TNH, +
0 i
i} /C\ ,R + R—OH
LC_ R + RNH, > R ]TI

B4. Deshidratacion de sales de amonio

Las sales de amonio R-COONH, de los dcidos carboxilicos, calentadas a 200-

300°C pierden una molécula de agua produciendo amidas.

H0

La reaccion es reversible y ofrece un rendimiento promedio de 90% de la sal
transformada. El tiempo de reaccidn es grande.
B5.Hidratacién de nitrilos

Los nitrilos pueden calentarse en medio acuoso con soluciones alcalinas o acidas
para obtener amidas, sin embargo es dificil detener fa reaccion en el estado amida pues la

hidratacién continGa hasta la sal amoniaca.

R—C=N + H0 A

14
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Existe Ja altemnativa de emplear agua oxigenada ligeramente alcalina y controlar
la temperatura a 400-445°C para evitar la completa hidratacién. Sin embargo, por este
método solamente se pueden obtener amidas sin N-sustituyentes por lo que pocas veces

se emplea.

C. ELECTROQUIMICA ORGANICA

La electroquimica posee muitiples aplicacicnes siendo el estudio de compuestos
orginicos un amplio campo que permite refacionar propiedades estructurales con
parametros electroquimicos como imtensidad de corriente-potencial mediante la
aplicacién de diferentes técnicas electroanaliticas.

El estudio de las reacciones quimicas por métodos electroquimicos permite
ampliar el conocimiento de las sustancias electroactivas y obtener un panorama completo
de su comportamiento.

C1. Electrolisis a potencial controlado.

La electrosintesis organica permite sintetizar compuestos que dificilmente podrian
obtenerse por técnicas quimicas simples, de esta manera la aplicacién de la
electroquimica permite. obtener intermediarios estables dentro de un proceso de
reduccién u oxidacién que involucre nuiltiples transferencias electrénicas.

La electrdlisis a potencial controlado permite obtener compuestos en estados
especificos de reduccién u oxidacién. Para esto es conveniente obtener con anterioridad
1a voltamperometria ciclica de diche compuesto para conocer las condiciones de reaccitn

adecuadas. La clectrélisis a potencial controlado permite obtener una cantidad de
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producto de oxidacién y reducci6n suficiente para su caracterizacion y para posteriores
estudios electroquimicos.

El disefio de fa celda electroquimica es mas critico en la electrolisis a potencial
controlado. La precisidn, selectividad y resistencia al paso de corriente esta determinada
por la celda electroquimicat®™.

La electrorreduccién de los compuestos orginicos, en particular los
nitroderivados, es de naturaleza multielectronica que ademds involucra una serie de
intermediarios de tipo radical anidnico, por ld que sus mecanismos de reaccion son
comp[ejosm] .

La reduccidn electroquimica de nitroderivados conduce a una variedad de
productos. La formaciéon de anilinas a partir de compuestos nifroaromaticos es de
particular interés. La selectividad de los procesos electroquimicos permite a menudo Ia
reduccion del grupo niteo en presencia de otro grupo potencialmente reducible”

La reaccion del nitrobenceno en medio aprético a potencial controlado, produce
un anidn radical intermediario que ha sido detectado eSpectroscépicamcnte[:’”. La adicién
de un segundo electron forma el correspondiente dianién que, mediante una serie de
pasos quimicos y electroquimicos, conduce a la formacién de la N-fenilhidroxilamina.

En solucidn débilmente écida, la N-fenilhidroxilamina resulta a su vez reducida

hasta aniiina.

NHOH NH,
24t

[a:

N-fenilhidroxilamina anilina
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La electrélisis a potencial controlado permite por tanto la reduccion de
compuestos organicos, su selectividad hace posible la obtencién de intermediarios que
dificilmente podrian sintetizarse por otros procedimientos.

C2. Mecanismos de transporte de masa

En cualquier proceso electroquimico se presenta el fenémeno de transferencia de
masa siendo los principales mecanismos la migracion, difusién y conveccién. El
mecanismo de migracién se origina por el movimiento de cargas eléctricas bajo la
influencia de un campo eléctrico; el mecanismo de conveccién se manifiesta por la
aplicacién de una fuerza de perturbacién ajena al sistema, por ejemplo agitacién®'l, El
mecanismo de difusion se presenta por el movimiento espontaneo inducido por un
gradiente de concentracion.

En algunos estudios eleciroquimicos es conveniente conocer bajo que mecanismo
se comporta algin sistema, existen consideraciones experimentales para inducir el
comporiamiento de un proceso electroquimico. Para eliminar el transporte por
conveccién es necesario mantener [a solucién en reposo y a temperatura constante. Fa
elimipacién del transporte por migracion es un poco mas delicada pero igualmente
posible ; si una sal inerte se adiciona a la solucién en un exceso del 100% en relacion a
la concentracion del material electroactivo, esta sal debe ser un compuesto estable que no
interfiera con el proceso rédox del compuesto en estudio y que oftezca un amplio
intervalo de potencial. Al adicionar alguna sal, llamada electrolito soporte, el campo
eléctrico del electrodo se disipa sobre todos los iones de la solucidn y no solamente sobre

el compuesto electroactivo, asi el electrolito sopotte disminuye el transporte migracional

17
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del material electroactivo a un nivel de 1%. De esta manera sc logra que el mecanismo de

difusién sea el que controle la transferancia de masa.

C3. Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica es quiz4 la técnica electroanalitica mas versitil para
el estudio de especies electroactivas -y su efectividad resulta de su capacidad para
observar ripidamente la reaccidn rédox a través de un amplio intervalo de potencial®.
Actualmente se han desarrollado una variedad de métodos que difieren en el tipo de
curva de potencial obtenida, el tipo de electrodo utilizado y el estado de Ia solucién en la
celda™ La voltamperometria ciclica (VC) resulta ser muy iitil para analizar soluciones
diluidas tanto cualitativa como cuantitativamente, para compuestos organicos,
inorginicos y biolégicos, para determinar pardmetros termodindmicos de complejos ion-
metal, sistemas de dxido-reduccin y para el estudio cinético de las reacciones quimicas
acopladas.

Esta técnica consiste en ciclar el potencial de un electrodo sumergido en una
solucién no agitada, de una sustancia electroactiva y medir la corriente resultante del
proceso electroquimico. El potencial de este clectrodo de trabajo se mide con respecto a
un electrodo de referencia, por ejemplo e! electrodo saturado de calomel (ESC) o un
electrodo de plata/nitrato de plata (Ag/Ag+). El potencial de control, el cual se aplica a
través de estos dos electrodos se considera una seiial de excitacién'™). Los electrodos de
trabajo empleados cominmente son de disco de platino, gota de mercurio, oro y carbon

vitreo.
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La VC requiere de un generador de ondas para producir la sefial de excitacién, un
potenciostato para aplicar esta sefial a una celda electroquimica, un convertidor de
corriente a voltaje para medir la corriente resultante, un registrador XY con un
osciloscopio o una computadora conectada via interfase para obtener el
voltamperograma. El potenciostato asegura que el potencial del electrodo de trabajo no
sea influenciado por las reacciones que tomen lugar®'l. El potenciostato aplica el

potencial deseado entre el electrodo de trabajo y el de referencia.

Figura 1.1 Celda electroguimica simple ro dividida con arreglo de electrodos.
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La corriente requerida para sostener la electrélisis en el electrodo de trabajo
circula entre éste y ¢l electrodo auxiliar. Este arreglo evita que corrientes altas pasen a
través del electrodo de referencia y puedan cambiar su potencial, esto minimiza los
errores originados por caidas Ghmicas a través de la solucién por colocar el electrodo de
referencia cerca de la superficie del electrodo de trabajo. EI voltaje representa el producto
de la corriente y de una resistencia no compensada( principalmente la resistencia en la
solucién entre los electrodos de referencia y de trabajo) la cual se disipa y no aparece a

través de la interfase electrodo solucién.
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Figura 1.2. Seftal de excitacicn para una VC. Potencial de onda
triangular con cambios de potencial en 0.0 y—1.0¥ vs. AgidgCL

La sefial de excitacién en VC es un barrido de potencial lineal en forma de onda
triangular (figura 1.2). Esta sefial de excitacién barre el potencial del electrodo entre dos

valores, llamados potenciales de cambio.
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La sefial de excitacién ejemplificada consta de un primer barrido de potencial en
direccién negativa, de 0.0 a ~1.0V (contra el potencial del electrodo de zeferencia que se
emplee), punto en ¢l cual la direccién de barrido es invertida de 0.0V. La velocidad de
barrido, reflejada en la pendiente es de 20mV/s. Un segundo ciclo esta indicado por la
linea punteada, es posible realizar ciclos sencillos o multiples.

La fuerza de reduccidn u oxidacién del electrodo es precisamente controlada por
el potencial aplicado. Como se muestra en la figura 1.3., el barrido de potencial en la
direccifn negativa hace del electrodo un reductor més fuerte, mienteas que, el barrido de

potencial hacia la direcctén positiva lo hace un mejor oxidante.

REDUCTOR MAS FUERTE

tc
CATODICA
{rediccion)

CORRIENTE
)

OXIDANTE MAS FUERTE

Ia
ANODICA
(oxidacidn)

|
(+) 0 (-)

POTENCIAL vs, ELECTRODO DE REFERENCIA

Figura 1.3 Ejes de potencial y corriente para VC.
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Un voltamperograma ciclico (fig. 1.4) se obtiene midiendo la corriente del
clectrodo de (rabajo durante ef barride de potencial. La comiente puede ser considerada
como la sefial de respuesta a la sefial del potencial de barrido. EI voitamperograma
muestra la corriente (ordenada) contra el potesncial (abscisa). Debido a que el potencial
varia linealmente con el tiempo, el eje de las abscisas puede también considerarse como

el eje del tiempo.
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Figura 1.4 Voltamperograma ciclico tipico.
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El potencial inicial (Ei} de 0.0V aplicado en (a} se elige donde aiin no existe
reaccion, es decir donde no se presenta reduccidn alguna de la especie oxidada (0), es un
punto de corriente nula. En la figura el barrido es en direccién negativa, cuando el
potencial es lo suficientemente negativo para reducir a O resulta una corriente catddica,
este potencial es exactamente la energia que requiere fa molécula para su reduccion y se
manifiesta en (b) debido al proceso en el electrodo:

O+ ne - R

La corriente se incrementa ripidamente (b—d) hasta que Ia concentracion de O en
la superficie del electrodo es sustancialmente disminuida causando la corriente de pico
(d). La corriente entonces decae (d—f) cuando se agota O en a solucion que rodea a la
superficie def ¢lectrodo debido a su conversidn electrolitica hacia la especie R.

La direccidn del barrido se cambia hacia potenciales positivos en —1.0V (f) para el
barrido en la direccion contraria. Entonces el potencial es lo suficientemente negativo
para reducir a O, asi la comriente catddica continlla  aunque el potencial se examina ahora
en fa direccion positiva. Cuando ¢l elecirodo es lo suficientemente oxidante, R el cual se
ha acumulado en la superficie del elecirodo, puede oxidarse a través del proceso en el
electrodo:

R - O + ne

Esta reaccién origina Ia corriente anddica (j—k). La comiente anddica
rapidamente se incrementa hasta que la concentracién de R en la superficie disminuye,
resultando la corriente de pico (j), es entences cuando decae (j—k) debido a que la
solucion alrededor del electrodo estd agotada de R. El primer ciclo finaliza cuando el

potencial retorma a 0.0V.
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Figura 1.5 Pardmetros electroguimicos en VC.
C4. Sistemas reversibles. ‘

Las reacciones rédox en Ias cuales ambas especies intercambian ripidamente
electrones con el electrodo de trabajo se conace como un par electroquimicamente
reversible. El potencial de media onda Ein para un par reversible se encuentra entre E;a
¥ B

Ein =( Ega + Epe )2
El nimero de electrones transferidos para una reaccién reversible puede determinarse por
la separacién entre los potenciales de pico:

AEp =Epa + Epc = 56mV/n .
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Algunos sisternas presentan reversibilidad cuando el barrido de potencial es lento
pero a altas velocidades de barrido, el AEp resulta mayor que 56mV/n.-La reversibiiidad
€s por tanto un fenémeno que depende de la velocidad aplicada entre otros ( material del
electrodo, electrolito, disolvente, etc.)

Existen casos en los cuales fos picos se encuentran marcadamente separados
inclusive en muchas ocasiones no aparece el pico anddico. Estos son generalmente
conocidos como  sistemas totalmente irreversibles. La lenta transferencia electrénica
entre el compuesto electroactivo y el electrodo da lugar a la irreversibilidad del proceso,
lo cual se manifiesta en un incremento en la separacién de potenciales de pice.

La corriente de pico para un sistema reversible se describe por la ecuacién de
Randles-Sevcik®® para el barrido negativo del primer ciclo:

ip = (2.687E5)n '"2AD'2Cv'?
Donde i, es la corriente de pico (amperes), n es el niimero de electrones transferidos, A
es el drea del electrodo (¢m?), D es el cocficiente de difusidn (ems), C es la

concentracién molar (mol/cm®) y v es la velocidad de barrido (V/s). De acuerdo a esto i,

aumenta al incrementar v'? y es directamente proporcional a la concentracién. Los

valores de ip, € ipc serdn idénticos para el caso de un par reversible simple.
fpalipe = 1
Sin embargo la relacion de las corrientes de pico puede ser influenciada
significativamente por reacciones quimicas acopladas al proceso del electrodo. La
irreversibilidad electroquimica se origina por un lento intercambio electrénico de las
especies rédox con el electrodo de trabajo.

Suponiendo que el proceso en el electrodo es totalmente irreversible:
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O+ne >R
En el voltamperograma ciclico (fig. 1.6b) existe una ausencia total del pico de corriente
anddica, esto es consistente con el bajo porcentaje de reoxidacién de R e inclusive es una

evidencia experimental de treversibilidad.

Ly p

{al

[G]
- ——> .

Figura 2.6 Voltamperogramas ciclicos tipicos, a) proceso reversible,
b) praceso irreversible, ¢} proceso cuasirreversible.

En el caso de procesos cuasirreversibles (fig2.6¢) observamos la presencia de un
pico anédico pero de tamafio mucho menor al pico catédico. En algunos casos es
;-:»osible observar que a velocidades de barrido mas rdpidas la altura relativa del pico
anddico se incrementa hasta ser tan grande como la del pico catédico y a velocidades de
bamrido lentas el pico anddico puede llegar a desaparecer completamente. Es decir, el
voltamperograma ciclico para un proceso cuasireversible puede llegar a tomar la forma
de la figura 2.6a 6 2.6b a velocidades de barrido muy rdpidas o muy lentas
respectivamente. Este comportamiento generalmente se asocia con una reaccién quimica

subsecuente a la transferencia electrénical®” .
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O+ ne- R
R - Producto
Donde una fraccién de R reacciona quimicamente y no permanece disponible para su
reoxidacién durante el barrido inverso. Si la velocidad de barrido es muy répida en
relacién a ki muy poca cantidad de R se perderd en la reaccion subsecuente y parecerfa
el caso reversible. Si la velocidad de barrido es muy lenta en relacién a k, la reaccién
quimica ocurriria antes de que el bamido fuese invertido. Debido a que k, puede
eventualmente variar, es indispensable realizar voltamperogramas ciclicos utilizando un
intervalo de velocidades de barrido tan amplio como sea posible para poder detectar si

existe [a presencia de reacciones quimicas acopladas a Ia reduccion electroquimica.

D.CORRELACION ESTRUCTURA QUIMICA -ACTIVIDAD

Los compuestos orgénicos son capaces de mostrar variacion en la reactividad con
respecto a diversos sustifuyentes en un centro de reaccién determinado, permitiendo un
cambio en el cardcter nucleofilico o electrofitico de la molécula.

Sabiendo que una reaccién polar consiste en la interaccién entre un nucledfilo y
un electréfilo, las demandas electrénicas de una reaccién, es decir , los factores que
facilitan o dificultan el proceso, s¢ pueden ver como demandas causadas por donadores
de electrones al centro nucleofilico y como demandas de atractores de electrones para un
centro electrofilico. Una reaccién responde a la perturbacion electrénica dependiendo del

efecto del sustituyente, del tipo de reaccion y de sus demandas electronicas®” .
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Existe una clasificacion para los sustituyentes en relaci6n al hidrégeno , el cual
se ha asignado como el sustituyente cero, teniendo por tanto sustituyentes donadores y
atractores de electrones.

D1. Ecuacién de Hammeit

En 1937 Hammett'> determin que Ia influencia electrénica de un sustituyente X
puede ser entendida por el estudio de reacciones con derivados bencénicos en la cadena

Y:

donde el sustituyente se encuentra separado fisicamente del sitio de reaccién pero su
influencia electrodonadora o electroatractora se transmite a través de la relativa
polarizacion del sistema conjugado de electrones n.

La aproximacién de Hammett se ufiliza para hacer una reaccion estindar de la
evaluacion del efecto del sustituyente considerando fa disociacién del 4cido benzdico
sustituido a 25°C en agua. La sustitucién de un grupo electroatractor como el grupo
nitro en la posicién para del icido benzdico provoca un incremento en fa fuerza del
dcido, mientras que los grupos electrodonadores como el grupo amino disminuyen esta
fuerza.

Los sustituyentes en posicion orie no son incluidos porque su proximidad al sitio

de reaccion produce interacciones estéricas que no se presentan en las posiciones mefa y

para‘” 1
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Es posible obtener una medida cuantitativa del efecto electronico de cada
sustituyente en relacion al hidrégeno si se compara el AG, de las constantes disociadas
de los icidos benzdicos sustituidos (K,) con el AGy del compuesto padre, es decir el
acido benzdico, lo anterior puede ser expresado como:

Efecto del sustituyente = AG, - AGy = oy
donde oy es la constante del sustituyente. Los sustituyentes donadores de electrones se
caracterizan por valores negativos de o y los sustituyentes atractores por valores
positivos. Se ha asignado el valor ¢ = ¢ al hidrégeno por ser el sustituyente de
referencia. Existen tablas con valores de o para una gran cantidad de sustituyentes®®.

Escribiendo Kx/Ku = K 11 ¢ introduciendo la constante de proporcionalidad p
conocida como la constante de reaccion, se tiene:

Log Kia= po

Esta ecuacion se conoce como la ecuacién de Hammett y se cumple con mucha

precisién para un gran niimero de reacciones que tienen fugar cerca del anillo aromitico

o con sustifuyentes localizados en posicién meta o para?®.

Una comrelacién de este tipo , es una clara evidencia de que los cambios en la
estructura producen cambios proporcionales en la emergia de activacién (AG) para
dichas reacciones. Que pueden expresarse por medio de una linea recta que indica la
refacion de energia libre:

-AG® = -AG% + 2.303 RTpo

donde p es la constante de reaccién y se obtiene como la pendiente de la recta.
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D2. Constante de reaccién

La pendiente de ta grafica de Hammett de log k vs & es [a constante de reaccion p.
Es una medida de la sensibilidad de una reaccidén al efecto electrénico de los
sustituyentes, es una respuesta del efecto de los sustituyentes sobre la reaccién quimica.
De la definicién se tiene que op = 1.00 para la disociacién del 4cido benzéico en agua a
25°C. Esta reaccién establecida como estindar permite conocer la susceptibitidad o
demandas electrénicas de otras reacciones.

Un valor positivo de p significa que la reaccién responde al efecto de los
sustituyentes con la misma sensibilidad que Ia ionizacién del dcide benzdico; es decir Ia
constante de equilibrio se incrementa por grupos electroatractores. Si p>1  la reaccion es
mas sensible al efecto de los sustituyentes que la disociacidn del 4cido benzéico; si
O<p<! los prupos electroatractores incrementan la velocidad o la constante de
equilibrio pero en menor proporcion que la disociacion del &cido benzdico. Si p<0 la
ecuacién indica que los grupos electrodonadores incrementan la constante de reaccidn.
Finalmente si el valor de p es pequefio significa que el mecanismo de la reaccidn
involucra intermediarios radicaies o un estado de transicidn ciclico con una pequefia
separacion de cargas.

Existen casos donde la pendiente de la grifica log k vs ¢ cambia abruptamente
con la variacién del sustituyente obteniéndose por tanto dos lineas rectas. Este
comportamiento resulta usualmente por cambios en el mecanismo de reacciéon como

respuesta a la variacion de la demanda electrénica de los sustituyentes™”

30



ANTECEDENTES

D3. Efecto del sustituyente

El efecto del sustituyente muestra la participacién de varios. factores. Asi un
sustiluyente puede provocar una distorsién o polarizacion de la densidad electrénica en
el sistema, tanto en el sustrato como en el producto de la reaccion.

El mecanismo imporiante para la polarizacién (redistribucion) de la densidad
elecirénica es el efecto de resonancia, también conocido como efecto mesomérico.

Por otra parte, los sustituyentes mas clectronegativos que un carbén aromdtico
originan una carga parcial positiva en el carbén sustituido, mientras que los sustituyentes
menos electronegativos causan el efecto opuesto. Este efecto genera dipotos que afectan
el estado electrdnico del sitio de reaccién dependiendo de la orientacién del dipolo y del
signo de la carga que se forma cn el sitio de reaccién. Este es un efecto electrostitico
que opera a iravés del espacio y se denomina efecto de campo.

Otro posible mecanismo de interaccion del sustituyente con el sitio de reaccidn es
el efecto inductivo en el que la transmisién del efecto del dipolo procede a través de los
enlaces. Este efecto se debe a la diferencia de electronegatividad entre el carbono y un
heterodtomo al cual estd unido y depende de 1a proximidad del sustituyente al centro de

reaccion.
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D4. Ecuacion de Hammett-Zuman.

Los efectos electrénicos de los sustituyentes sobre los potenciales de oxido-
reduccion también han sido estudiados mediante la aplicacidn de la ecuacién de
Hammmett-Zuman®'! ;

AE ;= prrOx

donde AE,n = (EinJx — (Einr)u, €5 la diferencia de los potenciales de éxido-reduccién

entre el compuesto gustituido y el compuesto de referencia, ox es Ia constante del

sustituyente y por_es la constante de [a reaccion.

La aplicacién de la ecuacién de Hammett-Zuman permite predecir los potenciales
de medio pico para compuestos que aun no han sido estudiados y de igual manera
permite conocer el valor de las constantes de los sustituyentes cr); para compuestos que
aun no han sido reportados. El signo de la constante p de la ecuacion permite distinguir si
el estado de transicién involucra captura ¢ denacion de electrones en el sitto de reaccion.

Para la aplicacién de la Ecuacion de Hammett-Zuman se deben obtener los
potenciales rédox para una serie de compuestos bajo las mismas condiciones
experimentales, todas las sustancias deben seguir el mismo mecarnismo de reduccién u
oxidacién. Debe procurarse comprender una amplia gama de sustituyentes con efectos
atractores/donadores de electrones e incluir sustituyentes en posiciones mela y para
recordando que la ecuacién de Hammett-Zuman no describe exitosamente sustituyentes

en posicion orfo.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

DESARROLLO EXPERIMENTAL

A. EQUIPOS Y REACTIVOS

Al.Equipos. Se usé un rotavapor Biichi RE12(¢ para el secado del electrolito y la
evaporacién de las mezclas de reaccién. Para revelar las placas de cromatografia en capa
fina se utilizé la limpara de luz ultravioleta Listed Insp & Meas EQ 359-J .Los puntos de
fusién se determinaron en un aparato Fisher-Johns.

El recirculador de agua Fisher Scientific medelo 9101 se empled para e
enfriamiento de la columna en la destilacién del acetonitrilo.

Los espectros de RMN se determinaron en un espectrografo Varian gemini 200
y UNITY-300. Los desplazamientos descritos en ppm estan referidos al tetrametilsilano
(TMS). Los espectros de masas se realizaron en un espectrdmetro JEOL JSM-SX 102
A. Los espectros de infrarcojo se obtuvieron en un espectofotémetro FT-IR Perkin Elmer
modelo 1605 en pastilla de KBr. Los espectros de uitravioleta se determinaron en un
espectrofotémetro UV/VIS lambda 2 Perkin Elmer modelo 1605

La voltametria ciclica se llevo a cabo en un analizador electroquimico marca
BAS 100 B/W de Bioanalytical System Inc. seric 696 conectado a una computadora
Gateway 2000 modelo 40 X-33. Se empleo una celda electroquimica simple con arreglo
de tres electrodos instalada en un Cell Stand BAS modelo C2.

La electrélisis 2 potencial controlado se realizd en un potenciostato/galvanostato

marca PAR(Princeton Applied Research) modelo 173.
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A2.Reactivos. El benceno utilizado como disolvente para la sintesis fue marca Merk® y
se utilizd directamente, el cloruro de cinamoilo y todas las anilinas sustituidas fueron
marca Aldrich.® El curso de las reacciones y la pureza de los productos se siguié por
cromatografia en capa fina usando placas de aluminio recubiertas con gel de silice 60
Fiss de Merk®.La alimina con un tamafio de particula de 0.05p empleada en el pulido
del clectrodo de trabajo fue marca Buehler® Lid. El cloruro de calcie granulado, el
pentéxido y el acetonitrilo fueron marca Merk®. El perclorato de litio empleado como
electrolito soporte fue marca Aldrich®. El nitrégeno de alta pureza para burbujear las

soluciones fue marca Linde®.

B. SINTESIS DE N,3-DIFENIL 2(E)PROPENAMIDAS N-SUSTITUIDAS

La sintesis se realizé de acuerdo a la técnica descrita por Elfiott™) (Figura 2.1}.En
un matraz de tres bocas se disolvieron en benceno anhidro 2.5 moles de amina por cada
mol de clonuro de Acido cindmico, la reaccion se mantuvo en agitacion durante 24 horas
a temperatura ambiente siguiendo ¢l avance de reaccion por cromatografia en capa fina,
Una vez terminada !a reaccién se extrajo con 5 porciones de 5SmL de acetato de etilo, los
extractos se combinaron y se lavaron con una solucién de 4cido clorhidrico al 5% hasta
pH icido, posteriormente se Javd con una solucion de bicarbonato de sodio al 5% hasta
pH bisico, finalmente se agregd agua destilada hasta pH neutro. Se adiciono sulfato de
sodio a [a fase orgénica para eliminar trazas de humedad y el disolvente resultante se
evaporé a presion reducida en un rotavapor, el producto final se recristaliz6 con el par de

disolventes adecuados.
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Los productos obtenidos se identificaron usando RMN-IH, IR, UV vy

espectrometria de masas.

ESQUEMA DE SINTESIS
0 0
\/"L @R
cl NE
+ R — + HCl
H;N
cloruro de acido amina N-fenilcinamamida
cindmico sustituida
Compuesto Sustiruyente R
i H
2 p-etil
3 m-etil
4 p-metoxi
5 p-(n-hexil)
6 m-bromo
7 p-bromo
8 p-trifluorometil
9 p-acetil
10 m-titeo
11 p-nitro

Figura 2.1 Esquema de sintesis de N, 3-difenil-2(E)-propenamidas N-sustituidas.
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Figura 2.1 Esquema de sintesis de N,3-difenil-2(E)-propenamidas N-sustituidas.

Cloruro de acido cinamico Anilina sustituida Intermediario
tetraédrico inestable

102
\/1,:?(.3.1' Q
= \)l\e -
N —_—— H H

R
Intermediario Amida protonada
R
R 0
0 + -8 R
@ R |
B~ H H
<NH;

Amida protonada Actia como base Propenamida aromética

Mecanismo de Reaccidon
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C. ESTUDIO ELECTROQUIMICO

Para conocer el comportamiento electroquimice de las cinamamidas se aplico la
técnica de voltamperometria ciclica (VC), esta técnica electroanalitica permitié obtener
los potenciales de reduccidn de los compuestos sintetizados. Para aplicar la VC fue
necesario conocer ¢l comportamiento electroquimico de las cinamamidas con diferentes
electrolitos soportes, electrodos y disolventes, encontrindose que los mejores resultados
fueron obtenidos bajo las siguientes condiciones experimentales:

C1. Purificacién de acetonitrilo,

Para los estudios electroquimicos se utilizé acetonitrilo como diselvente. Debido
a su alta constante dieléctrica, es excelente para disolver Ia mayeria de los compuestos
orginicos ¥ ademds presenta un alto intervalo de potencial con varios electrolitos
soporte®®), El acetonitrilo se purifico de acuerdo a lo indicado en la bibliografial®”). Dos
litros de acetonitrilo se secaron sobre 200g de cloruro de calcio anhidro durante 24horas,
eliminando de esta manera gran parte de la humedad, postericrmente, se decanté y
destilé el acetonitrilo sobre 35g de pentéxido de fosforo. Una vez terminada la
destilacién, se guardé inmediatamente en frascos sellados a los cuales se les agregaron
100g de malla molecular #3, previamente secada a 100°C, para eliminar la humedad que
pudiera tomar del ambiente.

Existen diversos méiodos de purificacién de acetonitrilo para estudios

electroquimicosP®. Por ejemplo, Kolthoff, Bruckenstein y Chatooni®”

remueven
impurezas al agitar por 24 horas 3 litros de acctonitrilo con 200g de aldmina activada y

sucesivas agitaciones posteriores con cloruro de calcio. Posteriormente sc agita durante
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una hora con 10gramos de pentéxido de fosforo, dos veces y se destila. En tales
condiciones reportaron un contenido de agua entre 2 y 7mM ( 1mM corresponde a
0.0018%).

C2. Preparacion del medio electrolitice.

Se utilizé como electrolito soporte al perclorato de litio en una concentracién
0.IM en acetonitrilo anhidro. Previo a la preparacién del medio electrolitico, el LiClO,
se recristalizé mediante la técnica de par de disolventes empleando mezclas de acetato de
etilo-hexdno como disolventes para 1a cristalizacién,se filtrd al vacio y se secé en un
rotavapor a 75°C, durante 12 horas. Postericrmente se disolvié en acetonitrilo. Ya
preparado el medio se burbujeé durante 90 minutos con nitrogeno de alta pureza para
eliminar el oxigeno que pudiera quedar disuelto en el medio electrolitico,
simultdncamente se preacondiciond el electroda de trabajo manteniéndolo en un potencial
de +1.0V vs ESC durante 45minutost*"). Bl medio electrolitico (LiClO,) en acetonitrilo
nos proporciond un limite catédico de ~3V y un limite anddico de 1.5V.

Para los compuestos con sustituyentes nitro, se realizaron también estudios
utilizande ELNBF; (tetrafluoroborato de tetractilamonio) como electrolito soporte por
describir mejor el sistema de reduccion caracteristico a los grupos nitro.

C3. Electrodo de trabajo.

Como electrodo de trabajo se utilizd un electrodo de carbon vitreo, de 2 mm de
didgmetro con una area de 19.75mm?. Para el pufido del electrodo de carbén vitreo se
sigui6 la técnica descrita en [a literatura™'], se preparé una pasta de alimina (0.05p) con
agua destilada, el electrodo se froté suavemente con movimiento circular durante uno o

dos minutos, posteriormente se lavé con suficiente agua destilada y se secd con acetona,
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resultando una superficie brillante y con terminado tipo espejo. Este procedimiento se
repilié antes de registtar cada voltamperograma, para evitar que estos fueran
modificados por algim depésito de material sobre ta superficie del electrodo de trabajo.
C4. Electrodo Auxiliar.

Un alambre helicoidal de platino de 0.5mm de didmetro y 20cm de longitud se
utilizé como electrodo auxiliar o contra electrodo.
C5.Electrodo de referencia.

Se empled como electrodo de referencia el sistema Ag /AgNOs;, el cual consistié
en un alambre de plata sumergido en una disolucion de nitrato de plata, en una
concentracién 5mM utilizando acetonitrilo como disolvente. Bl electrodo Ag/Ag’ es

reversible en acetonitrito 1

Figura 2.1 Celda electroguimica con sistema de electrodos
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D. DETERMINACION DE LOS POTENCIALES DE REDUCCION

POR VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Los potenciales de reduccion de las N,3-difenil-2(E)-propenamidas se
determinaron por voltamperometria ciclica en medio aprético de LiCiOs 0.1M en
acetonitrilo.

Debido a que el sistema amida es electroactivo en la zona de reduccién, los
voltamperogramas ciclicos se realizaron en sentido negativo (catédico). Se trabajé a
temperatura ambiente a velocidades de barrido desde 10 hasta 9000mV/s en una celda
electroquimica no dividida.

Los voltamperogramas de todos los compuestos se obtuvieron midiendo la
corriente (i} del electrodo de trabajo como una funcién del potencial E(V) vs Ag/AgNO;.
Con €l fin de establecer un sistema de referencia que conmsidere las condiciones
experimentales caracteristicas de nuestro sistema, todes los potenciales rédox informados
en este trabajo estan referidos al par ferracenofferrocinio (Fe/Fc') de acuerdo a la
recomendacién de la TUPAC™. En las condiciones experimentales Eip (Fc/Fc') =

40mV

E. ELECTROLISIS A POTENCIAL CONTROLADO

La electrélisis a potencial controlado de la N-(4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-

propenamida se realizé en un Potenciostato/Galvanostato modelo 173, marca PAR
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(Princeton Applied Research). Se procurd emplear las mismas condiciones de trabajo que
las utilizadas en la determinacion de los potenciales de reduccidn por voltamperometria
ciclica.

El electrodo de trabajo utilizado fue una malla de carbén de 5.5cm por 7em, el
contraclectrodo empleado fue una cilindro de platino de 7cm de altura v 3.5cm de
diametro anexando tres alambres helicoidales de platino con una longitud de 20cm cada
uno; se empled como electrodo de referencia un electrodo de Ag/AgNOs.

La electrdlisis se realizé en una celda electroquimica dividida empleando una
celda de cerimica porosa de 8.5cm de altura y 4cm de diametro. Se emplearon 100mlL
de una solucién 0.1M de perclorato de litio en acetonitrilo anhidro; 500mg de N-
(4nitro)fenil-2(E)-propenamida como materia prima a electrolizar, la electrdfisis al igual
que en VC se empled nitrdgeno de alta pureza marca Linde®, el cual sirvié para evitar
que la solucion se descompusiera y ayud6 a la agitacion de la solucién

El transcurso de la transformacion del material electrolizado se siguid por
cromatografia en capa fina, una vez que termind la electrdlisi (1850 Coulombios
pasados), la solucién se concentré al vacio a temperatura ambiente. La separacion del
producto de electrélisis se realizd por cromatografia en columna del extracto usando un
sistema de elucién de hexdno-acetato de etilo y adicionalmente se purificé por
cromatografia en placa fina con un sistema de elucién 65-35% de hexéno-diclorometano.
Los productos de electrdlisis se almacenaron en refrigeracion para evitar su
descomposicidn.

El tiempo total para la transformacion de la N-{4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-

propenamida fue de 39 horas.
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SINTESIS ORGANICA

Se realizd 1a sintesis de once propenamidas aromaticas N-sustituidas. De acuerdo

la busqueda bibliografica en el Chemical Abstracs desde su primer volumen hasta fa

fecha, las siguientes propenamidas no han sido reportadas anteriormente, por lo que

pueden considerarse nuevos compuestos:

2.

N-(4-nhexil)fenil-3-fenil-2(E)propenamida
N-(4-etil)fenil-3-fenil-2(E)propenamida
N-{3-etil)fenil-3-fenil-2(E)propenamida
N-{4-aceti)fenit-3-fenil-2(E)propenamida
N-{(4-trifluorometil)fenil-3-fenil-2(E)propenamida

Las moléculas sintetizadas se caracterizaron por las fécnicas de Resonancia

Magnética Nuclear de hidrogeno, Espectroscopia .de infrarrojo, Ultsavioleta y

Espectrometria de masas. De igual menera se determiné ef punto de fusién y rendimiento

para cada uno de los compuestos. En las tablas 3.1 2 3.5 se presentan los resultados.

44



RESULTADOS Y DISCUSION

T abla 3.1 Constantes Fisicas de Ias propenamidas sintetizadas

Sustituyente Peso Punto de Rendimiento | Aspecto Fisico

Molecular Fusién °C Yo
p-OCH; 253 155-156 74.45 Cristales azules
pA{CH,);CH, 307 118-11% 70.28 Cristales brillantes blances
7 CH,CH; 25t 142-143 72.09 Cristales blancos
m-CH,CH; 251 108-109 735 Cristales blancos
H 223 155-156 50.91 Polvo blance
p-Br 301 195-196 69.96 Polvo ligeramente gris
m-Br in 130-131 75.43 Cristales rosas
pCOCH, 285 200-201 87.53 Cristales brillantes blancos
p-CFy 291 96-97 43.00 Cristales briflantes incoloros
m-NO, 268 168-169 36.25 Cristales brillantes amarillos
-NO, 268 225-226 30.00 Polvo amarillo
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Tabla 3.3 Especirometria de Masas

R PICO BASE | ION MOLECULAR
7-OCH, 131 253
p-(CH2)sCH; | 131 307
p-CH,CH; 131 251
m-CHCH; | 131 251
H 131 223
p-Br 131 301
m-Br 131 301
p-COCH; 131 265
p-CF; 131 291
m-NO, 131 268
p-NO, 131 268

Tabla 3.4 Espectroscopia de Ultravioleta

-R )vm.ixima
p-OCH; 302.10
p-(CH)sCH, 300.53
p-CH,CHj;3 301.20
m-CH;CH; 294.60
H 294,30
p-Br 300.44
m-Br 296.55
p-COCH; 315.93
p-CF3 394.50
m-NOz 294.59
p-NO, 333.18
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Tabla 3.5 Resonaucia Magnética Nuclear

-R Dd, 2H m, 9H 1H 3H, -CH, 8H, -(CH,), | ZH,-CH,-
transolefinico | Aromitico | -CONH-

p-OCH3 1.8-6.5 1.3-1.7 7.95 5,3.75

p{CH2),CH; | 7.7-6.6 1.1-76 7.8 t, 2.6 1.3 0.9

p-CH,CH, 1.75-6.65 7.05-7.65 18 c,2.55 1.15

m-CH,CH, 7.75-6.45 6.9-7.6 7.85 ¢, 2.55 1.15

H 1.7-6.60 1.05-7.9 7.8

p-Br 1.7-6.60 7.1-7.8

m-Br 719-6.7 7.3-8.1 10.05

p-CF3 7.7-6.7 7.25-7.9

p-COCH3 7.85-6.70 7.3-7.85 10.55 5,2.50

m-NO2 7.90-6.80 7.40-8.22 10.40

p-NO2 71.77-6.60 7.26-8.1 10.40

En las figuras 3.1 a 3.11 se presentan los especiros de IR, RMN-iH y de

Espectroscopia de masas para cada uno de los compuestos sintetizados.
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N,3-difenil-2(E)-propenamida

|
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Figura 3.1 N,3-difenil-2(E)propenamida a) IR en pastilla de KBr.
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Figura 3.1 N,3-difenil-2(E)-propenamida b) RMN-'H en CDCL; y c)EM
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N-(4etil)fenil-2(E)-propenamida

CH,CH;
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1064,2 78,047

1168,0; 50.137T-
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W60 58,27~
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Figura 3.2 N-(4etil}{enil-3-fenil-2(E)-propenamida a) IR en pastitla de KBr
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Figura 3.2 N-(4etil)fenil-3-etil-2(E)-propenamida b) RMN-"H en CDCl: y ¢) EM
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N-(3etil)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida

\/U\NH CH,CH;

4 8 3 3

,

i

3265.0; 34.9%7-

009 2000.0

Figura 3.3 N-(3etil)-3-ctil-2(E)-propenamida a) IR en pastilia de KBr
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Figura 3.3 N-(3etil)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida b) RMN-1H en CDCI3 y o) EM
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N-(3bromo)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
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Figura 3.4 N-(3bromo)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida a) IR en pastilia de KBr
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N-(4bromo)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
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Figura 3.5 N—(4bromo)fenil-3-fenil—2(E)—propenamida 2) IR en pastilla de KBr
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Figura 3.5 N-(4bromo)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida b) RMN-1H en CDCI3 y c) EM
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N—(4metoxi)fenil-3-fenil-2(E)-pmpenamida
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Figura 3.6 N-(4metoxi)feni[-3-fenj[—Z(E)-propenamida a} IR en pastilla de KBr
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N-(4hexil)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
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Figura 3.7 N-(4n-hexil)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida a) IR en pastilla de KBr
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N-{4acetil)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
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Figurra 3.9 N-(4acetil)fenil-3-fenil-2{E)-propenamida a) IR en pastilla de KBr
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Figura 3.9 N-(4acetil)fenil-3-fenil-2(E)}-propenamida b) RMN-1H en CDCl3 y ¢) EM
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N-(4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-pr0penamida
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Figura 3.10 N-{4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida a) IR en pastilla de KBr
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Figura 3.10 N-(4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida b) RMN-'H en CDCl; y ) EM
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RESULTADOS ELECTROQUIMICOS

Se estudiaron los estados rédox de ias once N,3-difenil-2(E)-propenamidas N-
sustituidas. Todos estos compuestos presentan un anillo aromético sobre el nitrogeno de
la amida y difieren tnicamente en el sustituyente y posicion de éste en el anilio
aromitico. El estudio de los potenciales de reduccion de estos andlogos permitié conocer
el efecto de los diferentes grupos funcionales sobre el potencial de reduccién del grupo
electroactivo.

Para conocer su comportamiento electroquimico se empled la voltamperometria
ciclica en medio aprético polar de acetonitrilo en perclorato de litio por ser éstas las
mejores condiciones para los compuestos estudiados.

Los resultados efectroquimicos se realizaron para conocer los potenciales de
reduccién de la serie de propenamidas sintetizadas; estos datos se correlacionaron con los
valores de ox aplicando Ia ecuacién de Hammett-Zuman. La electrdlisis 2 potencial
controlado para la N-(dnitro)fenil-3-fenil-2(E)propenamida se realizé para identificar el
producto de reduccion del grupo nitro bajo estas condiciones experimentales.

Bl. Estudio de la reduccién del grupo amida o,p-inaturade

El estudio electroquimico se inicié con la electrorreduccion N,3-difenil-2(E)-
propenamida, el compuesto sin sustituir. El voltamperograma ciclico (figura 3.12) se
realizé a una velocidad de barrido de 100mV/s , en &l se observa un solo pico de
reduccidn en la zona catédica. Al invertir ef sentido del potencial en E;=-2300mV puede

notarse una ligera inflexién aproximadamente en -2000mV, por lo que es factible

n
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considerar que se comporte como un_ sistemna cuasimreversible. Sin embargo, al realizar la
VC 2 diferentes velocidades de barrido no se observé un aumento en la corriente anddica
(tamaiio de pico  anddico) por fo que la reduccién electroquimica def compuesto padre
es un proceso irreversible. En un estudio previo®, por electrélisis a potencial controlado
de N,3-difenil-2(E}-propenamida, se identificé este pico con la reduccion de la doble
union del grupo amida o,p-insaturado.

El potencial normal de reduccion de la N,3-difenil-2(E)-propenamida se localizd
en Epe=-2110mV y a partir de este valor se realizé el andlisis del efecto de los

sustituyentes sobre la reduccién electroquimica de la amida o,f-insaturada.

recs o O 2110
| NH

+ Corrieate (uA)

1 ' ¥ ' T ¥ T N I ' 1 ? J
-1000 1200 -1400 -1600 1800 -2000 -2200 -2400
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Figura 3.12 Voltamperometria ciclica de N,3-difenil-2(E)propenamida ImM en LiClO,
0.IM en CH3CN. Electrodo de trabajo carbén vitreo. Electrodo auxiliar de platino.
Velocidad de barrido 100mV/s.
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Las condiciones experimentales de trabajo de todos los N-fenil derivados fueron
exactamente las mismas para poder correlacionar los resultados mediante la ecuacion de
Hammett-Zuman.

B2. Efecto de los sustituyentes sobre la reduccién electroquimica

Al sustituir la N,3-difenil-2(E)—propenamida con grupos donadores y atractores
de electrones, se observo que la reduccién electroquimica de los derivados presenté
ambién un comportamiento irreversible. Los sustituyentes estudiados son grupos
electrodonadores, electroatractores ¥y halégenos que por efecto inductivo atraen
electrones y por resonancia aumentan la densidad electronica en el centro de reaccion.
En algunos casos (-CH;CHj3,-NO2,-Br) se realizé la sintesis del mismo sustituyente en
posiciones meta y pard, con ello se pudo conocer la importancia de la posicién del
sustituyente en la reduccion electroquimica del grupo amida o, B-insaturado.

Se pudo comprobar como los sustituyentes atractores de electrones facilitaron la
reduccién llevandola a poteaciales menos negativos ,mientras que los sustituyentes
atractores la dificultaron, desplazando los potenciales de reduccion a valores mas
negativos. En la serie de los N-fenil derivados estudiados se presentaron los efectos

inductivos, de resonancia y de hiperconjugacion.
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Figura 3.13. Voltamperometria ciclica de N-(4-metoxi)fenil-3-fenil-2(E)propenamida
ImM en LiClO, 0.1M en CH;CN. Electrodo de trabajo carbdn vitreo. Electrodo auxiliar
de platino. Velocidad de barrido 100mV/s.

Los sustituyentes donadores de electrones aumentaron la densidad electronica en
el grupo electroactivo provocando con ello que se necesite una mayor cantidad de energia
para lograr su reducci6n. Esto fue evidente con el sustituyente metoxilo (figura 3.13 ). En
el cual el potencial necesario para su reduccion fue Ep.=-2169mV que corresponde a un
valor de 59mV mas negativo que ¢l potencial correspondiente al compuesto padre. El
fuerte efecto que presenta el grupo metoxifo se atribuye a la resonancia por la cual el
oxigeno puede ceder un par de electrones al anillo aromético causandole una mayor
densidad electrénica la que se transmite al centro electroactivo a través del nitrégeno, el
nitrégene permite que el efecto del sustituyente sea percibido por el grupo

electrorreducible ya ha sido observado experimentalmente y explicado con modelos
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tedricos’®. En Ia posicion para el efecto donador de electrones del grupo metoxi
predomina sobre su efecto atractor de electrones por efecto inductivo,

En el caso de las N,3-difenil-2(E)-propenamidas con el sustituyente etilo en las
posiciones 3 y 4 presentaron un potencial mas catddico Epc=-2140mV y Epc=-2138mV
respectivamente que el compuesto sin sustituir, lo que concuerda con o esperado puesto
que los sustituyentes donadores de electrones hacen mas dificil el proceso de reduccién
(figura 3.14). En ambos casos existe hiperconjugacion. Si comparamos el efecto del
sustituyente  etilo en ambas posiciones con el grupo 4-metoxi observamos que la
ausencia del oxigeno en el caso del sustituyente etilo provoca que la reduccion sea
menos dificil que cuando existe éste, lo cual se debe al efecto de resonancia provocado
por el oxigeno del metoxi. El efecto de resonancia es mucho mas fuerte que el de
hiperconjugacién ain cuando el grupo alquilo presenta un carbono mas que el grupo

metoxi.
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Figura 3.14Voltamperometria ciclica de a) N<{3-eti 1)fenil-3-fenil-2(E)propenamida b) N-
{4-ctil) fenil-3-fenil-2(E)propenamida ImM en LiClO, 0.1M en CH;CN. Electrodo de
trabajo carbén vitreo, Electrode auxiliar de platino. Velocidad de barrido 100mV/s.
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El efecto del sustituyente p-{n-hexil) provoca que el potencial de reduccion sea
mds catédico que el del compuesto padre, incluso que el sustituyente etilo en ambas
posiciones, esto corresponde al hecho de que la hiperconjugacion se ve favorecida por el
aumento en la longitud de la cadena alifatica, es decir mientras mas grande es la cadena
alifitica mas estable es el alcano y mayores oportunidades existen para la
hiperconjugacién. De igual manera el efecto estabilizador del p-(n-hexil) sobre la
reduccién es mas débil  que el grupo metoxi, siendo igualmente el efecto de
hipercengugacién considerablemente menor que ¢l efecto de resonancia del sustituyente

metoxi.

100 /@/‘CHZ)SCHJ
| 0
80} NH -2145mV
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Figura 3.15 .Voltamperometia ciclica de N-{(4-nhexil)fenil-2(E)-propenamida lmm en
LiCIOs 0.1M en acetonitrilo. Electrodo de trabajo carbén vitreo. Electrodo auxiliar de
platino. Velocidad de barrido 100mV/s.
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Los halégenos son de particular interés por presentar una competencia entre el
efecto inductivo y el de resonancia. El efecto inductivo se genera por la diferencia de
electronegatividad entre el carbono y el halégeno, en este caso el bromo; el efecto de
resonancia se manifiesta gracias a los pares electrdnicos no compartidos del bromo que
eventualmente puede donar al anillo aromético. Ambos efectos provocaron que el
potencial de reduccin de la N-(3-bromo)fenil-2(E)-propenamida y N-(4-bromo)fenil-
2(E)-propenamida fuera mas anédico que el compuesto padre por 26mV y 6mV
respectivamente (figura 3.13). La diferencia de potencial provecada por efecto exclusivo
de la posicién del sustituyente en el anillo aromitico se manifiesta por que en posicién 3
¢l bromo estd imposibilitado para intervenir por efecto de resonancia actuando
tinicamente por efecto inductivo, mientras en posicién 4 el efecto de resonancia
predomina sobre el inductivo, causando que la reduccién sea mas dificit que la

comespondiente reduccion en posicidn 3.
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Figura 3.16 Voltamperometria ciclica de a) N-(3-bromo)fenil-3-fenil-2(E)propenamida
b) N-(4-bromo) fenil-3-fenil-2(E)propenamida ImM en LiClO; 0.1M en CH;CN.
Electrodo de trabajo carbén vitreo. Electrodo auxiliar de platino. Velocidad de barrido
100mV/s.
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El sustituyente trifluorometilo en posicién 4 mostré un fuerte efecto atractor de
electrones, desplazando el potencial de reduccion del grupo amida o.f-insaturado a
potenciales mas anddicos , el potencial necesario para su reduccion fue Ep,=-2054mV
que corresponde a 56mV menos negativos que el potencial del compuesto padre.
Et fuerte efecto del grupo trifluorometilo se atribuye al efecto inductivo atractor de
electrones del sustituyente fluor el cual es el elemento mas electronegativo dentro de la
tabla periddica, por lo que la presencia de tres sustituyentes fluor aumenta
considerablemente ¢l efecto inductivo. El voltamperograma (figura 3.17 ) muestra
también la presencia de picos catédicos Epp=2515mV y Ep=2782mV

comespondientes a la reduccion del trifluorometilo.

175

150} o Fs
[ : -2515mV

Corriente (pA)

1 i L i I i 1

-1000 -1500 -2000 -2500 -2000
Potencial (mV vs Fc/Fe')

Figura 3.17 Voltamperometria ciclica de N-(4-fluorometil)fenil-3-fenil-2(E)propenamida
1mM en LiClOy 0.1M en CH3CN. Electrodo de frabajo carbén vitreo. Electrodo auxiliar
de platino. Velocidad de barrido 100mV/s.
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Figura 3.18 Voltamperometria ciclica de N-(4-acetil)fenil-3-fenil-2(E)propenamida
ImM en LiCIO, 0.1M en CH;CN. Electrodo de trabajo carbén vitreo. Electrodo awxiliar
de platino. Velocidad de barrido 100mV/s.

La presencia de diferentes especies electroactivas provoca muiltiples potenciales
de reduccién caracteristicos de cada sistema. El sustituyente acetilo actiia como un fuerte
grupo atractor de electrones, reduciéndose adicionalmente a altos potenciales. El
voltamperograma ciclico (fig. 3.18) muestra potenciales de reduccion Epci=2022mV y

=2561mV, el desplazamiento del potencial de reduccién del grupo amida o,p-
insaturado es 88mV mas anddico con respecto a la N,3-difenil-2(E)-propenamida sin
sustituir.

Al invertir el sentido del potencial se encontrd que el pico mis catodico
correspondiente a la reduccién del grupo acetil no mostré algan pico anddico asociado,

lo cual esta de acuerdo a su mecanismo de reduccién (figura 3.19). Al igual que los
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compuestos anteriores, la reaccién de reduccién electroquimica es irreversible debido a
las reacciones quimicas acopladas.

Adicionalmete a la reduccion de la amida o,B-insaturada se presenta la
reduccion electroquimica del grupo acetilo, el mecanismo de reduccion electroquimica

para el acetilo puede describirse de la siguiente forma:

O~ OH
T I I
C - C Cc
/©/ ~CH, Ie /@/ “~CH; gt /<jr *CH,
—_——
R R R
1 2 3
?H (I)H
G CH
e /©/ ™~CH; i g “CH;
. A
R R
4 5

Figura 3.19 Reduccion electroquimica del grupo acetil.

El sustituyenye acetilo atrae electrones por efecto de resonancia haciendo ala

doble unién mas deficiente de electrones, facilitando, por tanto, su reduccién.
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La reduccién electroquimica de las propenamidas sustituidas con grupos nitro
involucran también la reduccién del grupo nitro. El voltamperograma ciclico de la N-(3-
nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida a 100mV/s (fig 3.20) durante el primer segmento
muestra la aparicién de un pico catédico Ey=-2155mV que corresponde al primer paso
dentro del proceso de reduccidn del grupo nitro. En este voltamperograma se observa
también la presencia de una meseta que se atribuye a la secuencia de procesos dentro de

la completa reduccion del grupo nitro, finalmente se presenta la reduccién de la doble

uni6n en la amida o,B-insaturada en E,;=-2198mV.
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Figura 3.20 Voltamperometria ciclica de N-(3-nitro)fenil-3-fenil-2(E)propenamida ImM
en LiClO, 0.1M en CH;CN. Electrode de trabajo carbon vitreo. Electrodo auxiliar de
platino. Velocidad de barrido 100mV/s.

83



RESULTADOS Y DISCUSION

En el barrido de potencial de! segundo segmento se encontrd que no existen picos
anddicos correspondientes, por lo que la reaccion de reduccién electroguimica es
irmeversible debido a que los intermediarios formados durante la transferencia de
electrones dan [ugar a reacciones quimicas acopladas. Se hicieron otros dos
voltamperogramas ciclicos teniendo potenciales de cambio Ej=-1600mV y E,=
2000mV, estos barridos se realizaron con el propésito de aislar el primero y segundo pico
(meseta) comespondiente a [a reduccion del grupo nitro y detectar la presencia de
posibles picos anddicos asociados (figura 3.22).

Para mostrar que la reduccidn electroquimica del grupo nitro involucra mas de un
paso dentro del proceso de reduccion, se presentan los voltamperogramas del N-(3-
nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida a 500mV (figura 3.21). En esta se puede apreciar
como a mayores velocidades de barrido se define completamente un pico catédico
correspondiente a subsecuentes pasos de reduccién®?), este resultado corresponde al

mecanismo de reduccién del grupo nitro (figura 3.21):
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Figura 3,21 Mecanismo de reduccion de compuestos nitro aromaticos.
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Figura 3.22 Voltamperometria ciclica de N-(3-nitro)fenil-3-fenil-

2(E)propenamida a)E;=-2000mV b)E;=1600mV 1mM en LiClO4 0.1M en CHACN.
Electrodo de trabajo carbdn vitreo. Electrodo auxiliar de platino. Velocidad de barrido

100mV/s. |
|
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Figura 3.23Voltamperometria ciclica de N-(3-nitro)fenil-3-fenil-2(E)propenamida 1mM
en LiClO, 0.IM en CH;CN. Electrodo de trabajo carbén vitreo. Electrodo auxiliar de
platino. Velocidad de barrido 500mV/s.

En los voltamperogramas ciclicos de la N-(3-nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
a S00mV/s se realizaron igualmente estudios con potenciales de cambio Ey=-1800mV y
E32=-2050mv (fig.3.22), en ningiin caso se presentaron picos anddicos asociados, lo que
conduce a pensar que la reduccién electroquimica ocurre de manera imreverstble. Sin
embargo si la reduccion corresponde al mecanismo propuesto (figura 3.21) debe
presentarse la primera transferencia electrénica como un paso reversible; con el fin de
corroborar si el mecanismo propuesto describe la reduccién electroquimica del grupo
nitro, se empled  adicionalmente como electrolito soporte tetrafluoroborato de
tetreatilamonio (EtsNBF,) para conocer ¢l efecto de éste en los intermediarios quimicos

generados y en la reduccién electroquimica.
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Figura 3.24 Voltamperometria ciclica de N-(3-nitro)fenil-3-fenil-2(E)propenamida 1mM
en LiClO4 0.1M en CH;CN. Electrodo de trabajo carbon vitreo. Electrodo auxiliar de
platino. Velocidad de barrido 500mV/s. a)E;;=-2050mV; b)E;=-1800mV.
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Figura 3.25a Voltamperometria ciclica de N-(4-nitro)fenil-3-fenil-2{(E)propenamida

ImM en LiClO4 0.1M en CH;CN. Electrodo de trabajo carbén vitreo. Electrodo auxiliar
de platino. Velocidad de barrido 100mV/s.
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Figura 3.25b Voltamperometria ciclica de N-(4-nitro)fenil-3-fenil-2(E)propenamida

imM en EuNBF; 0.!M en CHyCN. Electrodo de trabajo carbon vitreo. Electrodo
auxiliar de platino. Velocidad de barrido 100mV/s.
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En la fig. 3.25a y 3.25b se presentan los voltamperogramas ciclicos de la N-(4-
nitro)fenit-3-fenil-2(E)-propenamida, en ambos casos se cmplearrlm los mismos
electrodos, concentraciones, disolvente y pardmetros experimentales; difiriendo
finicamente en el electrolito soporte, ejemplificando con ello la importancia de éste en
estudios electroquimicos de voltamperometria ciclica.

En fa figura 3.25b se presentan tres picos ca-tédicos localizados en Epe1=-
1477mV, Ep=-18847mV y E;=2400mV, siendo los dos primeros atribuidos al grupo
nitro, se puede observar que existe una diferencia considerable en el ta.mafio de pico
catodico de los dos primeros. El primer pico comresponde a una transferencia

monoelectronica:

RNO, = R-NO;

donde la presencia del anién radical (2) generado en estudios de polarografia, ka sido
confirmado por espectroscopia de resonancia magnética de electrén®™, mientras el
segundo pico catédico corresponde a una transferencia de tres electrones siendo, por

B3] que el pico Ep estd asociado a una serie de

tanto, mayor al primero. Se ha descrito
complejas reacciones iniciadas por el anién radical (2) (Esquema 3.2) al correspondiente
dianion (3), este intermediario fuertemente basico sustrae rdpidamente un protén de sus
alrededores para producir Ia especie (4), la que ripidamente pierde un ién hidroxilo para
producir nitrosobenceno (5). Finalmente [a especie (5) se reduce a N-fenilhidroxilamina
(9). Los estudios realizados por Bard? sobre el comportamiento electroquimico del

nitrobenceno y nitrosobenceno en amoniaco liquido apoyan la secuencia de pasos

descrita. Ellos encontraron que el dianidn (3) es una especie con un tiempo de vida
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relativamente largo en el disclvente, donde la transferencia de protones es lenta. Sin
embargo, cuando adicionaron alcohol isopropilico como donador de protones el
segundo pico obtenido por experimentos de voltamperometria ciclica mostré la
transferencia de un electrdn, este pico aumenté a una altura que corresponde a la
transferencia de tres electrones cuando las reacciones mostradas en II y IH se iniciaren
por protonacién de 3 con isopropanol. 7

Al emplear el EtyNBE; como electrolito soporte se observa que el mecanismo
propuesto {figura 3.21} estd en concordancia con los resultados electroquimicos. Los
picos Epy y Epo se deben a la oxidacién de los intermediarios producidos en la
electroreduccion. Al emplear LiClO4 se observé bajo estas condiciones la presencia de
cuatro picos catédicos localizados en Epo=-1256, Epp=-1623, Ep=-2207 y Epu=-
2417mV (figura 3.25). El voltamperograma es notoriamente diferente porqué el
electrolitc se manifiesta activamente en la reduccién electroquimica, pues se forma
eventualmente un ién-par entre el i6n litio y el anién radical R-NO, (2), dado que ambas
especies son compatibles y poseen cargas opuestas, de esta manera se genera una especie
relativamente estable en las inmediaciones de la superficie del electrodo.

La aparicion de un pico catddico en Epo=1623mV se debe igualmente a la
estabilidad del idn generado que permite observar la reduccién del grupo nitroso R-N=0
(5). Con el propdsito de estudiar I:-is transferencias de carga del grupo nitro,
separadamente de la reduccion de la doble unitn, se realizaron los tres voltamperogramas
ciclicos para el N-{4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida teniendo potenciales de cambio,
Ex3=-2350, E)»=1725 y Ey;=-1600mV (fig. 3.26), en ningiin caso se presentaron picos

anddicos asociados, lo que confirma la formacién del ion par.
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Figura 3.26 Voltamperometria ciclica de N-{4-nitro)fenil-3-fenil-2(E)propenamida 1mM
en LiClO; 0.1M en CH;CN. Electrodo de trabajo carbon vitreo. Electrodo auxiliar de
platino. Velocidad de barrido 100mV/s. a)Ex3=-2350; b)E;=-1725; ¢)Ex;=-1600mYV.
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En la Tabla 3.1 se presentan los potenciales de reduccién de todos los compuestos

estudiados electroguimicamente, incluyendo AE™y gy de Hammett.

Tabla 3.1 Potenciales de reduccion de las N,3-difenil-2(E}-propenamidas y las

correspondientes oy de Hammett de sus sustituyentes.

Sustituyente Potencial de AE™ ox
reduccion E“d(mV) de Hammett

p-metoxi -2169 -59 -0.27
p-hexil -2145 -35 -0.16
petil 2138 -28 -0.15
m-etil -2140 -30 -0.07
H 22110 0.0 0.0

p-bromeo -2104 6.0 0.23
m-bromo <2084 26 0.39
p-irifluorometit -2054 56 0.54
p-acetil -2022 88 0.50
m-nitro -2198 -88 0.71

{m-hidtoxilamina) -0.04
p-nitro -2417 =217 0.78
(p-hidroxilamina) -0.31
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C. ELECTROLISIS A POTENCIAL CONT. ROLADO

C1. N,3-difenil-2(E)-propenamida

El mecanismo de reduccién de la N,3 -difenil-2(E)-propenamida se conocié por lo
reponac!om' en experimentos de electrolisis a potencial controlado para dicho compuesto.
La electrélisis a potencial controlado permitié conocer el producto de reduccién formado
en los experimentos de VC y a partir de su caracterizacién conocer el mecanismo de
reduccion que sigue la serie de amidas sintetizadas. Los resuitados indican la ruptusa
del doble enlace , formandose un radical libre sobre el carbono pal carbonilo, el cual al
unirse a otra molécula idéntica forma un enlace sigma carbono-carbono; el carbono o al
carbonilo tomé un protén del medio electrolitico en ambas partes de la molécula, para
producir asf dos grupos metileno. El producto de la reduccién electroquimica es por
tanto una molécula carente de la deble ligadura unida a otra molécula idéntica, es decir
un dimero.

La VC del producto de electrélisis no mostrd ningfin pico de reduccién u
oxidacion, confirmando que- el centro electroactive en la seric de propenamidas
aromaticas es la doble ligadura, la cual se pierde completamente por 1a reacci6n quimica
del anién radical acoplada a la reduccién electroquimica.

De esta manera el mecanismo de reduccion electroguimico de la amida o,B-

insaturada es:
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T

e
N,3-difenil-2(E)}-propenamida

2e°

Radical libre

¥e
SR
Tl

Dimero
Producto de la electrdlisis

Figura 3.27 Mecanismo de reduccién electrogquimica

del grupo amida de la N, 3-difenil-2(E)-propenamida
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Como se observé que la parte de la molécula que se redujo fue la doble unidn, se
puede inferir que la reduccién tanto del fenile como del grupc amido ocurren a
potenciales mas negativos. Los grupos R-CO-R, H-CO-R, R-COOQH, -COO-R, asi como
el grupo amida (-CONH-) presentan altos potenciales de reduccion. En el caso de las N,3-
difenil-2(E)-propenamidas estudiadas electroquimicamente, se observd que los grupos
fenilo y amida N-sustituida influyen en la reduccién del doble enlace, ya que la
conjugacién provocd que la carga formada al adicionarse un electrén a los carbonos dei
doble enlace fuera dispersada hacia el fenilo y hacia el grupo amido, la protonacion del
carbono o se debe a que el electrdn ataca a la doble unién en el carbono § al carbonilo,
que ¢s la posicién mas desprotegida de la carga (mas electrofilica) como resultado de la
polarizacién del grupo carbonilo. La unién carbono-carbono entre dos moléculas
idénticas se debe a Ia alta reactividad que posee una molécula  con un electron
desapareada (radical libre).

La VC de la N,3-difenil-2(E)-propenamida mosttd solamente el pico del doble enlace
unido al grupo amida en el intervalo de trabajo de 2.5 a —2.6V, esto indica que el
potencial de reduccion de! grupo acilo se encuenira a un valor de potencial mayor a —

2.6V.
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2C. N-{4-nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida

La electrdlisis a potencial controlado permiti6 realizar Ia reduccién en cantidades
mayores de Ia N-(4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida. A partir de 5u
voltamperograma ciclico se conocieron los potenciales de reduccidon y se asigné el
potencial al cual se realizd [a electrlisis. El producto de reduccion permitié conocer cual

es [a especie responsable del efecto sobre la reduccion electroguimica de la amida o,B-
insaturada.

De acuerdo al mecanismo propuesto de reduccién de grupos nitro aromaticos®™
(figura 3.21) {a electrorreduccién condujo principalmente a la N-fenil hidroxilamina.

La identificacion del producto de electrolisis se realizé con las técnicas de
resonancia magnética nuclear, uitravioleta, espectroscopia de infrarrojo y espectrometria
de masas.

Con base en los resultados (figura 3.31 a,b,c) pudo observarse la reduccién del
grupo nitro  pues sus sefales caracteristicas de 1500 y 1324em™ no se presentan en el
espectro de IR (figura 3.28 a), igualmente se observa que el grupo amida continua en la
molécula por sus seflales caracteristicas en 3252, 1662 y 1240cm’' en este mismo
espectro se observaron las sefiales en 2924 y 2853c¢m™ que corresponden a un alcano
saturado, lo que conduce a pensar que posiblemente la doble unién fue también reducida.
La sefial en 3252cm™ puede atribuirse al grupo amina™®” (-NH-) presente en el grupo
amida (~-CONH-} y en ¢l grupo hidroxilamina (-NHOH), probable producto de reduccién
del grupo nitro en medio aprético; esta sefial coincide para ambos grupos dado que cada

uno presenta el grupo amina. La sefial del hidroxilo del grupo hidroxilamina igualmente

se encuentra sobrepuesta en 3252cm’.
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La presencia del grupo NHOH se manifiesta en ¢l valor de longitud de onda de

3200cm™ de acuerdo a resultados experimentales reportadc:ﬁs["Sl por lo que fa sefial en

3252cm™ presente en el espectro de IR confirma la formacidn del grupo hidroxilamina.

En el espectro de RMN (figura 3.31 b} se observd la aparicién de dos dobletes
en 2.8ppm y 2.2ppm que correspende a Ia formacion de dos grupos metileno unidos a un
grupo aromitico y al carbonilo del grupo amida respectivamente. La ausencia del doblete
atribuido a [os hidrégenos del doble enlace de Ia molécula criginal confirma la reduccién
de la doble ligadura.

El peso molecular esperado si la molécula con el grupo nitro se redujo a la
hidroxilamina es 256g/mol. En el espectro de masas se observé dicho pese molecular,
lo que corrobord la reduccién del doble enlace. En este caso los carbonos o y 3 al
carbonilo se saturaron con dos protones tomados del medio electrolitico. Aun cuando en
el estudio electroquimico se emplearon condiciones aprdticas existe una considerable
cantidad de protones que puede estabilizar 2 los aniones-radical formados, generando un

dimero en el carbono B al carbonilo con la adicién de un protén en el carbono o ©

saturando completamente los.cartbonos a y §.

De acuerdo a los resultados experimentales el mecanismo de reduccién
electroquimico para la N-(4-nitro)fenil-3-fenil-2(E}-propenamida puede ser descrito por
el mecanismo de reduccién del nitrobenceno (figura 3.29), aun asi para el compuesto

en estudio su mecanismo es:
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Mecanismo de electrorreduccién de la N-(4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
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Figura 3.29 Mecanismo de electrorreduccion de
fa N-(4-nitro)fenil-3-fenil 2(E)-propenamida
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Aislar el producto de reduccién del grupo nitro resulté de pran importancia porque
permitié comprobar el mecanismo de reduccién para el grupo nitro adicionalmente al
mecanismo de la amida o,B-insaturada, asi mismo el grupo nitro como un fuerte atractor
de electrones se redujo a una especie donadora de electrones como la hidroxilamina, lo
que modifica el efecto de éste sobre [a reduccién electroquimica del grupo amida ao,f3-
insaturado.

La transferencia de cuatro electrones gener$ la hidroxilamina, pero es aun posible
reducir [a hidroxilamina con la transferencia de dos electrones mas hasta la anilina, pero
esto se logra en medios ricos en protones y a potenciales mas catédicos.

La selectividad de los procesos electroquimicos permitio aislar una especie estable en
un estado de reduccion que dificilmente podria obtenerse por procesos quimicos
tradicionales. La reduccién del grupo nitro conduce a un gran nimero de productos y
eventualmente hasta el estado mas reducido del grupo nitro, [a amina, el proceso

involucra una transferencia de seis electrones (figura 3.30).

O T T

Nitrobenceno Nitrosobenceno N-fenilhidroxilamina Anilina

Figura 3.30
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Producto de la electrolisis de N-(4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida

NHOH

NH

F12IN-Y

on - 1900 i'ﬂ "‘-.

Figura 3.29 N-(4hidroxilamin)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
a)IR en pastilla de KBr.
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Espectro 3.29 N-(hidroxitamin)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
b) RMN-'H en CDCL3 y ¢) EM
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C. CORRELACION ESTRUCTURA QUIMICA-POTENCIALES REDOX

La ecnacién de Hammett-Zuman permitié correlacionar los potenciales de
reduccién de la serie de amidas monosustituidas en relacién al compuesto sin  sustituir.
Aplicando 1a ecuacién de Hammett-Zuman: AE™=pay se realizd el analisis cuantitativo
del efecto electronico de los sustituyentes sobre la reduccion del grupo amida. Mediante
esla ecuacion se determind la susceptibilidad de la reaccion al efecto de los
sustituyentes, la constante p de reaccién, como la pendiente de la grafica AE™ vs oy de
Hammett. Los valores de ox se obtuvieron de la bibliograﬁam]. AE™ es la diferencia de
potencial de reduccién entre el compuesto sustituido y el compuesto sinrsustituir.

AESHE™x-(E Y

Al graficar AE™ vs oy de Hammett se obtuvo una linea recta con un coeficiente
de correlacién de 0.9508 (figura 3.32). Este resultado corrobora que la reduccién
electroquimica 'del grupo amida o, B-insaturado se ve influenciada por los sustituyentes.
La pendiente de la recta (p) fue 146.07mv, indicando que la energia necesaria para la
reduccidn es incrementada por grupos electrodonadores. El valor positivo de la constante
de reaccion (p) indica que la reaccion es promovida por una baja densidad de electrones
en el centro de la reaccion.

Los diez sustitﬁyentes utilizados estén localizados en el anillo aromitico unido al
nitrégeno, por lo que la conjugacién no es directa hasta el doble enlace. Sin embargo, de

acuerdo a los resultados electroquimicos dicho efecto se transmite a través del nitrégeno
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provocando que el proceso de reduceién electroquimica se vea influenciado
directamente por efecto del sustituyente.

El valor de p es refativamente bajo porqué el sustituyente no esta directamente
unido al centro electroactive, sito que se transmite a través del nitrégeno. Sin embargo,
muestra con claridad que la electrorreduccion de la doble unidn se ve influenciada por el

tipo y posicion de los sustituyentes.

100 -

-50

p-OCH: P '(CHz):CHS

-100- m-NO,

AE™, mV

=150 <

-200 E—NO2

Figura 3.32 Relacién de los potenciales de reduccién (AE™, mv) de las N, 3-difenil-2(E)-
propenamidas en LiClO4 0.1M en CH;CN, con las constantes ox de Hammett.
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Debido a que el grupo nitro, siendo uno de los mas poderosos grupos atractores de
electrones, por electrorreduccion se transforma en el grupo hidroxilamina un fuerte
electrodonador, la reduccio'ﬁ de la doble doble unién en la N-(4-nitro)fenil-3-fenil-2(E)-
propenamida se cambia a potenciales muy catédicos E,=-2417mV comparado con
Epe=-2110mv del compuesto padre. El que el valor de AE™ para los derivados m-nitro y
p-nitro se salga de la tendencia observada en los otros derivados se debe a que en estos

se presentan las complicaciones arriba mencionadas (figura 3.32 ).

Dentro del estudio electroquimico es imporiante conocer el mecanismo de
transporte de masa al etectrédo, para ello se analizaron las graficas iy vs vi2e ipc vs log v,
el criterio para considerar el proceso de transferencia controlado por difusién es que la

relacién i vs log v debe ser una constante™*!

¥ la relacién ipe vs v'?  debe presentar
una tendencia lineal ¢!
Las siguientes graficas (figuras .3.33-3.44 ) demuestran que el transporte de masa

ocurre por difusion en un imtervalo de 10 a 9000mV/s para todos los compuestos

sintetizados y estudiados electroquimicamente por la técnica de VC.
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107



RESULTADOS Y DISCUSION

i_vs vﬁ2
0.0005 oc
| ]
0.0004 ;
0.0003 -
n
e 00002 .
b=-9.62945E-6
m= 1.66431E-4
00001 -
R=(0.99382
0.0000
a
T * T T Ll v T T v 1
0.0 0.5 1.0 15 20 25 3.0
vﬂl
. o AR
i vslogyv
0.00035 |
0.00030 -
0.00024 -
o
>
Spooote4 . e
0.00012 - L
0.00006 -]
b
0.00000 L T 1 T T —
20 15 10 05 0.0 05 1.0
log v

Gréfica 3.34 Funcion corriente a) jx v v'2, b) ix/v*™ vs log v para N-(3-bromo)

fenil —3-fenil-2(E)propenamida.




RESULTADOS Y DISCUSION

0.00035 -
0.00030
0.00025 4
0.00020
i
P 0.00015 -
0.00010

0.00005 -

b=2.67725E-5
m=1.42945E-4
R=0.95027

0.0006
0.0005
0.0004 -
0.0003 -

0.0002 4

U2
hodv

0.0001
0.0000

-0.0001 1

1.0 15 2.0
7

-0.0002 .

Gréfica 3.35 Funcién corriente a) jx vs v'2, b) /v vs log v para N-(4-bromo)

fenil ~3-fenil-2(E)propenamida.

109



KESULTALDUL T DILULLIVIN

0.0003 . 112
I VSV
pc
0.0002
£
0.0007 b= 5.0106E-56
m=5.5656E-5
R=0.9893
0.0000 T T T T T T T 1
00 05 1.0 15 20 25 3.0
Vm
0.0004
P 1]
',,JV vsilogv
0.0003 -
0.0002
§>
F [
:g. [ ] - -"u -
0.0001 .
% aga=m
0.0000
b
L) T T 1 T
10 05 0.0 05 10
logv

Gréfica 3.36 Funcion corriente a} i vs v'2, b) ipd/v'™ vs log v para N-(3-etil)fenil —

3-fenil-2(E)propenamida.

110



RESULTADOS Y DISCUSION

0.00025

0.00020

Kl:’.(?l()(fliS-

0.00010

. 12
I VSV
pe

P b=6.58433E-5
m=6.27232E-5
R=0.99019

0.00005 ;
0.0

0.0005
0.0004
0.0003

co0002{

vz
iJv

0.0001
0 0000

-0.0001

4.5 1.0 1.5 2.0 2.5 30

. 112
:pclv vslogv

-0.0002 .

05 0.0 05 1.0

logv

Gréfica 3.37 Funcién corriente a) i vs v'2, b) ipv'? vs log v para N-(4-etil)fenii —

3-fenil-2(E)propenamida.

111



RESULTADOS Y DISCUSION

0.0004 -1

0 0003

0.0002

0.0001

- 112
i vsv

. b= 2.04818E-5
a> m= 1.56182E-4
R=0.59419

0.0060

0.0

oceos
G-0004
0.0003
i 0.0002

0.0001 -

0.0000

05 1.0 1.5

20 25

iz

i W®vslogv
pc g

-0.000t

20

T T T T -
-1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 10

logv

Grafica 3.38 Funcion corriente a) e vs V', b) io/v'? vs log v para la
N-(4-trifluorometiljfenil —3-fenil-2(E)propenamida.

112



RESULTADOS Y DISCUSION

0.0004

0.0003

=="0.0002

0.0001

b=1.10982E-5
m=1.53885E-4
R=0.99458

0.0000 v T
0.0 L]

15 20 25 30

vz

1.0

- eIrd
.rptlv vsiogv

-1.0

] T 1 v T

t
05 o0 05 1.0
log v

Grafica 3.39 Funcién coriente a) i vs v, b) ip/v'? vs log v para N-(4-metoxi)

fenil —3-fenil-2(E)prepenamida.

113



RESULTADOS Y DISCUSION

0.0005 i pe
0.0004

0.0003

i =-3.03054E-6
00002 m= 1.63792E-4
R= 0.99366
0.6001 -
a
0.0000 T T — T T T T T L |
o0 0.5 1.0 1.8 20 25 30
v'ﬂ
0.00035 - 172
] lp:fv vslog v
0.00030 -
0.00025 4
oow0204 "
A « g "
s 0.00015 - - - LT I~
4 a -
~2 0.00030
0.00005
0.00000 -
-0.00005
1 b
-0.00010 T T T T T v | —
-15 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0

logv

Grafica 3.40 Funcion corriente a) iy, vs v'2, b) v vs log v para N-(4-acetii)
fenil —3-fenil-2(E)propenamida.

114



RESULTADOS Y DISCUSION

. 12
0.0004 'PC vsSvV
0.0003

0.0002 -+

e b=3.98435E-6
0.0001 - m=1.53712E-4
R=0.99397
0.0000 -
a
oo o5 10 15 20 " 25
vm
- 112
0.00040 — ',,JV vslogv
0.00035
0.00030 -
0.00025 -
512\, 0.00020 . .
0.00015 - T T "
0.00010
0.00005 -
1 b
0.00000 T T T T T T T T T 1
20 A5 10 05 0.0 05 10
log v

Grafica 3.41 Funcién corriente @) i vs v'2, b} ipfv'? vs log v para N-(4-hexil)
fenil —3-fenil-2(E)propenamida.

115



RESULTADOS Y DISCUSION

0.000254

0.00020~

0.00015

D_m;/

a 112
'pc Vs v . -

b=1.47755E-5
m=4.10391E-5
R=0.96471

0.00000
0.0

0.00020
0.00015
0.00012 -
0.00008 -}
2 0.00004
o
0.00000 -
-0.00004 -]

-0 00008 -

T ¥ T T T 1

05 1.0 15 20

mn
v

. 112
i Jv vslogv

3 T T T T T LR
-1.0 -0.5 0.0 05 1.0

logv

Grafica 3.42 Funcion carriente a) i vs Y2, b} /v vs log v para N-(3-nitro)
fenil —3-fenil-2(E)propenamida.

116



RESULTADOS Y DISCUSION

172

0.00035 lpc VSV

0.00030
0.00025

000020 -

L 0.00015 -

b=-1.00105E-5
m= 1.66581E-4
R= 0.96102

0.00010

0.00005 -

0.00000 a

0.0 0.5 10 15 20

0.00060 1
0.00045 -
0.00030 -

0.00015 - - s "ag - .

" !vuz

0.00000 -]
-0.00015 -

-0.00030

r . ——— .
20 15 -1.0 05 oo 05 10
logV

Gréfica 3.43 Funcién corriente a) ic vs v'2, b) in/V'? vs log v para N-(4-nitro)
fenil -3-fenil-2(E)propenamida.

117



CONCLUSIONES

e



CONCLUSIONES

Se realizé Ja sintesis de once N,3-difenil-2(E)-propenamidas sustituidas, cinco de
las cuales no han sido previamente sintetizadas: N-(4-trifluorometil)fenil-3-fenil-
2(E)propenamida,  N-(4-hexil])fenif-3-fenil-2(E)propenamida, N-(4-etil)fenil-3-fenil-
2(E)propenamida, N-(3-eti)fenil-3-fenil-2(E)propenamida y N-(4-acetil)fenil-3-fenil-
2(E)propenamida . Se observd que el tiempo de reaccidn y ol rendimiento de los
compuestos depende del sustituyente en el anillo aromético.

Se llevd a cabo el estudio electroquimico en medio aprético de fos once
compuestos sintetizados utilizando la técnica de  voltamperometria ciclica.

Los potenciales de reduccién de las N,3-difenil-2(E)-propenamidas mostraron ser
sensibles al efecto de los sustituyentes. Se observd que los grupos electroatractores
facilitaron el proceso de reduccién electroquimica del grupo amida o,B-insaturada ,
mientras que los grupos electrodonadores dificultaron el proceso.

En los compuestos con el sustituyente nitro, el potencial de reduccién del grupo
amida o,B-insaturada se presentd a potenciales mas catédicos en relacion al compuesto
padre, debido a la previa reduccién del grupo nitro, atractor de electrones, a un
sustituyente donador de electrones que es el responsable del efecto en la reduccién
electroquimica del grupo electroactivo.

La aplicacién de la ecuacién de Hammet:-Zuman con los potenciales E™,
permitié conocer la susceptibilidad de la reduccién de la doble unién conjugada  al
efecto de los sustituyentes. El valor positivo de la constante de reaccidn (p) indica que la
reaccion es promovida por sustituyentes que disminuyen la densidad de electrones en el

centro de reaccién. El coeficiente de correlacion indica que la habilidad aceptora de

119



CONCLUSIONES

electrones del sistema amida o, B-insaturado estd en relacién lineal con la perturbacion
electronica de los sustituyentes.

Se observd que ain cuando la transmision directa del efecto de los sustituyentes
se ve impedida por la presencia del nitrégeno entre el anillo aromético y el sistema
o,B-insaturado, la reduccion electroquimica de todas las N,3-difenil-2(E)-propenamidas
se ve influenciada por el tipo y posicidn del sustituyente en el anillo aromitico unido al
nitrégeno. Por lo que se puede conchuir que el nitrégeno participa en la transmisién del
efecto atractor o donador de electrones de los sustituyentes.

El producto de reduccién obtenido en Ia electrolisis a potencial controlado de la
N,3-difenil-2(E)-propenamida proporciond la informacién necesaria para determinar et
mecanismo de reduccién electroquimica, dado que todos los sustituyentes presentan el
mismo mecanismo se puede afirmar que la susceptibilidad de los potenciales de
reduccién se debe exclusivamente al efecto de los sustituyentes.

La electrélisis a potencial controlado de N-(4nitro)fenil-3-fenil-2(E)-propenamida
corrobord la reduccién del grupo nitro, siendo el producte de reduccidn e grupo
hidroxilamina. Adicionalmente la caracterizacién del producto de electrdlisis permitié
comprobar el mecanismo de reduccién electroquimica que sigue el grupo nitro.

Se confimd la importancia de la voltamperometria ciclica como una técnica
electroanalitica capaz de proporcionar informacion con la que pueden realizarse estudios

que permiten correlacionar la estructura quimica y los potenciales rédox.
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