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Resumen.

Se realizé el estudio electroquimico en acetonitrilo de la perezona (2-(1,5-
dimetil-4-hexenil)-3-hidroxi-5-metil-1,4-benzoquinona) y 11 anilinoderivados, con fa
finalidad de estudiar los efectos de diferentes condiciones experimentales en los
mecanismos de electrorreduccion de estas moléculas. Se determind el efecto del
puente de hidrégeno entre el grupo a-hidroxi y el carbonilo C4-O4 en los derivados
de perezona, sustituidos con grupos electroatractores y electrodonadores tales
como ~OMe, —Me, —Br, y —CN, y se compararon los derivados —OH (APZs) con los
derivados —OMe (APZms). No se observd el comporiamiento tipico de las
quinonas en medic aprético en las APZs, debido a la presencia de reacciones de
autoprotonacion acopladas a la transferencia de electrones. El proceso de
autoprotonacion da lugar a la primera onda debida a la reaccion de
electrorreduccion irreversible de quinona (HQ) a hidroguinona (HQHz) v a una
segunda transferencia de electrones, debida a la reduccién reversible del
perezonato (Q7) formado durante los procesos de autoprotonacion. Para controlar
las reacciones acopladas, se consideraron en este trabaijo, tres diferentes rutas: Ia
metilacién del grupo —OH {APZms), la adicién de una base (débil o fuerte), para
desprotonar por completo a las APZs y la adicién de un donador externc de
protones (débil o fuerte). En el pnmer case, se recupera ef comportamiento
reversible bielectrénico, indicande que el grupo N-H no tiene propiedades acidas.
En el segundo caso, en presencia de una base débil, no se observan cambios

importantes en los procesos de reduccidn; en tanto que fa reduccion del

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica
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perezonato, producido por la reaccion acido-base de las APZs con una base
fuerte, genera un dianion radical (7). En el tercer caso, la presencia de un Acido
debil produce un cambio en la estequeometria de los procesos de reduccién y la
adicion de un acido fuerte dio lugar a ondas correspondientes a la
electrorreduccion de especies previamente protonadas a los procesos de
transferencia de electrones. El efecto de los sustituyentes en la electrorreduccion
se hizo evidente por la variacion lineal de los potenciales de pico catddico (Ey) vs
las constantes o, de Hammetlt, asociadas a las diferentes transformaciones
electroquimicas: ya sea Q/Q™, Q"/Q* para las APZms o HQ/HQH, y Q/Q"" para

tas APZs.

Abstract.

The electrochemical study in acetonitrite of perezone (2-(1,5-dimethyl-4-
hexenyl)-3-hydroxy-5-methyl-1,4-benzoquinone) and 11 anilinederivatives was
carry out in order to determine the effect of different experimental conditions on the
electroreduction mechanisms. The effect of a hydrogen-bond between the o=
hydroxy and the carbonyl C,-0, group was determined in the perezone derivatives,
substituted by electron-donors and electron-withdrawing groups such as -OMe,
—Me, —Br and —CN, by comparation of the —OH (APZs) with the -OMe (APZms)
derivatives. The typical behavior of quinones in the aprotic medium was not
observed for APZs due to the presence of coupled self-protonation reactions. The

self-protonation process gives rise to a first wave, which coresponds to an

Umiversidad Nacional Autdéroma de México. Facultad de Quimica
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irreversible reduction reaction of quinone (HQ) to hydroguinone (HQH:) and to a
second electron transfer due 1o the reversible reduction of perezonate (Q) formed
during the self-protonation process. To control the chemical coupled reaction, in
the present work, three pathways were considered: the methylation of the —OH
group (APZms), the addition of a base {weak or strong), to deprotonate the APZs
and the addition of proton donors (weak or strong). The first case led to the
recovering of the reversible bielectronic behavior, indicating the non-acidic
properties of the N-H group. For the second case, in the presence of a weak base,
important changes in the reduction process were not observed, whereas the
reduction of perezonate (@) obtained from the acid-base reaction of APZs with a
strong base, gave rise to the dianion-radical (Q™7). In the iast case, the presence of
a weak acid produced a stochiometry change in the reduction process and with the
addition of a strong acid some waves corresponding to the reduction of protonated
species prior to the electron transfer process were observed. A linear variation in
the cathodic peak potentials (E,;) vs Hammett o, constants associated with the
different electrochemical transformations: either Q/Q”, Q"/Q* for APZms or
HQ/HQH. and Q/Q™= for APZs confirmed the substituent effect on the

electroreduction of these molecules.

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica
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El prineipio fundamental de Ia ciencia es que,

No existe una verdad absoluta, todo puede ser cuestionado.
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Introduccion

Las quinonas se encuentran en los procesos respiratorios de las células de
plantas y animales, funcionande principalmente como transportadores de
electrones en las cadenas respiratorias. Estos compuestos forman una importante
clase de metabolitos toxicos y de forma paraddjica, no son solamente mutagénicos
y potencialmente carcinogenicos, sino que también son efeclivos agentes
anticancerigenos. Una gran variedad de quinonas naturales bioldgicamente
activas, poseen hidrégenos con propiedades acidas en sus estructuras y se
disminuye significativamente su actividad cuande carecen de este tipo de
hidrégenos. También es conocido, que las actividades biologicas de las quinonas,
semiquinonas e hidroquinonas estan estrechamente relacicnadas con su quimica
rédox, la cual a su vez esta inimamente vinculada con las propiedades acido-base
de las quinonas. Estas propiedades son medificadas de manera importante por el
efecto atractor o donador de electrones de los sustituyentes presentes en la
estructura de las quinonas. Puesto que las quinonas que contienen hidrogenos
acidos, presentan un compeortamiento electroquimico diferente al de las quinonas
que carecen de ellos, ha sidc de nuestro interés investigar, el efecto de los
sustituyentes y de los cambios en el nivel de acidez del medio electrolitico, en ias
propiedades de una familia de quinonas conteniendo un grupo hidroxilo en sus
estructuras, la perezona (PZ), una guinona biolégicamente activa, y sus anilino
derivados (APZs} y comparar su comportamiento con el de sus quinonas
metiladas (APZms). Para esto, se realizé el estudio electrogquimico por

voltamperometria ciclica, en acetonitriio usando diversos sistemnas homogéneos y
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heterogéneos para la modificacién de los niveles de acidez del medio electrolitico.
Se trabaj6 en niveles de pCH3CNH" cercano a 26,6 (sistema fenol/fenolato), 20
(sistema benzoato de sodio), 18,2 (sistema acido benzéico/benzoato) y medios
muy dcidos (acido perclérico). La utitizacién de los derivados de la APZ, nos
permifidé ia modificacion controlada del efecto de los sustituyentes sobre los
potenciales rédox del sistema quinona. La utilizacién de los diferentes medios de
nivel de acidez centrolada nos permitié madificar a voluntad los mecanismos de
electrorreduccién de las quinonas, por fa estabilizacién de sus intermediarios

reactivos (HQ™, HQ®, @', HQH*, HQH:*). En medio aprotico y en los medios de

nivel de acidez controlado estudiados, se encontrd, por la aplicacion de la
ecuacion de Hammett-Zuman que el potencial de reduccion de las APZs y APZms
fue sensible al efecto de los sustituyentes. El valor positivo de la constante de
reaccion p, en todos los medios, indico que la reaccidn de electrorreduccion se
facilita con los sustituyentes electroatractores. La variacién fineal de los valores de
potenciat de pico catddico con respecto al efecto electrénico de los sustituyentes,
que muestra un suave desplazamiento de los potenciales de reduccion de las
quinonas estudiadas, indica que el nitrégeno del grupo anilina funciona como un

amortiguador del efecto electrénico de los sustituyentes.

Como ya se habia mencionado, la actividad bioldgica de los sistemas
quinoides, esta estrechamente relacionada con su quimica rédox y propiedades
acido-base, por lo que el estudio conjunto de la influencia del nivel de acidez del

entorno y el efecto electrénico de los sustituyentes, puede contribuir en la
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comprension de los mecanismos de accidn de las moléculas bioldgicamente
activas. Otra de las aportaciones importantes de este trabajo de investigacion, es
la posibilidad de poder controlar los mecanismos de electrorreduccion de las
moléculas organicas, por medio del establecimiento de manera conjunta de las
condiciones de potencial y nivel de acidez, para poder favorecer la formacion y
estabilidad de diferentes intermediarios reactivos. Todo lo anterior, impacta
directamente en la busqueda y desarrollo de nuevos farmacos, asi como el

desarrollc de métodos de electrosintesis organica.
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Sélo somos pequeﬁo's seres humanos, intentando adentrarnos en el
mundo de la naturaleza.

Infentamos arrancarie sus secreios, ella celosa de si misma, se lo
permite a unos cuanfos.

iDichosos los que son amigos de la naturalezal

Porque ellos conoceran una pequena parte de la gran verdad universal,
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1. Antecedentes.

1.1. Quimica en Medios No Acuosos.

1.1.1. Clasificacion de los disolventes.,

Existe un gran nimero de clasificaciones de los disolventes, dependiendo
de las propiedades que interesen a los investigadores, pero la mas generalizada
toma en cuenta sus valores de constante dieléctrica, acidez y basicidad. Davis'
iomo la clasificacion hecha por Bronsted” y la compietd v finalmente Kolthoff 3

terming la clasificacidn tal como se presenta en la tabla 1.

Hay que aclarar que ésta no es la Unica clasificacién existente y que
dependiendo de las propiedades que interesen a cada persona se debera buscar

aquella que mejor cumpla con sus expectativas.

En la clasificacion de Kolthoff se respeta la terminologia de Bronsted, por lo
que los disolventes anfipréticos son aquellos que tienen la capacidad de actuar
como acidos y como bases, y se les puede definir por medio de una reaccién de

autodisociacion.
HS+HS ———= H.§"'+5§ (1)

57 (2}

K, =|H,8*

En este punto, también se debe hacer la diferenciacion entre los disolventes

moleculares (altos valores de pKj) y los disolventes iénicos (bajos valores de pKi).
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Los primeros se encuentran esencialmente en estado molecular y sélo una
pequena cantidad dei disolvente se encuentra disociado (agua, acetonitrilo, DMF),
en cambio los disolventes idnicos se encuentran principalmente disociados

{mezclas equimolares de agua/H,SOy, sales e hidroxidos fundidos).

Como el punto de referencia es el agua, aquellos disolventes que tienen
propiedades acido-base similares a las del agua se clasifican como neutros.
Cuando un disolvente es mas fuertemente acido y mas débiimente basico que el
agua recibe el nombre de protogénico. El caso contrario, cuando el disolvente es
mas fuertemente basico y mas débilmente &cido, se conoce como protofilico.
Dentro de esta clasificacion existe el problema de no tener una clara diferenciacion
entre los disclventes apréticos y los proticos. Generalmente, se consideran
aquellos disolventes que tienen un ién liato estable (el ién liato es la particula base
fuerte de un disolvente, por ejemplo HO en agua) como anfipréticos y como
apréticos a aguellos que no lo tienen. Por esta razén, disolventes con propiedades
acidas extremadamente débiles (DMF, DMSO, etc) tradicionalmente se
consideran erréneamente como apréticos (para evitar confusiones en este trabajo
se les seguird clasificando como aprétices). Algo gue es digno de mencionar, es
que la solvatacion de los aniones y cationes es similar en los disolventes
anfipréticos, protofilicos y protofilicos dipolares. Los llamados disolventes inertes
son aquellos que no tienen propiedades &cido-base apreciables y tampoco
interaccionan con los solutos por medio de fuerzas dipolo-dipolo, ién dipolo,

porque su propio momento dipolar tiende a cero (estos disolventes antes eran

Umiversidad Nacional Autdénoma de México. Facultad de Quimica



. Antecedentes. Pag 3

llamados aproticos) y sus constantes dieléctricas son generalmente menores que

10.

En resumen, los disolventes se pueden clasificar como anfiproticos
(neutros, protogénicos y protofilicos), dipolares apréticos (protofilico y protofébico)

y disolventes inertes.

Tabla 1. Clasificacion de los disolventes de acuerdo a sus propiedades acido-
base v su constanie dieléctrica®.

b Acidez  Basicidad

Tipo N° € Relativa® Relativa®

Ejemmplos

Agua(78), metanc! (33)

ia + + + .
etilenglicol (38).
Neutros b ] tert-butanol {11),
* * ciclohexanol (15).
H2S0, (101), HF (84, 0,
2 +
Protogénicos + * = _ HCOOH (58)
Anfipréticas 2b - ++ + Acido Acetpo (8).
N-metitacetamida (1 65),
DMSC (46),
3a + x =+ tetrametilurea (23),
Protofilicos formamida (100).
Etilendiamina {14),
3b - x ++ tetrametilguanidina (11,5),
NH; (17).
e &+ DU, Dsows,
Protofilicos 4b - } ++(+) tetrahidrofurano (7), eter {4).
Nitrilos [acetonitrilo (36)),
Apréticos Dipofares 5a + - ) cetonas, acetongém},
Protofébicos nitrometano (36).
5h j ) N Metil Isobutilcetona (12),
metil etilcetona (17).
Hidrocarburos alifaticos,
Inertes 5¢ - - - CCl, (3), benceno (2)
a.  Nimeros entre paréntesis son los valores de la constante dielécinea.
b.  + Significa valores de constante dieféctrica mayores que 20,

°

* indfica considerablemente mds débil y ++ indica cardcter &cido o basico muche mas fuerte con respecto al agua
Referencia: Davis, M M., “Bronsted Acid-Base Behawior n Inert Organic Solvents” n The Chemustry of
Nonaqueous Solvents. Vol. 3. Academic Press, ING 1986,
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1.1.2. Concepto acido-base de Bronsted-Lowry®

“Acido es una substancia capaz de producir un protén y base es una

substancia capaz de aceptar un proton”.

En el concepto de acido-base de Bronsted-Lowry se elimina la condicidn de
que las reacciones acido-base deben de estar definidas con base en el agua pero
se mantiene la condicion de que la particula intercambiada en estas reacciones
sea el protdn, en este caso no condiciona a que los acidos deban contener esta
particula para ser considerados como tales (reaccién 3) y permite ademas que

sustancias no hidroxilicas puedan ser consideradas como bases (reaccion 4).

Fe* + HOm—=—== FeOH" +H" (3)

NH, + H,0=————= NH;+0H" (4)

Este concepto es el mas il para definir las propiedades acido-base en
disolventes no acucsos del tipo molecular anfiprético dipolar, cuando las

propiedades acido-base se definen con respecto al intercambio de iones H*.
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1.1.3. Escalas de acidez.®

En esta parie solo se hablara de las escalas de acidez de 4cidos
proténicos, ya que el principal interés en este trabajo, se encuentra en el

intercambio de iones H*.

Uno de los errores que se comenten con mayor frecusncia es el de tratar de
establecer los valores de los niveles de acidez en medios no acuosos con base a
los mismes valores en agua. La principal diferencia se encuentra en que la
extension de las escalas depende de cada uno de [os disolventes y esta definida
por sus reacciones de autodiscciacion (para disolventes moleculares disociantes
anfiproticos) y por lo tanto por sus valores de pK;. En la ecuacién (2) ya se habia

definido la constante de autodisociacion para disolventes anfipréticos:

K, =|H,s*

5 )

Como en el agua, las escalas del nivel de acidez de los diferentes
disolventes tendra la misma amplitud que el valor del pK, de cada disolvente. Ei
principio de Ia escala de acidez se establece arbitrariamente en el valor de
concentracion de la particula Acido fuerte del disoivente igual a 1M. Por otro lado,
el final de la escala de acidez s¢ fija para el valor de concentracién de la particula

base fuerte del disolvente igual a 1M.
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|H.S"|=1M HS
4% : > pH,S'
HS 7] =18

En este case pH,S™ indica que la escala del nivel de acidez esta en funcion
del proton solvatado por el disolvente. De la misma forma que en agua se puede
caracterizar a fuerza de los diferentes pares acido-base con respecto al disolvente

que se comporta como una base.

HA+[HS| =——== A +H,5" (5)
|4 s .
Ka —W ( )

Por io mismo, también se pueden definir las constantes de basicidad en las

que el disolvente actlia como un acido.

B+ [HS|======= BH'+§" 7
. ||| .
L

Al definir las ecuaciones (8) y (8) para un mismo par &cido-base, se puede
establecer que el producto de las constantes de acidez y basicidad nos dara la

constante de autodisociacion del disolvente por lo que podemos definir:
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PK, +pK, = pK, @)

Siendo valido lo anterior para cualquier disolvente molecular anfiprético
disociante. Es convenienie mencionar, que la fuerza Acida o basica de los solutos
cambia de un disolvente a otro, dependiendo esto de las propiedades 4cido-base
def propio disolvente, [a estructura quimica de los solutos y de la forma en que se
solvatan {os mismos. Cuando el sofuto es un 4cido, los cambios en fa fuerza 4cida
del mismo al cambiar de disolvente, estaran dados por las propiedades basicas de
éste {esto es estrictamente cierto cuando los valores de la constante dieléctrica
son iguales ¢ muy parecidos), por el contrario los cambios en la fuerza basica de
los solutos que son bases, estaran definidos por las propiedades acidas de los

disolventes.

Otro punto que conviene aclarar, s que los valores numéricos de los
niveles de acidez en los distintos disolventes no son equivalentes entre si, por o

que un valor de nivel de acidez de 8 en agua no sera equivalente a ese mismo

valor en acetonitrilo, ya que mientras para el agua se considera como un pH,0"
basico (en agua el pH,0" de neutralidad es 7) en acetonitrilo se considera 4cido

(el pCH,CNH" de neutralidad se encuentra alrededor de 16,5).
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1.1.4. Homo- y heteroconjugacion.

En medios aproticos o con propiedades acido-base muy pobres de tal forma
que s¢ comporten como un medio aprotico, los aniones con carga localizada
pueden ser estabilizados por medio de un donador de puentes de hidrégeno (de
algin soluto &cido}) por medio de procesos andlogos a las reacciones de
complejacion. Cuando el donador de puentes de hidrégeno es el dcido conjugado

del anidn, el proceso se conoce como homoconjugacion.

A+ HA HA; (10)

K = |HA2_E 11
;i —TNHE (11)

En este caso K[ es la constante de formacién del anién homoconjugado,

como en los casos anteriores, se asume que los coeficientes de actividad de las
especies involucradas en las constantes de equilibrio son iguales a fa unidad y se
cancelan, pero de manera estricta las concentraciones deben de substituirse por

las actividades de las respectivas especies.

Cuando el donador de puentes de hidrégeno proviene de un sisterna
distinto al del anién, el fendmeno de complejaciéon se conoce como

heteroconjugacion.
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A"+ HR =———=AHR (12)

Como es facil de apreciar las constantes de formacion de los aniones
homo- y hetercconjugados son mucho mayores en los disolventes protofdhicos
(acetonitrilo,  nitrobenceno), que en los protofilicos  (dimetilsulfoxido,
dimetifformamida) ya que estos UGltimos son mas basicos y compiten

eficientemente con los aniones por los acidos HA y HR.

En el caso de los acidos catidnicos también se presentan fenémenos de
homo- y heteroconjugacion, por medio de su estabilizacion con solutos aceptores

de puentes de hidrégeno.

BH"® + Brge=——xo"= RI(B)’ (13)
BH' + Rz——=> BH(R)' (14)
BH(B)"!
BH(BY ‘ !
= ! 15
! \BH"|B] (19)
. |BH(R)
BH(RY =l 16
d |BH|R] (18)

Uno de los puntos importantes de las reacciones de homo- vy
heteroconjugacion es que estas reacciones pueden modificar el comportamiento
de los diferentes solutos presentes en los medios de trabajo. Los equilibrios de

homoconjugacion pueden aumentar la solubilidad de diversas bases cuando éstas
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se encueniran en presencia de su 4acido conjugado, ademds de que pueden
aumentar la fuerza acida aparente de determinadas moléculas. Hay que tomar en
Cuenta ademas, que los equilibrios de homo- y heteroconjugacion complican el
caiculo de los niveles de acidez ya que compiten con los equilibrios de disociacion

simple de los acidos y bases.

Se ha establecido un pardmetro discriminatorio para poder establecer cual

es el tipo de equilibrio que predomina en un determinado sisterna acido-base. Este
parametro es log( K f"f C, )8, cuando ef valor de este paramefro es menor que cero,

entonces predomina el equilibrio de disociacidn simple v el pH de las disoluciones
de un acido y su base conjugada se puede establecer por medio de la ecuacion de

Henderson-Hasselbach.

pH = pK™'™* +10 M (17)

HA

Cuando este producto es mayor que 3, predomina ertonces el equilibrio de
homoconjugacion, por lo que el nivel de acidez de estos medios esta dado por la

ecuacion:

PH - pK(ZHA) +1lo |HA£|

HAl
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En este caso pK " corresponde al equilibrio de disociacion del acido HA

para dar el anién homoconjugado y ef protén sclvatado.

2HA

HA’; + H:::!mmdo (1 9)

Para los casos intermedios no es posible obtener un céiculo del pH por

medio de aproximaciones y es necesario utilizar una expresion polinomial,

1.1.5. Quimica acido-base en acetonitriio.

En general, la disociacién de acidos en acefonitrilo esta determinada por
una combinacion de disociacion simple, seguida por reacciones de
homoconjugacion.”® Esta combinacion proporciona el equilibrio de disociacion de

un acido con la formacién de la especie homoconjugada.

2HA H* + HAS (20)

H*HAS|F? .
K =L ‘ :Izlf =K§AK}1‘A; 1)
H

La manipulacién de estd expresién para poder obtener el valor de [H
genera la siguiente ecuacién que depende de las constantes de disociacion simple

y de disociacion con formacién de la especie homoconjugada (ecuacion 22)°
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| HA|(L+ K ¥ | HA (22)

=/ K

En esta ecuacidn f representa el coeficiente de actividad de las especies

monovalentes y H' al protén solvatado por las moléculas del disolvente. Cuando

se fienen condiciones de baja concentracidn del dcido y ef valor de K ;”‘5 no es

muy grande, de manera que se cumpla la condicion K [ |HA| <<1, la ecuacion

(22) puede escribirse de la siguiente manera:

| = (e 7 ) (23)

La ecuacion (23} es la expresion general para estimar la concentracion del
i6n hidrégeno en una disolucidn de un Acido débil en cualquier disolvente,

tomando en cuenta dnicamente la disociacién simple.

Cuando estan presenies un acido y su base conjugada, en forma de sal de
tetraalquilamonio, se tienen las siguientes expresiones de equilibrio entre [H", la
concentracion analitica de! dcido no disociade vy la concentracién de la sal de
tetraalquilamonio completamente disociada'®. Las primeras son los balances de

materia para la sal:

C, =]A‘| +1HA2" (24)
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Y el balance de materia para el 4cido débil:

Cpa =|HA + |HA;

(25)

Con el uso de las expresiones de equilibrio apropiadas se obtiens la

siguiente expresion para la actividad de ion hidrégeno en acetonitrilo’ -
afzf fzcs Ty fA [(CHA + CS )+ K;MJ (Cs - CHA )1 ]+ (K.«:M )2CHA =0 (26)

La ecuacién (26} describe todos los puntos de {a curva de titulacion de un
acido debil con una base fuerte. De esta refacién lo mas importante es que en el

punito de la semineutralizacion, cuando Cs=Cya, la ecuacion (26) se reduce a:
ayf=K; (27)

Esta ultima relacidn indica que {a actividad del i6n  hidrégeno en el

acetonitrilo para concentraciones iguales del acido y su base conjugada depends
unicamente del valor de K* y que es independiente de la concentracién del acido

y de la constante de formacion del anién homoconjugado.
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En el caso de tener un acido fuerte, la concentracion del ion hidrégeno sera
igual a la concentracién analitica del Acido. En acetonitrilo el tnico &cido

completamente disociado es el acido perclérico por lo gue se tiene:

{H = Cricio, (28)
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1.2. Electroquimica de Quinonas.

1.2.1. Generalidades.

Las guincnas son compuestos de gran importancia, ya que es posible
encontrarlos practicamente en todos los sistemas respiratorios de células animales
O vegetales, como los principales componentes del transporte de electrones en la
respiracion? y la fotosintesis™. Estas tienen una doble naturaleza, como
contaminantes las quinonas son una clase muy imporiante de metabolitos t6xicos,
son mutagénicos y potencialmente carcinogénicos, y también por otro lado y de
manera paraddjica son efectivos agentes anticancerigenos™. A las quinonas se
les ha atribuido una amplia actividad biocida, como resultade de su efectividad
para inhibir el crecimiento de bacterias™, hongos™ y parasitos'’. Se sabe que la
quimica redox de las quinonas esta intimamente relacionada con sus actividades
biclogicas y que ésta a su vez se ve afectada por las propiedades acido-base de
las especies quinona, semiguinona e hidroquinona'®. Una gran cantidad de
quincnas  bioldgicamernte activas presentan hidrdgenos Acidos en sus

estructurag'9?021.22, 23

y se muestran mas activas que aquellas que no los tienen.
Las quinonas contenidas en farmacos anticancerigenos y conteniendo un
hidrégeno 4cido®™ en su estructura, pueden ejemplificarse por adriamicina,
daunorubicina, estreptonigrim, lapachol y sus andlogos. Se ha informado en la

literatura que la metilacion de ios grupos hidroxilo en posicidn « a los grupos

carbonilo de la daunomicina tiene como resultado una pérdida en su capacidad
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anticancerigena®. Esta metilacién de los o-hidroxilos afecta la estabilidad de la

especie de semiquinona®®?’

. Ya que cuando se tiene el grupo —OH se presenta la .
formacién de un puente de hidrégenc intramolecular® que desiocaliza la carga de
ia semioquinona como consecuencia de la interaccion del hidrogeno hidroxilico
con los dos atomos de oxigeno vecinos. Se ha informado que derivados hidroxi-
substituidos de furanguinonas antineopidsicas, forman puentes de hidrégeno
intramoleculares y muestran valores de potencial de media onda més positivos
siendo generalmente mas activos™ que las furanquinonas careciendo del grupo —
OH. De lo anterior, se puede establecer la importancia del estudio del
comportamiento electroquimico de las a-hidroxiquinonas y la manera en la que

influyen las modificaciones en su estructura por la variacion de sus sustituyentes y

las condiciones del medio ambiente en sus procesos rédox.

1.2.2. Electroguimica de quinonas™

Por las caracteristicas del par rédox Q/QH,, cuyos procesos de intercambio
de electrones frecuentemente se ven acornpafiados por reacciones acopladas de
transferencia de protones, es posible establecer un esquema de reacciones
consecutivas (figura 1) que nos proporciona todas las posibles rutas a través de

fas cuales se puede Hevar a cabo la reduccién de los compuestos quinoides® 2.
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| |Ka

HOH "

e .- +e P
< HT <
-t K2 x K3
+C HQH . +e HQH -
Es E4
g i Ks v |1 Ks
e' .- C-
*E# HOH ] ﬁ\jl? HQH,
5 ]

Figura 1. Esquema cuadrado de reacciones para el intercambio de
protones y electrones en los procesos de eiectrorreduccion de
guinonas.

Dependiende de las caracteristicas del medio y de las propiedades acido-

base de las quinonas pueden presentarse varios de los mecanismos de reaccion

posibles, como el mecanismo ECE, un paso quimico (C) entre dos pasos

electroquimicos (E), o el mecanismo eHeH vya que un gran ndmero de

las

reaccicnes acopladas a la transferencia de electrones son las de transferencia de

protones. Asi también pueden estar presentes las reacciones de desproporcion de

primer y segundo orden { DESP1 y DESP2); para estos casos ya se han

informado los mecanismos en medio aprético en presencia de un &cido débif*® y

un acido fuerte® como donadores de protones, asi como cuando se impone el

nivel de acidez por medic de un par acido - base amortiguador de la actividad de

H+ 35
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En medios aproticos la reduccidn de la guinona ocurre en dos pasos

reversibles sucesivos de un elsction:
O+e === Q" (29)

0"+ = Q" (30)

El potencial en el que ocurren estas reducciones depende de la polaridad
de! disolvente®, la naturaleza del electrofito soporte® y la presencia de aditivos
dcidos. Este comportamiento también puede verse afectado por la formacién de
complejos o pares ionicos y los efectos pueden ir desde modificaciones en los
potenciales y formas de las ondas de electrorreduccion, hasta la completa
desaparicion del segundo sistema rédox. También se ha observado en la
voltamperometria de las quinonas, un pequefio pico catédico ubicado entre los
picos correspondientes a los dos procesos rédox anteriores, y ha sido atribuido a
la reduccién de un dimero formado por la reaccién de dos moléculas de

semiquinona®®,

La demostracion de la formacion de la semiquinona anién radical (¢-7) la
realizd Wawzonek por medio de estudios polarograficos enfocados a la primera
onda de reduccion de compuestos tales como la p-benzoguinona, duroquinona, 2-
metilnaftoquinona y antraquinona en acetonitrilo y N,N-dimetilformamida tomando
en cuenfa también el efecto de los donadores de protones con respecto é la

posicion y altura de las ondas de reduccién®.
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1.2.2.1. Efecto de los donadores de protones

Cuando se adicionan electrones a la estructura de las quinonas, la densidad
electronica de los atornos de oxigeno v la basicidad de la molécula se incrementan
sustancialmente, de esta forma cada una de las especies mostradas en la Figura 1
es capaz de aceptar uno o dos protones. Cuando se reduce completamente la Jop
benzoquinona, el dianién hidroquinona formado {Q*) se puede considerar una

base relativamente fuerte, ya que los pK, de esta especie presentan valores de

10,35 y 11,4 en el agua. Para el caso de las semiquinonas los valores de los pKa

son mucho mas pequefios. Para el radical neutro semiquinona {HQ*) el pKa
determinado tiene un valor de 4,0 y fue medido por medio de radidlisis de pulsoy
resonancia de spin electronico en disoluciones acuosas®'. La protonacion de las
quinonas no reducidas sdlo puede llevarse a cabo por medic de la adicion de
acidos fuertes en el medio de trabajo. Con la utilizacién de acido perciérice anhidro
se ha informado la produccién de la especie quinona monocation, Ho* . La
formacion de la especie quinona dication por lo general se desprecia va que sodlo
puede llevarse a cabo en medios extremadamente &cidos como las disoluciones
de acido fluorosulfénico en diclorometano®. Cuando se toman valores de pK, de
quinonas en medio acuoso se debe tomar en consideracién que al cambiar de
disolvente también se presentardn cambios en los valores de pK; debidos a
cambios en las propiedades basicas de los disolventes y de la forma en como
estos solvatan a las diferentes especies protonadas de las quinonas. Puede

establecerse que para disolventes con constantes dieléctricas parecidas entre si,
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fos valores del pKa de las guinonas no reducidas aumentara en proporcion a la

disminucion de la fuerza basica det disolvente.

Como se ha mencionado con anterioridad la actividad, de los iones H*
puede cambiar de manera considerable de un disolvente a otro, por lo que la
influencia de éstos en los procesos de Gxide-reduccion de las quinonas tienen una
amplia gama de posibilidades pero en todos los casos es evidente su participacion

en los procesos rédox de estas molécuias.

Cuando consideramos cada una de las posibles formas de protonacién,
obtenemos las nueve especies que han sido ordenadas en la serie de reacciones
electroquimicas mostradas en la Figura 1 y dependiendo de ta fuerza acida del
donador de protones se pueden seguir diferentes rutas para la reduccion de Q a

QH..

1.2.2.2. Protonacién de Q" y Q%

En experimentos realizados por adicion de agua a disoluciones de quinonas
en N,N-dimetilformamida, de las dos ondas presentes correspondientes a la
transferencia de un electrén cada una, para muchas gquinonas este cambio
consistia en el desplazamiento de esta onda hacia potenciales mas positivos, pero

no afectaba a la primera onda de reduccion.'®
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Los resultados indicaban que ia rapida protonacion del dianion hidroquinona

(Q*") tenia lugar en la capa de difusion; si se utifizaba un donador de protones

mas fuerie que el agua era posible protonar al anion radical semiquinona (Q+).
Esto se demostrd, en estudios de reduccidn de antraquinona en presencia de {enol
y de é&cido benzdico,** observandose que con pequefias adiciones sucesivas de
estos donadores de protones, la primera onda de reduccion incrementaba su
magnitud mientras que la segunda onda desaparecia®', dando lugar a un sistema
de una sola onda de reduccion correspondiente a la transferencia de dos
elecirones, este comportamiento se explica por la protonacion del anidn radical
semiguinona {Q*" ) para formar el radical neutro semiquincna (QH - ) que puede
reducirse al potencial de la primera onda de reduccién. Esto se ha observado

también en otras quinonas™.

Tomando en cuenta la protonacion de estas especies se genera un sistema
de reacciones que dependiendo de cual de ellas sea el paso determinante, se

define el tipo de mecanismo de reduccién del que se trata.

Qte ——= 0" {29)
0" +HA=————= QH " +4A 31)
OH® +¢ =——== QH" (32)
Q0" +QH =————== Q+QH" (33)
OH +HA =——— QH,+ A~ (34}
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De esta forma tenemos tres posibles tipos de mecanismos:*

¢ Mecanismo Electroquimico-Quimico-Electroquimico (ECE): Ias
reacciones que predominan en este sistema son fas reacciones 29, 31 y 32 con

una insignificante interferencia del pasc 33 y en donde la reaccion 371 és lenta.

» Mecanismo de Desproporcién® 1 (DESP1): las reacciones 29, 31 y
33 son las predominantes en este sistema, con una insignificante interferencia
del paso 32 y en donde la reaccién 31 es la reaccicn lenta que controfa la

ve!ocfdaq del sistermna.

» Mecanismo de Desproporcion® 2 (DESP2): tiene las mismas
condiciones que el mecanismo anierior, excepto que ahora el paso 33 es el

deferminante de la velocidad en el sistema.

Se tiene que aclarar que el donador de protones presente en estos
sistemas puede ser un donador externo (modificadores del nivel de acidez del
medio} ¢ un donador interno de protones, para el caso en el que la molécula de la

guinona contiene un protén acido en su estructura.

¥ En este rabajo se considera desproporcién como la reaccidn de dos especies en el mismo estado de
oxidacién que genera otras dos especies en distintos estados de oxadacién {ecuacidn 33) Lo anterior se
distingue de la dismutacién en que, para esta iltima, es una sola especie la que reaccidn consigo musma para
generar dos especies distintas
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Cuando el donador de protones es la molécula que se estd reduciendo io
gue obtenemos es un sistema de autoprotonacion, el cuai puede definirse por

medio del siguiente sistema de reacciones®.

AH + e === aAg" (35)
AH" + AH === AH.+A" (36)
AH. +e7 =——— AH, (37)
AH: + AH™ = AH  + AH (38)
AH, + AH —w=——= AH.+ A (39)

Este tipo de sistemas modifica la estequiometria de los procesos de oxido-
reduccion y puede a su vez disminuir la eficiencia total de los procesos rédox ya
que la especie AH; generalmente se reduce a un potencial menos negativo que la

especie AH por lo que ambos procesos se llevan a cabo simultaneamente y

pueden ser descritos por medic de la siguiente ecuacion global:

AH+Xe ——== %A +}AH, (40)
Como se puede observar sdlo un tercio de las molécutas iniciales se utilizan
en el proceso de reduccion, el resto actia como un donador de protones y lo que
finalmente se obtiene es un tercio de la hidroquinona correspondiente y dos tercios

de la base conjugada.
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1.2.2.3. Protonacion via puentes de hidrégeno.

Otra de las vias por medio de las cuales se modifica el comportamiento
electroquimico de las quinonas, es la presencia en el medio electrolitico de
donadores de puentes de hidrégeno, que se asocian a las diferentes especies

productos de los procesos de electrorreduccion de las quinonas.

Como se ha mencionado anteriormente, las quinonas en medios aprdticos

presentan dos sistemas rédox reversibles de intercambio de un electrén cada uno,

que en sentido catodico corresponden a la formacion de @ y Q* (reacciones 29

y 30). Se puede establecer que Ia especie 0¥ es la mas basica de las que se
encuentran en el diagrama cuadrado de reacciones de las quinonas (figura 1). Por

lo que la segunda onda de electrorreduccion de las quinonas es muy susceptible a

[a presencia de especies acidas en el medic.

En presencia de un donador débil de protones, los cambios en ol
comportamiento electrogquimico de las quinonas dependerdn de la capacidad de

este donador para protonar a las especies 9" y 0%

En trabajos realizados utilizando donadores de puentes de hidrégeno®
{acidos muy débiles) y donadores de protones, se ha podido observar que
dependiendo de la basicidad de la quincna, los donadores de puentes de

hidrogeno pueden asociarse solamente con el dianion formado en el segundo
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proceso de electrorreduccion. Esto se manifiesta por un cambio a potenciales mas
positivos de la segunda onda de reduccion, sin la pérdida de su caricter
reversible. Estos cambios se hacen mas pronunciados en disolventes
protofébicos, ya que ios disoivenies protofilicos compiten con las moléculas de
quinona por los donadores de puentes de hidrégeno. Los potenciales del segundo
sistema rédox liegan al punto en el cual las dos ondas se combinan en una sola v
las reacciones de desproporcion entre las especies de semiquinona provocan un
aumento en la corriente de Ia primera onda de electrorreduccién, sin pérdida de su
reversibilidad. Hay que especificar que para estos sistemnas no se observaron
cambios apreciables en la primera onda de electrorreduccién para las quinonas de
menor basicidad. Otra de las cosas que se pueden establecer, es que ias
asociaciones por medio de puentes de hidrégeno no siempre se llevan a cabo por
medio de relaciones 1:1 y por lo tanto los esquemas de protonacion via puentes
de hidrégeno tienen que desarrollarse de manera general para dar cabida a todas

las posibles asaciaciones que pueden flevarse a cabo.

O+ me—= Q% (29)
Q" +nROH =———= Q" (ROH), (41)
QF(ROH)H +e” # QZ—(ROH)H (42)

0" (ROH), +(m—n)ROH sz=—=== Q" (ROH), (43)

En estos casos se ha observado que el valor de las pendientes de las
graficas de potencial de media onda de la segunda electrorreduccién de las

quinonas con respecto a la concentracidn del aditivo acido, aumenta con la
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basicidad de las moléculas y que para el caso de una misma quinona y el mismo
aditivo acido, esta pendiente aumenta con la disminucién de la fuerza basica del
disolvente. Lo anterior ha sido asociado al nimere de moléculas de aditivo Acido

Que se encuentran asociados a los procesos de electrorreduccicn.*®

Los cambios en ios potenciales rédox de los sistemas quinoides socn
importantes ya que de estos dependen las diferentes actividades biclégicas por las
cuales son de interés estas moléculas. Dependiendo del entorno quimico de las
quinonas se puede modificar la capacidad de una determinada familia de
moléculas para poder variar, dependiendo de los requerimientos particulares, su

accion bioldgica.

Ahora bien, el principal objetivo de este trabajo no es e! de caracterizar
totalmente los fenomenos acido-base que estan acoplados a los procesos de
transferencia de electrones en quinonas, sino utilizar estos fenémenos para poder
controlar las diferentes rutas de electrorreduccion de las quinonas y poder de esta
manera dirigir tos procesos rédox de estas y aplicar posteriormente este
conocimiento en sistemas de electrosintesis organica o en el disefio de moléculas
con una mejor actividad biolégica por medio de la modificacion selectiva de su
estructura para poder de esta manera tener las propiedades deseadas en una

determinada familia de compussios.
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2.Desarrollo experimental.

2.1. Instrumentacion.

Los estudios de voltamperometria ciclica se realizaron en un Analizador
Electroquimico Bicanalytical Systems (BAS) modelo 100B/W conectado a una
computadora GATEWAY 2000 modelo 4DX-33. Con un tamafio minimo de paso
entre cada medicion de potencial de 100 pV y una exactitud de 12,5 mV, con

una corriente de salida de 19C mA.

Se utilizd una celda simple con un arreglo de tres electrodos ( trabajo, auxiliar y
referencia}, un burbujeador de N,. Para el trabajo de voltamperometria se wutilizo
un electrode de trabajo de carbén vitreo con una drea de 7 mm® marca BAS
modelo MF-2012. El electrodo auxiliar utilizado es un electrodo de platino marca
BAS en espiral de 23,0 cm de longitud modele MN-1033. Como electrodo de
referencia se utilizd un electrodo de calomel saturado, el contacto del electrodo
de referencia con la disolucion se hizo a través de un tubo lugin con un vidrio

poroso (vicor) como medio de separacion con el sistema.

Se utilizé un horno con sistema de vacio, Lab-Line modelo SQUAROID, para el

secado del electrolito y de los compuestos amortiguadores del nivel de acidez.
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2.2. Reactivos.

Las anilinoperezonas estudiadas fueron sintetizadas en el Instituto de Quimica,

UNAM por el Dr. Gabriel Cuevas.

La pureza de los compuestos estudiados se verificé por cromatografia de capa

fina usando placas de aluminio recubiertas con gel de silice 60F251 de Merck.

Para los estudios electroguimicos se utilizé como disolvente acetonitrilo (AN)
grado espectroscopico con un 99,6% de pureza. Se utilizé CaCl, en granalla
para el secado del acetonitrilo. El tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TFBTEA)
utilizado como electrolito soporte tenia un 99% de pureza y un peso molscular
de 217,06 g/mol. El benzoaio de sodio (NaBz) y el 4cido benzdico (HBz)
utilizados para et amortiguamiento del pH ambos con un grado de pureza de
899%, el hidroxido de tetrametilamonio (Me,N*OH") utilizado para la sintesis del
fenolato de tetramefilamonio (Me,N*¢O) fue una disolucién acucsa de
concentracién 0,1 M. Se utilizé fenol (pOH) a granel purificado por
recristalizacion en hexano. Todos los reactivos antes mencionados fueron marca
Aldrich excepto el pentdxido de fésforo el cual fue de marca Merck con un 98,0%

de pureza.

La aldmina utiizada para el pulido de los electrodos con un tamafio de particula

de 0,05 micras de didmetro fue marca Buehler.
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Para la recristalizacién del electrolito soporte se utilizaron mezclas de hexano y
acetona, ambos con 99,99 % de pureza marca J.T. Baker. La tela para el pulido

de los electrodos fue marca BAS modelo MFE-1040

2.2.1. Purificacion de Acetonitrilo.

1,5 L de acetonitrilo se secaron sobre 300 g de cloruro de calcio previaments
secado por espacio de 24 h en una estufa a 130 °C, durante 12 h.
Posteriormente, el acetonitrilo se separé por decantacién del CaCl, y se coloco
junto con 10 g de pentdxido de fésforo dentro un sistema de destilacion
consistente en un matraz bola de 2 L, una columna Vigreux de 30 cm de
longitud, un refrigerante de 30 cm de largo y un colector de destilado. EI

acetonitrilo se destilo inmediatamente antes de usarse.

2.2.2. Preparacion del fenolato de tetrametilamonio.

Para la preparacién del fenolato de tetrametilamonio se utilizaron cantidades
equimolares de fenol e hidréxido de tetrametilamonio. Para lo anterior, 10 mL de
la disolucion de hidroxido de tetrametilamonio 0,1 M se colocaron en un matraz
bola de 50 mlL con boca esmerilada de junta 24/40, y se agregaron 0,941 g de
fenol agitdndose la mezcla por espacio de dos horas, hasta que desaparecieron

las dos fases gue se formaron.
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Despues de o anterior, se evapord el exceso de agua por medio de
calentamiento al vacio a una temperatura de 60° C. Cuando se obtuvo un liquido
viscoso de color amariflo oscuro, el matraz se enfria en un bafo de hielo para
precipitar €l fenolato, el que se presenta en forma de un sdlide blanco de
consisiencia parecida al algoddn. Este sélido se lavé con acetona hasta que ésta
ya no presentd coloracion amarilla al decantarse. El séiido se seco al vacio a

una temperatura no mayor de 45° C y se almacend bajo esas condiciones.

Por ser el fenolato de tetrametilamonio una sustancia altamente higroscépica y
que se descompone a temperaturas mayores de 50° C y al contacto con el aire

se peso inmediatamente antes de su uiilizacion transportandose en desecador.

2.3. Medios de nivel de acidez amortiguado.

2.3.1 Preparacicn def medic electrolitico. Medio aprético.

Como medic aprotico se prepard una disolucién de tetrafluoroborato de
tetraetilamonio (TFBTEA) 0,1 M en acetonitrilo destilado sobre pentdxido de
fosforo. Previo a la preparacidn de las disolucicnes ef TFBTEA se recristalizo
empleando la técnica de par de disolventes, utilizando acetona-hexano y
enfriando con hielo, los cristales se filtraron al vacio y se secaron en un
rotavapor a 60°C durante 8 h. Una vez preparade el medio aprético se burbujed

con Np durante 50 minutos
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2.3.2. Preparacion de la disolucion de control del nivel de acidez con NaBz.

Para el estudio a pCH3CNH*=20, et medio aprético se saturd con benzoato de
sodio (aproximadamente 10 mg por 5 mL). Previamente el benzoato de sodio se
seco en la estufa a 120°C durante 12 h y se utilizé inmediatamente después de
enfriarse. Para evitar que se hidratara el benzoato de sodio, el cual es muy
higroscopico, éste se mantuvo dentro de un desecador durante el tiermnpo en gue
permanecio fuera de la estufa. Antes de las mediciones slectroanaliticas, el

meadio se burbujed con N, durante 10 minutos.

2.3.3. Preparacion de la disolucién amortiguadora HBz/NaBz.

En el caso de las disoluciones amortiguadoras a pCH;CNH*-=18,2: a la
disolucién anterior del medio electrolftico saturada con benzoate de sodio, se
agregaron 100 plL de una disolucién 0,1 M de &cido benzédico y se dejé burbujear

Nz durante 10 minutos antes de usarse.
2.3.4. Preparacion de la disolucién amortiguadora fenol/fenolato.
Para este sistema se preparé una disolucién 2mM de Me,N*eO"

(PCH;CNH*=286,7) utilizando el medio aprético como disolvente, la disolucién se

burbujed con nitrégeno por 10 minutos antes de usarse.
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2.4. Preparacion de las disoluciones problema.

Las discluciones problema se prepararon pesando directamente en matraces
aforados de 5 mL la cantidad suficiente del compuesto a estudiar para obtener
una concentracion 1mM y aforando con la disolucién de tetrafluoroborato de
tetraetilamonio previamente burbujeada con N, durante 50 minutos y después de
una corrida de prueba para constatar la ausencia de actividad electroquimica de

la solucidn electrolitica sin analito.

2.5. Voltamperometria ciclica.

El estudio del comportamiento electroquimico de las anilinoperezonas que se
enlistan en la figura 1 se llevéd a cabo por medio de la técnica electroanalitica de

voltamperometria ciclica.

Estos compuestos se trabajaron en todos los medios anteriormente
mencionades, ademas, al medio de fenolato de tetrametitamonio se le realizaron
adiciones de una disolucion 0,1 M de 4cido benzéico 0,1 M en acetonitrifo de 20
en 20 ul hasta 160 puk y después se le adicionaron 0,00365 g de HBz sdlido.
Para el trabajo en medio dcido se realizaron adiciones al medio aprdtico de una

disolucidn de acido perclérico 0,1 M en acetonitrilo de 10 en 10 ul hasta 50 ul.
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Todos los compuestos a cada nivel de acidez se estudiaron a las velocidades de
barndo de 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 2000, 3000, 4000,

5000, 8000, 7000, 8000 y 9000 mV/s.

Para determinar ios potenciales de inicio, regreso v final, se realizé para todos
los compuestos un barrido de potencial en todo el intervalo de dominio del medio
electrolitico y posteriormente se acotaron los potenciales de manera tal que sélo

nvolucraran a los picos de oxidacion y reduccién del sistema de interés.

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica



2. Desarroflo Experimental.

Pag 34

Tabla 2. Estructura de los compuestos estudiados en este trabajo.

Compuesto R
PZ H -OH
APZ -NHC¢Hs -OH
p-MeOAPZ -NHCgll p-OCH; -OH
p-BrAPZ -NHC:Ha p-Br -OH
p-MeAPZ -NHCgH, p-CH, -OH
p-CNAPZ -NHC¢H, p-CN -OH
FPZm H -OCH;
APZm -NHC6H5 -OCH3
p-MeOAPZm -NHC¢H4 p-OCH; -OCH;
p-BrAPZm -NHC¢H, p-Br -0OCH;
p-MeAPZm -NHC¢H, p-CHa -OCH;
p-CNAPZm -NHCH, p-CN -OCH;
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Pido en mi inferior, tener claridad de pensamientos y porque mis
prejuicios ni me cieguen a la verdad.

Pido en mi interior, poder reconocer el valor de los que me rodean.
Pido en mi interior, ser humilde en mis logros y aceptar con honor mis
fracasos.

Pero sobre todo pido, porque el conocimiento ya no cause dolor.

Que la ciencia ayude y no destruya.

Pido porgue ef saber no sustituya al corazén.
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3. Resultados y Discusion.

El estudio de las quinonas es de gran importancia ya que ellas participan en
una gran cantidad de procesos bicldgicos. De esta forma, la perezona, cuyos
derivados se estudiaron en este trabajo, ha presentado una gran variedad de
actividades bioldgicas. Entre las mas importantes se encuentra su utilizacion como
antiparasitario en el control del Tripanosoma mega y Crithidia fasciculata®. Otra
de las proptedades que se estan estudiando para la perezona es la regulacion de
fos niveles de glucosa en la sangre®. Las actividades antes mencionadas estan

relacionadas con los potenciales de reduccion de esta quinona.

Por lo anterior, es necesarfo estudiar el comportamienio electroquimico de
este tipe de moléculas con el propdsito de poder comprender de una manera mas
completa, fa forma en la que influyen en determinados procesos metabélicos y

cémo, a su vez, estas son afectadas por las condiciones del entorno.

De esta forma, se ha descrito en la literatura®™* que el comportamiento
electroquimico de diferentes especies quimicas en medios apréticos puede
medificarse a traves de cambios en el nivel de acidez del medio de trabajo. Estas
modificaciones dependen a su vez de las caracteristicas de fa molécula estudiada
(existencia de protones &cidos, efectos estructurales, etc). Con e fin de
profundizar mas en el estudio de las formas en las que las propiedades del medio
afectan a los procesos de electrorreduccion de las quinonas, en este trébajo se

llevé a cabo lo siguiente:
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1) Estudio electroquimico de anilinoperezonas metiladas, en medio
aprdtico, asi como en diferentes medios de nivel de acidez
amortiguado.

2) Estudio electroquimico de anilinoperezonas en medio fenolffenclato en
AN con modificaciones del nivel de acidez del medio a través de
adiciones de Acido benzdico.

3) Estudio electroquimico de anilinoperezonas en medio de &cido

percldrico en AN.
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3.1. Resultados preliminares y justificacion de la metodologia utilizada.

En trabajos anteriores” se ha observado gque el comportamiento
electroquimico de la perezona y sus anilinoderivados se aparta del
comportamiento tipico de las quinonas en medios apréticos. St comparamos el
voltamperograma ciclico {(VC) de la perezona (PZ) (figura 2a) con el de la 1,4-
benzoquinona (BQ) (figura 2b), podemos apreciar que las principales diferencias

entre éstas radican en:

1. Las dos ondas rédox de la BQ tienen caracteristicas de transferencia
rapida de electrones (ondas | y II) y siguen un mecanismo EE, mientras
que para la PZ su primera onda de electrorreducciéon (I) tiene

propiedades de una transferencia lenta de electrones.

2. Mientras que para la BQ la separacidon entre los picos de reduccion
correspondientes a la primera y segunda transferencia de electrones es
cercana al valor tipico para este tipo de procesos (500 mV)*, para la
perezona esta diferencia es practicamente igual a 800 mV. Lo antetior
implicaria que el segundo proceso de electrorreduccion de la PZ

requiere de una mayor cantidad de energia para llevarse a cabo.

Al analizar la estructura de la PZ (Tabla 2) se puede observar que el

principal elemento que puede provocar esta diferencia de comportamiento, es fa
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presencia de un protén con propiedades &cidas en la posicién C; del anillo

quinoide.
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Figura 2. Voltamperogramas ciclicos de a} PZ y b) BQ en concentracion imM
en medio de TFBTEA 0,1 M en AN. Velocidad de bamdo 100 mV/s, electrodo
de trabajo de carbon vitreo, drea 7mm?.

La presencia de este grupo -OH, también afecta las propiedades
electroquimicas de fos anilinoderivados de PZ (APZs) estudiados en este trabajo;
por lo que se requiere de un estudio sistematico para poder establecer la
influencia de este protdn 4cido y poder definir la forma en como este afecta los
mecanismos de electrorreduccion de la perezona y sus anilinoderivados. Con este
propdsito, se probaron diferentes metodologias y se ejemplifican con la P
MeOAPZ (figura 3). Una de éstas, consistié en eliminar el protén acido de la
estructura de la PZ y sus derivados, metilando al grupo —OH, para comprobar si su
comportamiento atipico se debia a la presencia de éste. Se encontré que se
recuperaba el comporiamiento tipico de las quinonas, es decir, la presencia de dos
ondas reversibles debidas a la transferencia de un electrén cada una (figura 3b).

Aqui se pudo comprobar también que el protén del grupo anilina de las APZs no
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tiene propiedades &cidas, ya que de lo contraric no se hubieran obtenido los
resultados anteriores. Una vez que se comprohd que el protén de las APZs tiene
propiedades acidas que complican sus procesos de electrorreduccion, se utilizaron
equilibrios acido-base para poder controlar los mecanismos de transferencia de
electrones. En una primera serie de experimenios se utilizd una base débil, el
benzoato de sodio (NaBz) para eliminar el protén &cido de la PZ y de las APZs
{figura 3c}. Al continuar apareciendo la onda I’; se observé que esta base no es lo
suficientemente fuerte para poder desprotonar a las APZs. De esta forma, surgid
fa necesidad de encontrar ofra base lo suficientemente fuerte para poder
reaccionar con las APZs. Para lo anterior, se utilizé el fenolato de tetrametilamonio
(Me,N*@O") con el cual se lfogré modificar el comportamiento electroquimico de
estas moléculas (figura 3d). Otra metodologia para controlar las reacciones de
autoprotonacion, fue por medio de la presencia de aditivos acidos que inhiben las
reacciones de autoprotonacion de las APZs, Para este caso, se ulilizaron dos
alternativas, la utilizacion de un acido débil, el dcido benzéico, como donador de
protones, (figura 3e) y un acido fuerte, como el cido percidrico (figura 3f). Con
base en lo anterior se anaiizd ef comportamiento electroquimico de las

anilinoperezonas en las diferentes posibilidades mencionadas.

En este punto, es importante recordar que el objetivo de este trabajo es
estudiar como controlar las reacciones de autoprotonacion de las APZs y
establecer como dichas reacciones se modifican éstas con los cambios

estructurales de las moléculas y del medio electrolitico.
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Figura 3. Voltamperogramas ciclicos de a) p-MeQAPZ v b) p-MeOAPZm en
concentracién 1mM en medio de TFBTEA 0,1 M en AN, p-MeOAPZ en c) en
medio de TFBTEA 0,1 M en AN + 10 mg de NaBz, d) en medio de TFBTEA 0,1
Men AN + 10 mg de NaBz + 100 yL de HBz 0,1 M en AN, ) en medio de
TFBTEA 0,1 M y 2 mM de Me,N'a0" en AN v f) en medio de TFETEA 0,1 M y
HCIO, 0,6 mM en AN. Velocidad de barrido 100 mV/s, electrodo de trabajo de

carbon

vitreo, drea 7mm?.
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3.2. Comportamiento electroguimico de anilinoperezonas metiladas.

3.2.1. Electroquimica de APZms en medio aprético.

Los VC de las APZms en medio aprético (figuras 4a) presentan el
comportamiento tipico de las quinonas (Q), mostrando dos sistemas rédox
reversibles con la transferencia de un electrén cada uno. Los potenciales para la
prirnera onda de electrorreduccion (Ep.) de las APZms se encuentran en el
intervalo de potencial de —1096 a -1223 mV con respecto al par Fe/Fc*. La
segunda onda de electrorreduccion tiene potenciales (Eyur) en el intervaio de —
1594 a 1762 vs Fe/Fc*. Las tablas 3 y 4 muestran los valores de los parametros
electroquimicos de las APZms. Aunque de manera general, para sistemas de
transferencia rapida de electrones se informan los potenciales de media onda
(E1r2). en este trabajo sdlo se informan los valores de potenciales de reduccidn de
pico catodico (Enc). Lo anterior, se debe a que méas adelante se van a comparar
estos resultados conl los correspondientes a las anilinoperezonas no metiladas
{APZs) y para estas no es posible calcular un potencial de media onda, por no ser

sistemas reversibles, por lo que sélo se utilizan los Eg: para fines comparativos.

En este medio electrolitico, se puede observar que los valores de las
diferencias de potencial (AE, = Epa - Epe) v la relacién de las corrientes de pico
anddico (ipa} ¥ pico catddico (in)(tablas 3 y 4) tienen valores cercanos a los
descritos en [a literatura para sistemas de transferencia rapida de electrones™.

Ademas, la diferencia entre los potenciales de las ondas | y Il es cercana a 500
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mV, valor caracteristico de sisternas organicos que se reducen de forma reversible
en dos pascs sucesivos de un electron cada uno. En este caso, la primera

fransferencia de electrones corresponde a la onda | (ecuacién 29):

0+e = g~ (29)

y la segunda transferencia de electrones corresponde a la onda Il (ecuacién

30):

Q7 et mm—— Q" (30}

Otro resultado que susienta lo anterior, es la tendencia lineal de las
graficas de corriente de pico catédico (i) vs la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido de potencial (v'*%) (figura Sa)para los picos | y Il. Por ofra parte, el hecho de
que los valores de la funcidn corriente {ievc”") para ambos picos de estos
compuestos se mantengan constantes con respecto al logaritmo de la velocidad
de barrido de potencial (log v), indica la ausencia de reacciones quimicas

acopladas a la transferencia de electrones. La gréfica tipica de estos compuestos

se presenta en la figura 6a.

Oftro aspecto interesante que se puede observar, es el hecho de que los
valores de la funcién corriente para la segunda onda de electrorreduccion son
siempre menores a 10s de la primera onda (tabla 4), lo que no corresponde a

sistemas de reacciones defl tipo EE. Ya ha sido informado™ que estos fenémenos
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indican la existencia de reacciones quimicas posteriores a la primera transferencia
de electrones, las que consumen parcialmente al anidn-radical semiquinona
generado en el primer paso rédox, el cual se reduce subsecuentementie en el
segundo paso de transferencia de electrones. Estas reacciones pueden ser de
dismutacién del anidn-radical semiquinona (ecuacién 31) o de dimerizacion del

mismo™® {ecuacion 32).

207 =———= 0+0" (31)

207 =—= [QQI" (32)

Es conveniente aclarar que los valores de la funcién corriente presentados
en la tabla 4, corresponden al valor de la zona constante de las gréficas
respectivas, en donde el sistema esta controlado por difusién. Por lo mismo, los
VC informados se presentan a una velocidad de barrido de potencial de 100 mV/s,

para asegurar gue no hay complicaciones cinéticas.
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Figura 4. Voltamperogramas ciclicos de PZm y APZms en concentracion 1mh
en a) medio de TFBTEA 0,1 M en AN, b) medic de TFBTEA 0,1 M en AN
saturado con 10 mg de NaBz, pCHxCNH'=20; ¢) med:o de TFBTEA 0,1 M en
AN + 100 ul de HBz ¢,1 M en AN + 10 mg de NaBz, pCHgCNH+=18,2.

Velocidad de barndo 100 mV/s, electrodo de carbdn vitreo de 7mm
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Figura 5. Graficas de la corriente del pico catédico vs la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para p-MeAPZm en concentracién 1mM en a) medio de
TFBTEA 0,1 M en AN, b) medio de TFBTEA 0,1 M en AN saturado con 10 mg
de NaBz ¢} medic de TFBTEA 0,1 M en AN + 100 ul de HBz 0,1 M en AN + 10
mg de NaBz. Electrodo de carbén vitreo de 7mm’. Bt comportamiento de las
funciones voltamperométricas para las demas APZms es similar al informado

en esta figura.
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Figura 6. Gréficas de la funcién corriente vs el logaritmo de la velocidad de
barride para p-MeAPZm en concentracion imM en a) medio de TFBTEA 0,1 M
en AN, b) medio de TFETEA 0,1 M en AN saturado con 10 mg de NaBz ¢) medio
de TFBTEA 0,1 M en AN + 100 ulL de HBz G,1 M en AN + 10 mg de NaBz.
Electrodo de carbén vitreo de 7mm®. El comportamiento de la corriente del pico
de reduccion para las demas APZms es similar al infermado en esta figura.
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3.2.2. Electroguimica de APZms en medio saturado con NaBz (pCH:CNH'=

20).

Si se analiza la estructura de las APZms (tabla 2) se puede observar que
éstas carecen de protones &cidos. Por [o mismo, se esperaria que la presencia de
una especie basica en el medio electrolitico no afectara su comportamiento
electroguimico. Los VC de las APZms en medio saturado con NaBz {figuras 4b),
mostraron que no hay cambios de importancia en la forma y posicién de las ondas
de electrorreduccion. Asi, los potenciales de reduccion para la primera onda {(Epel)
Se encuentran en un intervalo comprendido entre —1107 y —1223 mV con respecto
al par Fc/F¢*. Para la segunda onda de electrorreduccion, sus valores de potencial
de pico catodico (Epey) estdn entre —1627 y —1692 mV, también con respecto al par
Fe/Fe'. Los valores anteriores estan de acuerdo con los correspondientes a las

APZms en medio aprotico.

En este medio electrolitico, la PZm no tuvo la estabilidad necesaria para
poder realizar su estudio electroquimico, por lo que su voltamperograma

correspondiente a este medio no se presenta.

Algunos de los voltamperogramas presentaron ciertas diferencias, esto se
debio, a que el NaBz utilizado puede hidratarse rapidamente para formar HBz, ei
cual es una impureza constante en esta sal. A pesar de lo anterior, el mecanismo

general de electrorreduccion en este sistema se mantiene sin cambios ¥
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corresponde a las reacciones (29) y (30). Lo que se comprueba al comparar las
graficas de la funcion corriente en medio basico (figura 6b) con fa correspondiente
en medio aprotico (figura 6a). En estas graficas se puede apreciar que no hay
cambios perceptibles entre los das medios, con respecto a sus mecarismos de
electrorreduccion. El hecho de que la funcién corriente sea constante nos indica
que la reaccion de transferencia de electrones esta controlada por difusidn y que
no existen complicaciones de tipo cindtico. El cornportamientc mostrado en g

figura & es similar en todas las APZms estudiadas.

De la misma forma, el valor de la funcion corriente vs el logaritmo de la
velocidad de barrido de potencial y la pendiente de las curvas de la corriente de
pico catédico vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, dependen de ia
concentracion del analito, del coeficiente de difusién del mismo y del nimero de
electrones intercambiados en el proceso electroquimico. Dado lo anterior, si se
utiiza {a misma concentracién del analito y se asume que su coeficiente de
difusién no cambia de un nivel de acidez a otro, podemos establecer que en estos
dos medios se intercambia el mismo nimero de electrones, que para este caso

particular es igual a uno (reaccién 29).
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3.2.3. Electroquimica de APZms en medio de HBz/NaBz {(pCHaCNH*=

18,2).

Si bien las moléculas de APZms no tienen propiedades basicas apreciables
frente a los acidos débiles, las especies electrogeneradas si las tienen y pusden
aceptar uno o dos protones. Esto implica que la presencia de un aditivo acido

puede modificar el mecanismo de electrorreduccion de estos compuestos.

En el medio electrolitico de HBz/NaBz el comportamiento electroguimico de
las APZms es visiblemente diferente al encontrade en los medios aprotico y
saturado de NaBz. En primera instancia, se aprecia la desaparicién de la segunda
onda de electrorreduccién (figuras 4c), asi como un desplazamiento a potenciales
menos negativos del primer pico de reduccion (Eyq) vy 1a corriente asociada a este
pico de reduccidn (L), presenta un aumento considerable con respecto a la de los
picos que aparecen en los medios aprético y saturado con NaBz. Para este
sistema, los valores de los Epa varian en un intervalo de ~980 a -1074 mV con

respecto al par Fo/Fc*.

Los valores de fas relaciones inalipe ¥ del AE, (tablas 3 v 4), para el primer
pico de reduccidn, indican que en esios sistemas se tiene un proceso de
transferencia lenta de electrones, ya que los valores de estos parametros se alejan

de los caracteristicos de sistemas rapidos, que son de uno para las relaciones
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ipafipc ¥ de 60 mV para los AE,. Se observé que Jos AE, se encuentran enire 697 y
795 mV y los valores de las relaciones de corriente anddica y catddica se sittian

todas por debajo de 0,3.

Para estas quinonas se encontré que la presencia de un aditivo &cido (HA)
modifica sus procesos de electrorreduccion, los que pasan de un sistema de

reacciones dado por las ecuaciones (29) y (30) al siguiente sistema:

HO+e =———=== HQ" (33)
HQ" + HA =——== HOH" "+ A" (34)
HOH® +¢" =———==== HQOH" (35)
HQOH +HA ==——==FHQH,+A (36)
HQ+2HA+2¢” ==——= HQH, + 24" (37)

El esquema anterior pretende ser general por lo que HQ representa a una
quinona que puede o no tener un protdn acido en su estructura. En el presente
caso, cuando tenemos un donador externo de protones, el anién-radical
semiquinona generado en el primer proceso de transferencia de electrones es
protonado por el aditivo acido (ecuacion 34). Lo anterior, da lugar a la formacidn__
del radical neutro semiquinona, el cual se reduce a un potencial mas anddico
{ecuacion 35) que el anion-radical. Por esto, el segundo proceso de transferencia
de electrones tiene lugar al potencial correspondiente a la primera onda de

electrorreduccion, lo cual es el resultado del proceso global (ecuacitn 37).
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El aumento en la corriente del pico 1. corresponde at paso de un sistema de
intercambio de un electrén (ecuacion 29) a otro en ef que se intercambian dos
electrones (ecuacion 37). Para este medio electrolitico, también se observa que la
funcion corriente se mantienen constante (en un intervalo de velocidades de
barrido de 100 a 1000 mV/s, figura 6¢), a pesar de que se tienen reacciones
quimicas acopladas a los procesos de transferencia de electrones. Esto significa
que la velocidad de las reacciones de protonacion es muy alta, por lo que a las
velocidades de barrido de potencial con las que perturbamos al sistema, solo
podemos observar el proceso global (37). Sin embargo, cuando aumentamos ia
velocidad de barrido de potencial por encima de 1000 mV/s la funcidn corriente
comienza a decaer (figura 6¢). En este punto se debe aciarar gue los valores
informados para las funciones corriente de la tabla 4, se tomaron de la zona de
valor constante de la funcién corriente. Como se puede observar en la figura 6c, la
funcién corriente decae a velocidades de barrido de potencial mayores de 1000
mV/s. Esto indica gque bajo estas condiciones, las reacciones de protonacion
comienzan a ser rebasadas por la velocidad de barrido, por lo que el proceso se
encuentra dominado por la cinética de [a transferencia de protones. Por lo cual, a
una velocidad de barrido dada, el valor de fa funcién corriente descenderia al nivel
que corresponde a la transferencia de un solo electrén, lo que significa que bajo
estas condiciones no se da tiempo a que se lleven a cabo las reacciones de
protonacion. En este trabajo, no se llegé a esta condicién limite, debido a que no
fue posible variar la velocidad de barrido de potencial a valores mas altos de

10V/s.
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La misma funcién coriente nos da evidencia de un cambio en el
mecanismo de electrorreduccion, ya que como se habia mencionado con
anterioridad, ésta depende del nimero de electrones intercambiados, si se fijan
todas las demas condiciones de trabajo. En este c¢aso, se puede observar que el
valor de las funciones corriente en medic de HBz/NaBz son dos veces mayores
que las correspondientes a los medios aprético y saturado con NaBz (tabla 4). Lo
anterior se sustenta ademds por los cambios de la pendiente de las gréaficas de la
corriente de pico catddico con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido (figura 5c¢), la que aumenta en el medio de HBz/NaBz. Esto comprueba
gque la presencia del medio HBz/NaBz modifica el mecanismo de reduccidn a un

intercambio de dos electrones, de acuerdo a la ecuacion (37).
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3.2.4. Efecto de los sustituyentes en la reduccién electroquimica de APZms.

En primera instancia se enconiré que la introduccion de un grupo anilino en
la posicion Gg del anillo quinoide de la PZm, no modificé el mecanismo de
reduccion de esta molécula {figura 7). En este caso, sdlo se observd un
desplazamiento del potencial de reduccién de los dos procesos de transferencia
de electrones hacia potenciales mas catédicos, de ~1113 en PZm a —1197 mV en
APZm (tabla 3 y figura 7) para el primer proceso de electrorreduccion, mientras
que el desplazamiento para el segundo proceso es de —1635 en PZm a—1714 mVY
en la APZm. Este desplazamiento se debe al aumento de la densidad electrénica
en el anillo quinoide, por la introduccion de un grupo aniline en la posicidon C; de

dicho anillo, afectando principaimente al segmento Cg-Cs-C4-O,4 (tabla 2).

Cuando se realizan estudios sistematicos del efecto de los sustituyentes,

generalmente se utiliza la ecuacién de Hammett (ecuacion 38).

X -CyH COOH
il —

log J CettssC00H =00 (38)
i

En donde K[ ®F«0% y KO gon las constantes de acidez,

respectivamente, del acido benzéico sustituido (con un sustituyente X) y del 4cido

benzodico sin sustituir.
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o es la constante del sustifuyente y es una medida del efecto de éste sobre
la acidez del acido benzdico. Un atomo de hidrégeno tiene un valor de ¢ igual a
cero. Los sustituyentes que provocan un aumento en la acidez del acido henzédico
tienen valores positivos (6>0). Por el contrario, los sustituyentes que disminuyen la
acidez del acido benzdico tienen valores negativos (c<0). Es conveniente
mencionar, que la constante o, contiene las contribuciones de los efectos polares
y de resonancia del sustituyente y se le correlaciona con alguna propiedad
fisicoquimica del sistema a estudiar, cuya magnitud dependa de ta densidad
electronica. ¢ es una medida del efecto electrénico de los sustituyentes y depende
del tipo y posicidn del sustituyente, pero es independiente del grupo electroactivo,
de la reaccion involucrada y de las condiciones de reaccion. El subindice p se
refiere al efecto del sustituyente cuando éste se encuentra en la posicion para del

anillo aromatico.

La constante de proporcionalidad (p} constituye una medida de la
sensibilidad de una reaccién particular respecto a un cambio del sustituyente. Se
conoce como la constante de la reaccion, y se define igual a uno para la ionizacién
de los acidos benzoéicos. El valor de p, depende def tipo del grupo electroactivo, de
la composicion del medio electrolitico vy de la temperatura, pero es independiente

de la clase y posicion de los sustituyentes.
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La ecuacion de Hammett (ecuacion 38) se conoce como una relacion fineal
de energia libre, porque expresa una relacion lineal entre la variacion de la energia

libre (AG®) de un sistema de referencia, sin sustituir, con respecto a otro sustituido.

La ecuacién de Hammett-Zuman (ecuacién 38') es la aplicacion de la
ecuacion de Hammett a parametros electroquimicos, en donde se relaciona el
efecto electrénico de los sustituyentes (o,) con respecto a los potenciales rédox
(Ep), quedando en la forma siguiente (ecuacion 38'):

e

AE, =p.c, TY{38)

En este trabajo: AE, =E_, —E_,,, siendo Ep el potencial de pico catédico

del compuesto padre y E,x el potencial del pico catddico del compuesto

conteniendo al sustituyente X.

La relacion obtenida de los resultados experimentales en medio aprético
para el primer pico de electrorreduccion de las APZms, con la sigma para de

Hammett (c,), mostraron una tendencia lineal, cuyo ajuste se muestra en la

ecuacion (39):

AE, (mV) = 1475, ~0,0005 {r=0,9814, n=5)% (39)

1a Tepresentacicn grifica de esta ecuacion se encuentra en ia figura 8.

Umniversidad Nacional Auténoma de México. Facoltad de Quimica



3. Resultados y Discasién. Pag. 57

El valor de la ordenada al origen cercano a cero indica que esta expresién
concuerda con la ecuacion de Hammett-Zuman, lo que expresa que el sistema es
sensible al efecto de los sustituyentes. Es importante mencionar, que los valores
de los parametros de correlacion lineal tipicos de estas expresiones, se
consideran aceptables por arriba de 0,8°°. La magnitud de la pendiente (p, = 147)
indica que para este sistema existe una importante influencia de los sustituyentes
sobre el proceso de electrorreduccién de las quinonas estudiadas. B valor positivo
de p; en la ecuacién anterior significa que el procesc de transferencia de
electrones en estas moléculas se ve favorecido por una disminucidon en la
densidad electrénica det grupo electroactivo. Por el contrario, un aumento en fa
densidad electrénica en este grupo dificuttaria la transferencia de electrones. El
valor positivo de p,, indica que la presencia de sustituyentes electroatractores, por
ejemplo p-CN y p-Br, Hevaron los E,. a valores mdas positivos que el
correspondiente al compuesto padre. En tanto que los grupos electrodonadores,
por ejemplo p-Me y p-MeOQ, desplazaron los E,. a valores mas negativos que el

compuesto padre (tabla 3).
En el medio de HBz/NaBz, se encontrd también una variacidn lineal del
potencial de pico catddico (E,c) con respecto a las o, de Hammett, obteniéndose la

siguiente funcion para este sistema:

AE, (mV)=1125, - 0,0107 (r=0,9161, n=5)° (40)

fLa representacién grafica de esta ecuaciOn se encuentra en la figura 8.
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En este caso, se observa que la ordenada al origen no es estrictamente
cero, como ocurre en el medio aprotico (ecuacién 39). Esta diferencia se debe a
gue en ¢l caso del medio aprético, el potencial de pico sdlo tiene la contribucion de
la transferencia de carga, mientras que en el caso del medio de HBz/NaBz, el
potencial de pico tiene asociado ademas los procesos de protonacién, los cuales
también se veran modificados por el efecto de los sustituyentes. Este hecho
explica asi mismo, la diferencia entre los valores de p,, de 147 mV para el medio

aprético a 112 mV para el sistema con HBz/NaBz.
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Figura 7. Voltamperogramas ciclicos de a} PZm y by APZm. Concentracion
1mM en medio de TFBTEA 0,1 M en AN. Velocidad de barrido 100 mV/s,
electrodo de trabajo de carbén vitreo, area 7mm?Z.
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Figura 8. Gréficas de AEpc vs G, de Hammett para APZms en concentracién
1mM en medios de a) TFBTEA 0,1 M en AN y b} TFBTEA 0,1 M en AN
saturado con NaBz + 100 pl de HBz 0,1 M en AN. Valores determinados por
voltamperometria eiclica 2 100 mV/s en un electrodo de carbén vitreo de 7mm?>.
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3.3. Comportamiento electroquimnico de anilinoperezonas.

3.3.1. Electroquimica de APZs en medio aprético.

Las APZs presentaron un comportamiento electroquimico en medio aprotico
{figuras 9a} alejado del tipico de las quinonas en estos medios. Se observaron dos
sistemas rédox, el primero de ellos dentro de un inte;rvafo de potenciales de pico
catodico (Epe) de ~925 a —1096 mV con respecto al par Fc/Fc™ para todos los
anilinoderivados. La segunda onda de electrorreduccion {Eparr) € encontrd entre
los potenciales de —1745 a —1910 mV con respecto al par Fc/Fc?. Los parametros

electroquimicos de estas moléculas se resumen en las tablas 5 y 6.

Come se puede observar de los VC de las APZs en medio aprético {figuras
8a), el comportamiento géneral de las APZs es similar en todos los casos. De esta
forma, la primera onda de electrorreduccion presenta caracteristicas de
transferencia lenta de electrones, asi como una relacion de corrientes diterente a
la unidad y un AE; alejado del valor de 60 mV (tablas 5 y 6). Los valores de AE, se
encontraron ser mayores a 300 mV para todos los derivados v las relaciones de

corriente siempre fueron iguales o menores que 0,6.

Los resultados anteriores dan lugar a establecar que en la reduccién de las
APZs se tienen reacciones quimicas acopladas a la transferencia de electrones. Si
s& compara la estructura de las APZs (tabla 2) con la de las APZms (tabla 2) se

encuentra que la Unica diferencia existente es la presencia de un protén con

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica



3. Resultados y Discusidn Pag. 62

propiedades acidas en las APZs, proveniente del grupo —OH en fa posicién C; del
anilto quinoide. Dada la presencia de este protén acido en la estructura de las
APZs, el comportamiento electroquimico de ambas especies  difiere

sustanciaimente (figura 10).

En la serie de las APZs, se tiene por lo tanto la presencia de un donador
interno de protones, el que puede protonar a las especies electrogeneradas
durante la reduccién de las moléculas de APZs. Lo anterior genera el siguiente

esquema de reacciones para la electrorreduccion de APZs:

HQ+e¢ =———= HQ~ (33)
HQ" + HQ =——== HOH +(Q" (41)
HOH® +¢& === HQH" (35)
HOH™ +HQ === HQH,+ (" (42)
HQ+e =—=—= }HQH,+%(" {43)

Como se aprecia en esta secuencia de reacciones, el anidn-radical
semiquinona formade por la primera transferencia de electrones (ecuacion 33) se
protona por medio de otra molécula de la quinona original (ecuacion 41). El radical
neutro formado se reduce {ecuacién 35), como en el caso de las APZms en medio
de HBz/NaBz, a un potencial mas anédico que en el que se lleva a cabo la primera
transferencia de efectrones. Lo anterior provoca que tos dos procesos ocurran en

la primera onda de electrorreduccion (I".), pero al contrario de lo sucedido en las
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APZms, en presencia de un donador externo de protones (ecuacidn 37}, el
proceso global de electrorreduccion en este caso, sélo involucra la transferencia
de 2/3 de electrén por mol de especie electroactiva (ecuacion 43). Esto resulta en
una disminucion de la eficiencia con la que se lleva a cabo la electrorreduccion de
las APZs, ya que solo un tercio de las moléculas se ocupa en las reacciones de
transferencia de electrones (ecuaciones 33 y 35) y el resto se utiliza en las
reacciones gcido-base (ecuaciones 41 y 42). Lo anterior puede observarse por la
disminucion en la magnitud de la cotriente de pico catodico para la primera onda
de reduccion de APZ con respecto a la primera onda de reduccion de APZm

(figura 10).

La segunda onda de electrorreduccién de las APZs {II's}, presenia
caracteristicas de transferencia semirapida de electrones (figuras 9 y 10, tablas 5 y
6). Sin embargo, se encuentra en un potencial aproximadamente 700 mV mas
negativo que el correspondiente a la primera onda de electrorreduccién {I'c), tanto
para la PZ como para sus anilinoderivados. Esto es, 200 mV més negativo que los
valores tipicos para los procesos de transferencia de electrones en dos pasos de
un electron cada uno. Ademas de io anterior, la presencia de las reacciones de
autoprotonacion {ecuaciones 41 y 42) acopladas a la primera transferencia de
electrones (ecuacion 43) impediria que ia segunda onda de reduccion

correspondiera a la electrorreduccion del anién-radical semiquinona.
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Haciendo un andlisis de las especies presentes en la interfase del electrodo
después de la reduccion de HQ, Ia dnica especie que puede reducirse a esos

potenciales es el perezonato (Q), por medio de la siguiente reaccion de reduccién:

0+l =——= (44)

El perezonato presente en la interfase proviene de las reacciones de
autoprotonacion {(ecuaciones 41 y 42). El dianién-radical semiguinona (Q™)
formado por Ia reaccion (44) es una especie fuertemente basica y muy inestable,
por lo que su reversibilidad es sensible a la presencia de especies Acidas en e
medio electrolitico o bien a cualquier modificacion de la estructura de la molécula.
Debido a estas propiedades, el comportamiento electroguimico del par (Q-/Q™) no
es completamente reversible, pero el hecho de que esté presente significa que ef

sistema se encuentra fibre de trazas de humedad.

A pesar de que las moléculas de APZs pueden actuar como donadores de
protones, éstas no pueden existir en la interfase electrodo-golucién, a los
potenciales en los cuales se lleva a cabo la reduccién del perezonato. Por lo tanto,
las moléculas de APZs no pueden interferir en el proceso de electrorreduccian de

Q" “a

Aun cuando en este caso tenemos reacciones quimicas acopladas a la

transferencia de electrones, se observa que ia grafica de Ia funcién corriente para
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fa onda I'; en este medio presenta una zona de valor constante (figura 11a). Esto
significa, que la velocidad de las reacciones de autoprotonacion es o
suficientemente alta para que a velocidades de barrido de potencial por debajo de
1000 mV/s, sdlo se pueda apreciar la reaccion global (43). Lo anterior, también
confirma que para este sistema, en estas condiciones, no se tienen
complicaciones de tipo cinético, porque la alta velocidad de las reacciones de
autoprotonacién no limita el proceso, y el sistema se encuentra (nicamente
controlado por Ia difusion de la especie electroactiva. Esto no ocurre a velocidades
de barrido de potencial mayores de 1000 mV/s (figura 11a) ya que en estos casos
la velocidad de las reacciones de autoprotonacién comienza a modificar ia

respuesta voltamperométrica.

Otro parametro que sustenta lo anterior, es la linealidad de las curvas de
corriente catdédica de la onda 1’. con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de
barride de potencial. Como se aprecia en ia grafica correspondiente, esto también

es valido para el intervalo de velocidades de 100 a 1000 mV/s (figura 12a},
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Figura 9. Voltamperogramas ciclicos de PZ y APZs en concentracion 1mM en
a} medio de TFBTEA 0,1 M en AN, b) medio de TFBTEA 0,1 M en AN saturado
con 10 mg de NaBz, pCHyCNH™=20; ¢) medio de TFBTEA 0,1 M en AN + 100
pb de HBz 0,1 M en AN + 10 mg de NaBz pCH.CNH'=18,2. Velocidad de
barrido 100 mVis, electrodo de carbdn vitreo de 7mm®.
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Figura 10. Voltamperogramas ciclicos de a) APZ y b} APZm, concentracién
1mM en medio de TFBTEA 0,1 M en AN. Velocidad de barrido 100 mV/s,
electrodo de trabajo de carbén vitreo, area 7mm-.
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Figura 11. Graficas de la funcion corriente vs logaritmo de la velocidad de
barrido para PZ en concentracion 1mM en a) medio de TFBTEA 0,1 M en AN;
b) medio de TFBTEA 0,1 M en AN saturado con 10 mg de NaBz; ¢) medic de
TFBTEA 01 M en AN + 100 uL de HBz 0,1 M en AN + 10 mg de NaBz.
Electrodo de carbén vitreo de 7mm’. El comportamiento de fas funciones
voltamperométricas para las demas APZms es similar al informado en esta

figura,
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Figura 12. Gréficas de la corriente de pico catddico vs la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para PZ en concentracidn 1mM en a) medio de TEBTEA 0,1
M en AN; b) medio de TFBTEA 0,1 M en AN saturado con 10 mg de NaBz; ¢}
medic de TFBTEA 0,1 M en AN + 100 pL de HBz 0,1 M en AN + 10 mg de NaBz.
Electrodo de carboén vitreo de 7mm?. EI cormportamiento de la corriente del pico
de reduccion para fas demas APZms es similar al informago en esta figura.
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3.3.2. Electroquirnica de APZs en medio saturado con NaBz (pCHsCNH*=

20).

Habiendo encontrado que las APZs en medio aprético son capaces de
llevar a cabo reacciones de autoprotonacion, se considero la posibilidad de inhibir
géstas, wutilizando un medic conteniendo una base que fuese capaz de sustraer el

protdn del grupo —OH en las APZs.

En un medio saturado de NaBz, las APZs presentaron en general el mismo
comportamiento que en medio aprético, para la primera onda de electrorreduccion
(figuras 9b). Sin embargo, la segunda onda de electrorreduccién se vio afectada
en sus caracteristicas de reversibilidad. Los potenciales de la onda I'. se
encontraron a valores de potencial de —-983 a —1107 mV con respecto al par
Fc/Fc?, en tanto que los potenciales de Ia segunda onda estan en el intervalo

comprendido entre —1611 y —1800 mV ¢on respecto al par Fc/Fc*.

Como se puede ver en fos VC respectivos en medio saturado de NaBz, la
onda de reduccién I'; continda apareciendo (figuras 9b). Al igual gue para el medio
aprotico los valores de AEp y de la relacién de corrientes, indican que se trata de
un proceso de transferencia lenta de electrones. En este caso, la segunda onda de
electrorreduccion pierde sus caracteristicas de reversibilidad. Lo anterior se debe
a gque en el NaBz siempre se tienen una pequefia cantidad de HBz como

impureza. Como el dianién-radical es una especie fuertemente bdsica la presencia
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de pequefias cantidades de donadores de protones afectan su comportamiento

electroguimico.

Como se puede observar, por las curvas de la funcién corriente y de la
corriente de pico catodico (figuras 11b y 12b) el mecanismo general de
electrorreduccion que se lleva a cabo en la primera onda (') no se ve afectado,
indicando que el NaBz no puede desprotonar a las APZs. Esto se deduce porque
las curvas son practicamente iguales para los medios aprético y saturado de
NaBz. Lo que indica que el mismo nimero de electrones se esta intercambiando
en los dos sistemas, ya que los demas parametros, concentracién y coeficiente de

difusion, se mantienen constantes.

3.3.3. Electroquimica de APZs en medic de HBz/NaBz (pCHaCNH*= 18,2).

Como se ha mencionado con anterioridad, otra de las metodologias a
seguir para el control de las reacciones de autoprotonacion, fue la utilizacién de un
medio conteniendo un aditivo Acido que inhibiera completamente ias reacciones
de autoprotonacién. Para esto se utilizé el medio electrolitico conteniendo

HBz/NaBz.

Al igual que para las APZms, en el medio de HBz/NaBz lag APZs presentan

solamente un pico de reduccion (figuras 9c), éste se encuentra en el intervalo de
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potenciales de —1017 a ~1110 mV con respecto al par Fo/Fc*. Los valores de sus

parametros electroquimicos se resumen en las tablas 5 y 6.

Las curvas de la funcién corriente para este sistema presentan una porcién
de valores constantes en el intervalo de velocidades de barrido de potencial de
100 a 1000 mV/s (figura 11c). De fa misma manera, las curvas de la corriente de
pico catddico se comportan linealmente en sl mismo intervalo de velocidad de

barrido de potencial (figura 12¢).

En este medio se tiene un donador externo de protones (HBz/NaBZ) que
inhibe la accion del donador interno de protones (HQ). Por lo anterior, el proceso
de electrorreduccion de las APZs pasa de un esquema de reacciones de
autoprotonacion (reacciones 33, 41, 35 y 42) representadas por la ecuacion
general (43) al sistema de las reacciones (33), (34), (35) y (36), representadas por
la ecuacidn global (37). Esta afirmacién se corrobora al comparar fos valores de la
funcién corriente obtenida para todos los compuestos en los diferentes medios
electroliticos. En presencia de HBz/NaBz las funciones voltamperométricas
aumentan considerablemente con respecto a los otros medios. Mientras que los
potenciales asociados al primer proceso de electrorreduccién son mas negativos

que los correspondientes en medio aprético.

En este sistema, también se aprecia una caida en los valores de 1a funcién
corriente, indicando que para valores de velocidad de barrido superiores a 1000

mV/s el proceso de transferencia de elecirones se encuentra dominado por
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complicaciones cinéticas. Por debajo de estas velocidades, las reacciones de
protonacion son los suficientemente rdpidas como para que s6lo se aprecie el
proceso global de la ecuacion (37). Cuando la velocidad de barrido de potencial se
incrementa, la velocidad de perturbacién es mayor a la velocidad de protonacion,
por lo que, en estos casos la funcion corriente toma valores muy similares a los

obtenidos en los medios aprético y saturado con NaBz (figura 11).

Contrariamente a lo esperado, Ias relaciones de la funcidn corriente entre el
medio aprotico y el medio de HBz/NaBz no corresponden a una proporcion 1 a 3,
como lo indicaria la estequeometria de fa ecuacion (43) con respecto a la ecuacién
(87). Esto pondria de manifiesto la existencia de una competencia entre las
reacciones de autoprotonacion y las de protonacion externa, que no es posible

elucidar en el intervalo de barrido de potencial aqui considerado.

3.3.4. Efecto de los sustituyentes en la electroquimica de fas APZs.

En esta serie de compuestos también se puede observar la influencia de los
sustituyentes en el comportamiento electroquimico de las APZs. En primera
instancia, la introduccion de! grupo anilino en la pesicion Cq del anillo quinoide de
la PZ desplaza su potencial de reduccién hacia valores mas negativos {figura 13 y
tabla 5). Lo anterior se debe, al igual que para las APZms, al incremento de la
densidad electronica del anillo quinoide por el par de electrones sin compartir del

nitrégeno de a anilina, lo que dificulta ef proceso de transferencia de electrones.
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Figura 13. Voltamperogramas ciclicos de a) PZ y b} APZ concentracién 1mM
en medio de TFBTEA 0,1 M en AN. Velocidad de barrido 100 mV/s, electrodo
de trabajo de carbén vitreo, drea 7mm?.

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica



3 Resultados y Discusidn. Pag. 76

En el contexto de la ecuacion de Hammett-Zuman, se observé que los
potenciales de reduccion de las APZs son también sensibles al efecto de los
sustituyentes. Lo anterior se concluye por la variacién lineal del AFL. con respecto

a las o, de Hammett de los sustituyentes en cada una de las APZs {figura i4).
p Y {

Para las APZs la siguiente relacién describe la variacion del AE,. con la op

de Hammett en medio aprético:

AE, (mV)=1Tlc, —0,0218 (r°=0,9505, n=5)* (45)

Esto indica que en este sistema existe una importante influencia de los
sustituyentes sobre el proceso de electrorreduccion de las quinonas estudiadas. El
valor de px (171 mV) alto y la ordenada al origen importante, indican que la
transferencia de electrones y protones en estas moléculas también se ve

favorecida por una disminucion en la densidad electronica del grupo electroactivo.

La figura 16a muestra que en las APZs la presencia del puente de
hidrégeno intramolecular (sistema C4-04-H-03-Cs) facilita la transmisién del efecto
de los sustituyentes por medio del par de electrones libre del nitrégeno dei grupoe

anilina en ia posicién Cs del anillo quinoide.

31a Tepresentacién grifica de esta ecuacion se encuentra en la figura 14
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A pesar de no ser lo suficientemente fuerte como para sustraer el proton de
las APZs, el NaBz (pCHsCNH*=20) puede competir con el carbonilo adyacente al
grupo —OH, por el protén de éstas, debido a que puede actuar como un acepior de
puentes de hidrégeno (figura 15b). Esto provoca que la densidad de carga sobre el
oxigeno del carbonilo C4-O4 sea menor en presencia de la base, por lo que la
capacidad del nitrégeno de la anilina para transmitir el efecto de los sustituyentes
se veria disminuido, lo que corresponde al decremento de la pendiente de la curva
de AEg. vs o, para las APZs en el medio saturado de benzoato de sodio. Esto
puede observarse en la funcién de Hammett-Zuman (ecuacion 46), determinada a

un nivel de acidez de pCHsCNH*=20.

AE, (mV)=133c, —0,0012 {r=0,9851, n=5)° (46)

Es importante hacer notar que, a pesar de que el comportamiento
voltamperomeétrico de las APZs en medio saturado con NaBz {(PCH;CNH*=20)
indica que el mecanismo de reduccidén no se modifica, la ecuacion (46) muestra
que el efecto del proceso de protonacién sobre la relacidn de Hammett-Zuman
disminuye considerablemente (comparar ecuaciones 45 y 46). Esto podria
deberse al efecto de amortiguamiento del nivel de acidez que provoca el NaBz en

la interfase.

¥ La representacién grifica de esta ecuacion se encuentra en la figura 14.
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Un efecto ain mayor se observa en un medio mas &cido como lo es el
sistema, HBz/NaBz, con un nivel de acidez de pCH;CNH*=18,2. Este proporciona
un donador de protones al medio de trabajo, ya que el sistema HBz/NaBz es un
acido débil. Este debe interaccionar con el nitrégeno de fa anilina, que es una base
mas fuerte que el carbonilo del grupo quinona, comprometiendo con esto al par de
electrones libres del nitrégeno, por medio de los cuales se transmitia el efecto de
fos sustituyentes en estas moléculas (figura 5¢). En este dltimo punto se debe
tener cuidado con la comparacion del efecto de los sustituyentes, ya que la
ecuacién de Hammeti-Zuman se aplica solamente cuando se tiene el mismo
procesos de electrorreduccion. Para estos sistemas sélo se tiene el mismo
proceso de electrorreduccién para los medios aprotico y de pCHsCNH*=20
(reaccion global 43), para el medio de HBz/NaBz se tiene un proceso distinto

(reaccion global 37)
Como se mencioné con anterioridad se tiene un efecto visible en la
disminucion del valor de la pendiente de las curvas AEp vs o, de Hammett en

medios en presencia de un donador de protones, HBz/NaBz para las APZs:

AE, (mV)=104c, —0,0196 (r=0,9223, n=5)° (47)

En esta ecuacion se observa que la adicién de HBz al medio, modifica las

reacciones de protonacion, provocando un aumento en la ordenada al origen de la

fLa representacion grifica de esta ecuacin se encuentra en la figura 14
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ecuacion {47). Sin embargo, este efecto es menor que el que provocan los
procesos de autoprotonacion (ecuacion 45). A pesar del diferente proceso de
reduccion que estd involucrado en las ecuaciones (45} y (47), es posible proponer
que la importante disminucion de p, se debe precisamente al puenie de hidrégeno

desctito en la figura 15c.
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Figura 14. Gréficas de AEp vs o, de Hammett para APZ's an concentracion
1mM en medios de a) TFBTEA 0,1 M en AN; b) TFBTEA 0,1 M en AN saturado
con NaBz y ¢) TFBTEA 0,1 M en AN saturado con NaBz + 100 ulL de HBz 0,1
M en AN. Valeres determinados por voliamperometria ciclica a 100 mV/s en un
electrodo de carbén vitreo de 7mm?.
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Figura 15. Esquemas de interaccién de tas moléculas de APZs en ios medios
de a} aprotico, b) medio saturado de NaBz y ¢} en presencia de HRz/NaBz.
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3.3.5. Comparacion entre el comportamiento electroquimico de APZs y el

de APZms en medio aprético.

Aungue anteriormente se han mencionado algunas diferencias entre el
comportamiento  electroquimico de las APZs y las APZms, es importante
profundizar mas en estas diferencias. Esto es necesario, porque proporciona una
vision de la importancia de Ia presencia de hidrogenos acidos en la estructura de
las quinonas y de cémo, pequefios cambios en la estructura de éstas, pueden
resultar en comportamientos sustancialmente dispares {figura 10). Estas
modificaciones pueden proporcionar  sistemas quimicos con propiedades

biolégicas completamente diferentes.

Como primer punto de comparacion, se tiene la complejidad que los
procesos de electrorreduccion de las APZs presentan debido al hidrégeno Acido
del grupo —OH en la posicién C; del anillo quinoide. Esto en contraste, con el
comportamiento mas sencillo observado en las APZms, donde este grupo ~CH se

encuentra metilado.

Se ha establecido que en la primera onda de electrorreduccion de las APZs,
el proceso de transferencia de electrones involucra reacciones de
autoprotonacion. Estas reacciones modifican la eslequeometria del proceso de
electrorreduccion y provocan una disminucion en la eficiencia del proceso
electroguimico. Como se puede observar en la secuencia de reacciones

correspondiente{ecuaciones 33, 41, 35 y 42).
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HQ+e =— HQ" (33)
HQ" + HQ =—=== HOH" +(" (41)
HQH' +¢” ==—==== [OH- (35)
HOH™ +HQ === HOH,+Q" (42)
HQt%e ===—= Y HOH,+%0" (43)

Pero, en ausencia de un protdn con propiedades acidas, el mecanismo dsl
primer proceso de transferencia de electrones se simplifica, como en el caso de

las APZms (ecuacion 29):

Q+€ﬁ ‘;—_A Q'r (29)

Para el segundo proceso de transferencia de electrones, se puede observar
que, para las APZs, éste corresponde a fa reduccién de Q° (ecuacion 44) formado
en la primera onda de electrorreduccion (ecuacion 43). En contraste con lo
ocurrido para el segundo paso de reduccion de las APZms, en donde se lleva a
cabo la reduccién del anién-radical semiquinona (ecuacion 30) producido en el

primer paso de reduccion (ecuacion 29) :

0" tle” m——= g (44)

Q" tel =———= Q¥ (30}

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica



3. Resultados y Discusién Pag. 84

Otra de las diferencias que se pueden apreciar, se encuentra en los valores
de los potenciales de pico catédico. Para las APZs la onda I, se encuentra en
todos los casos a valores mds positivos que sus correspondientes APZms, como
por ejemplo, el Epr de la p-MeOAPZ es de —1096 mV y el Eoo de la p-MeOAPZm
es de —1223 mV, ambos con respecto al par Fc/Fc* (tablas 3 v 5), esto es, 127 mV
mas negativo para la especie metilada. En todos los casos, la diferencia entre los
potenciales de pico catddico de las APZs y las APZms se encontraron en un
intervalo de 127 a 182 mV. Esta diferencia se debe a que el puente de hidrégeno
04-H-O3 en las APZs (figura 15a) estabiliza al anién-radical formado durante la
primera transferencia de electrones {ecuacién 33). Lo anterior, provoca un
desplazamiento hacia potenciales menos negativos del primer proceso de
reduccién, con respecto al potencial donde ocurre fa reduccién de las APZms, en

las cuales no existe este puente de hidrégeno.

Es importante hacer notar también que la diferencia de los potenciales de
pico del primer proceso de reduccion de las APZs y las APZms, es mayor para
aquellos que tienen sustituyentes eleciroatractores que la correspondiente a los
que tienen sustituyentes electrodonadores. Estas diferencias podrian explicarse,
porque de acuerdo a ia figura 16, se observa que los sustituyentes donadores de
electrones {figura 16b), hacen que el par de electrones libre dsl nitrdgeno de la
anilina se comparta hacia el aniflo de la quinona, afectando ai segmento Cg-Cs-Cy-
Os, localizando una carga formal negativa sobre el atomo de oxigeno O v

haciendo mas fuerte su interaccion con el hidrégeno del grupo —OH en Cj. Esto
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hace al hidrogeno menos 4cido, es decir, menos disponible para llevar a cabo las
reacciones de autoprotonacién. A su vez, los sustituyentes electroatractores
provocan que el par de electrones del nitrdgeno se comparta hacia el anillo
aromatico (figura 16a), lo cual contribuye a que ia afraccién electrostatica del
puente de hidrégeno O4-H-O; se debilite haciendo este hidrogeno mds 4cido, es
decir, mas disponible para protonar al anién-radical semiquinona. Con respecto a
las moleculas de APZms, al carecer del hidrégeno acido en Cs sienten dnicamente
el efecto electronico de los sustituyentes. Por lo que su mayor o menor diferencia
de potencial de la prnmera onda Eyu con respecio al Eoor de las APZs, estad

influenciada por la mayor o menor acidez de estas (iltimas.
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Figura 16. Hibridos dominantes de APZs (R,=H) y APZms (R=Me} de acuerdo
con las propiedades electronicas de los sustituyentes a) efecto de log grupos
electroatractores; b) efecto de los grupos electrodonadores en la posicion para
de la anilina en Cs.
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Para el segundo proceso de transferencia de electrones, el potencial de
reduccion de la onda il de las APZs, correspondiente a la ecuacién 44, se
encuentra siempre a valores de potencial mas negativos que los correspondientes
a la onda ll, de las APZms, comespondiente a la ecuacion 30. Como ejemplo se
puede observar que el valor de Epq para la p-MeOAPZ es de —1900 mV y para la
P-MeOAPZm el valor de E..; se encuentra en —1731 mV, esto es 169 mV mas
positivo para la especie metilada. Lo anterior puede explicarse por la mayor
inestabilidad del dianién-radical producido en la ecuacion (44) con respecto al
dianion de la ecuacion (30). Lo anterior se muestra en los VC de APZ y APZm

{figura 10).

Q0 +le” =———= ¢~

(44)

Q7 4o =—mm—= 0¥

(30)

dianién
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3.3.6. Comparacion del comportamiento electroquimico de APZs y APZms

en medio de HBZ/NaBz {pCH;CNH*=18,2).

En el medio electrolitico de HBz/NaBz se encontré que en las APZs (figura
9¢) se tiene una competencia entre las reacciones de autoprotonacion y las
reacciones de protonacidn por un donador externo. Esio provoca gue la onda I,
sea mas amplia que la onda I. de las APZms, en donde s6lo se observé el proceso
de protonacion externa (figuras 4c). En ambas series de compuestos la segunda

onda desaparecio.

3.3.7. Comparacién del comportamiento electroquimico de APZs y APZms

en medio saturado con NaBz (pCH;CNH*=20).

Los experimentos mostraron que la primera onda en las APZs y APZms no
sufrieron algdn cambio, en tanto que la segunda onda (Il'c) de las APZs perdio sus
caracteristicas de reversibilidad y en las APZms su correspondiente segunda onda

(lle) no sufrié cambio (figuras 4b y 9b)
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3.4. Electroguimica de APZs en medio bdsico, utilizacicn de fenolato de

tetrametilamonio (pCH;CNH"= 26, 7).

3.4.1.  Electroquimica de APZs en presencia de fenolato de

tetrametilamonio.

Dentro de los trabajos realizados en la electroquimica de la perezona y sus
derivados™, generaimente sélo se toma en cuenta la primera onda de
electrorreduccién y no se ha definido a que especie corresponde la segunda onda.
Considerando a las especies que quedan en la interfase electrodo-solucion
después de la primera onda de electrorreduccion (reaccion 43) para el caso de las
APZs en medio apréfico, se puede proponer que la Gnica especie que puede
reducirse a esos valores de potencial es el perezonato (Q). Para comprobar esto
se intent6 generar quimicamente a la especie Q@ por medio de la adicién de una
base lo suficientemente fuerte como para poder desprotonar a fas APZs. En
experimentos preliminares se intenté realizar esto por medio de la adicién de
benzoato de sodio (seccion 3.3.2.) pero al seguir apareciendo la primera onda
rédox se pudo concluir que esta base no es lo suficientemente fuerte para

desprotonar a las APZs.

Para lograr una completa desprotonacioén, se utilizo una base mas fuerte,
como el fenolato de tetrametilamonio (MesN*pQO’). Al comparar el comportamiento

electroquimico de las APZs, (ejemplificado por el VC de P-MeOQAPZ, figura 17a) en
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medio aprético y en medio de MesN*@O™ (figura 17b), se aprecia que en este
ultimo solo aparece la segunda onda correspondiente a la reduccién de @ en la
misma zona de potencial del pico (II')) en fas APZs. De esta manera se comprobd
que el fenolato desprotond completamente a las APZs. Se encontré una onda de
reduccion (II';) que en el intervalo de potenciales de —1654 a —1840 mV con
respecto al par Fc/Fc” (tabla 7). En el barrido inverso también se presentaron dos
ondas de oxidacion, la primera (Ill'3} en un intervalo entre los valores de potencial
de —1075 a —1305 mV vy la segunda (IV’,) entre -6 y +132 mV, ambos con
respecto al par Fc/Fc*. El resumen de los valores de potencial se presenta en la
tabla 7. La onda de oxidacion que se encontr6 en el intervalo de potencial cercano
a 500 mV corresponde la oxidacién del fenolato, esta asignacion se hace al
comparar los voltamogramas ciclicos de la figura 17 con el correspondiente al de

una solucion que sdlo contiene electrolito soporte y fenolato.

Se puede apreciar que en el medio de Me;N'pO la onda de
electrorreduccién (Il';) pierde su caracter reversible. Al analizar la reaccién de
formacién del perezonato (ecuacién 48) se observa que existe formacién de fenol.
Dado que el MeyN*9O" se agrega en la cantidad necesaria para obtener una
concentracion dos veces mayor que el analito y se asume que estos reaccionan
cuantitativamente, al final se tiene un sisterma amortiguador del nivel de acidez en
el medio de trabajo {en un pCH;CNH* cercano a 26,7 que es el pKa del par

fenolffenolato en acetonitrito™) lo que permite que se desprotonen las APZs, pero
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el fencl presente en la solucion puede protonar al dianidn-radical formado por la

reduccion del perezonato (reaccién 44).

HO+90)7 ——= 0 +¢OH (48)

0+l === (44)

De lo anterior se observa que en este medio, el sistema de reacciones que
caracteriza al proceso de transferencia de electrones, no sea la ecuacién (44),
sino la secuencia de reacciones (44) y (49) englobadas en la ecuacion (50). El

esquema que define a este proceso es el siguiente:

Q +leT == Q" (44)
O +9OH ———= HO" +¢ 0O~ {49)
QO +QOH +le” ———= HQ +¢ O (50)

Por lo que, en los dos sistemas se estd reduciendo al perezonato, pero en
el correspondiente al medio de Me,;N*gO" tenemos reacciones quimicas acopladas

a la transferencia de electrones.

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica
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Corriente (uA)

\Dxidacién de

'.""':IV’Q fenclato

)
<
T

] i i L ] L I 3 i 1 1
0 500 <1000 -1500  -2000  -2500
Potencial (mV) vs Fc/Fc™

Figura 17. Voltamogramas ciclicos de p-MeQAPZ en concentracion 1mM en a)
medio de TFBTEA 0,1 M en acetonitrilo, by medio de Me,N'¢O™ 2mM en

TFBTEA 0,1 M en acetonitrilo. Velocidad de barnde 100 mV/s, electrodo de
carbén vitreo de 7 mm?®.
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3.4.2. Modificacion del nivel de acidez del medio de trabajo ¢OH/pO".

Para poder establecer si se tiene un sistema reversible de intercambio de
protones entre el grupo —OH de las APZs y la base fuerte uiilizada, se modifics el
nivel de acidez del medio de fenolato de tetrametilamonio pasando a medios mas
acidos por la adicién de 4cido benzdico. En las figuras 18 y 19 se observan las
medificaciones graduales del comportamiento electroquimico de las APZs, cuando
se pasa de un medio basico (Me,N*@O” 2mM en acetonitrilo} a otro menos basico,
por medio de adiciones alicuotas de 20 pl. hasta un total de 160 ulL de HBz 0,1 M.
la concentracién de &cido benzdico en la solucion electrolitica se varié de cero a

8,84 mM.

Se puede apreciar que la onda II'; comienza a desaparecer de manera
graduai con la aparicién e incremento simultaneo de la onda I's. También se puede
observar que la onda anédica ', desaparece y da lugar a la onda I’,. Dentro de
las modificaciones observadas para estos compuestos estdn los cambios en el

color de las soluciones, cuando se pasa de un medio bésico a uno acido (Tabla 8).
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Tabla 8. Color de las seoluciones de APZs en medios basicos y dcidos.

Color
Compuesto Basico Acido
PZ Morado Amarillo
p-MeQAPZ Ambar Morado
p-MeAPZ Ambar Morado
APZ Ambar Morado
P-BrAPZ  Violeta claro Rosa

p-CNAPZ Violeta Rosa obscuro

Estos cambios de color fusron reversibles, puesto que cuando se pasaba
de un medio basico a oltro acido y viceversa, se recuperaban los colores

originales.
De lo anterior, puede observarse que es posible dirigir a voluntad el
mecanisme de electrorreduccién del sistema de las APZs, pasando de la reaccién

global (50) a un proceso descrito por la reaccion global (37).

Q +pOH+les —/————= HO  +¢ O~ (50)

HQ+2HA+2¢” =—————— HQH, +2A" (37}

En los procesos rédox en medio basico, el (nico donador de protones que
existe en el medio es el fenol y éste se considera un donador débil de protones. A
pesar de lo anterior, el dianion-radical formade en la ecuacion (44) es una especie

lo suficientemente basica para poder fomar un protdn del fenol (ecuacion 49).
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Q0 +le” ==~ 44)

O+ O —=——= HO" +¢ O~ {49)

En el caso del medio con Me,N*@O' el anién-radical semiquinona formado
por la protonacion del dianidn-radical (ecuacién 49), no es fo suficientemente
basico como para tomar un protén del fenol, situacion que ya ha sido previamente
observada®. Sin embargo, ei fenol puede actuar como un donador de puentes de
hidrégeno, por lo que bajo estas condiciones, el esquema de intercambio de
protones y electrones para quinonas tendria que modificarse para diferenciar este

fendmena, como se analizara en la seccién 6.
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Figura 18. Voltarnogramas ciclicos de p-MeOAPZ en concentracién 1mM en
medio de TFBTEA 0,1 M en acstonitrilo y Me,N"oO" 2mM con diferentes

concentraciones de HBz a) 0 mM; b) 0,4 mM, c)
€)1,6 mM y f} 2,0 mM; Velocidad de barrido 10G mV/

vitreo de 7 mm®,

0.8 mM; d} 1,2 mM:
s, electrodo de carbon
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Figura 19. Voltamogramas ciclicos de p-MeOAPZ en concentracion 1mM en
medio de TFBTEA 0,1 M en acetonitrilo y MeyN*pO" 2mM con diferenies
concentraciones de HBz a) 0 mM; g) 2,4 mM; hY 2,8 mM; i} 3,2 mM y i) 8,84,
Velocidad de barrido 100 mV/s, electrodo de carbon vitreo de 7mme.
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As{ mismo, resulté de interés analizar la aparicion gradual de la onda
correspondiente a la reduccién de HQ en la parte catédica {I'c). El potencial de
esta onda varia con respecto a la cantidad del donador de protones (HBz)
adicionado en el medio de reaccién. Can el fin de analizar cuantitativamente estas
variaciones, se representa el potencial de pico catddico {'s} en funcién del
logaritmo de la concentracién de &cido adicionado a la solucién que contiene a la
perezona correspondiente en una concentracién 1 mM, en presencia de fenolato
de tetrametilamonio 2 mM. Al comparar las figuras 20-24 podemos apreciar gte
las correspondientes a las p-CNAPZ (figura 24) y p-BrAPZ {figura 23) tienen
parecido a las curvas de titulacidn acido-base. Por las condiciones de trabajo
establecidas (1 mM de perezonato, 1 mM de fenol y 1mM de fenofato que no
reacciond) es posible considerar tres casos particulares durante la adicion de HBz
en la solucion de trabajo. El primer caso corresponde a las concentracionos de 0 a
1 mM de HBz agregado, donde la base mas fuerte presente en el medio, @O,
reacciona con el HBz para formar fenol y benzoato. El segundo caso,
correspondiente a las concentraciones de 1mM a 2mM de HBz agregado, son los
perezonatos correspondientes los que reaccionan con el HBz. En este sistema se
tienen diferentes proporciones de perezonato (Q} y de las APZs protonadas (HQ).
En el dltimo caso, con HBz agregado a concentraciones mayores que 2 mM, las
APZs se encuentran de nuevo completamente protonadas y los cambios en los
valores de los Ey; corresponden a los cambios debidos a las modificaciones del
nivel de acidez del disolvente. De o anterior se tiene, que la adicion de HB=z

corresponderfa a la titulacién sucesiva de las especies basicas en solucion, la
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aparicién de uno de fos acidos correspondientes es monitoreada por el potencial
de pico del primer proceso de electrorreduccion. Las formas de ias figuras 20 y 21
indicarian que el pK, de las  p-MeOAPZ y p-MeAPZ son similares, impidiendo ver
cambios bruscos de potencial de pico con la adicion de HBz. Por otra parte, las
modificaciones de potencial observadas en las figuras 23 y 24 indicarian que la
diferencia de pK, entre el fenolato y los perezonatos correspondientes a p-BrAPZ
y p-CNAPZ, es mayor. De esta informacién es posible ordenar de manera

empirica a las diferentes APZs de acuerdo a su vaior de pK,.

HQ-CN  HQ-Br Q HQ-Me HQ-MeO ¢@OH

g ! I { I . PCH,CNH

#
T
“Q-CN  "Q-Br "0 T0-Me QMO o

En esta escala, los HQ-X representan a las diferentes APZs con sus
respectivos sustituyentes, en la parte superior se colocan a las especies en su
forma acida y en la parte inferior en su forma bésica. Este acomodo esta de
acuerdo también, con la capacidad donadora o atractora de carga de los
diferentes sustituyentes tomando como punto de referencia a la APZ. Como Ise
habia mencionado, los grupos electroatractores disminuyen la densidad
electronica sobre el grupo —QH de las APZs, de manera que aumentan la acidez
del protén de este grupo, por lo tanto disminuye el valor de su pKa. Por otro lado,
los grupos electrodonadores aumentan la densidad efectrénica de este grupe por

lo que disminuye la acidez del protén, aumentando el valor de su PKa.
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Lo anterior, da pauta a confirmar que el orden de los valores de pK,
propuesto a partir de la capacidad donadora o atractora de electrones de los
sustituyentes, en orden ascendente, es: P-CNAPZ, p-BrAPZ, APZ, p-MeAPZ y
p-MeOAPZ. Esto es sustentado, por la forma de las graficas de Epc vs logaritmo
de la concentracion de HBZ. Como puede observarse en las figuras 20 y 21, la
p-MeOAPZ y la p-MeAPZ presentan gréficos parecidos a una linea recta, debido a
la cercanfa de sus valores de pKa con el del fenolato. A partir de la APZ (figura
22), comienzan a distinguirse las tres zonas de potencial antes mencionadas,
haciéndose mas evidentes en las graficas correspondientes a p-BrAPZ y p-CNAPZ

{figuras 23 y 24).
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Figura 20. Grafica de potencial de pico catodico vs logaritmo de la
concentracion de HBz para la p-MeQAPZ 1mM en medio de TFBTEA 0,1 M en
acetonitrilo en presencia de Me,N"9Q" 2mM y concentraciones crecientes de
HBZ. Velocidad de barrido 100 mV/s, electrodo de carbén vitreo de 7mmé.
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Figura 21. Gréfica de potencial de pico catddico vs logaritmo de fa
concentracion de HBz para fa p-MeAPZ 1TmM en medio de TFBTEA 0,1 M en
acetonitrilo en presencia de Me,N"pO™ 2mb y concentraciones crecientes de
HBZ. Velocidad de barrido 100 mV/s, electrode de carbon vitreo de 7mmz.
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Figura 22. Gréfica de potencial de pico catédico vs logartmo de la
concentracion de HBz para la APZ 1mM en medio de TEBTEA 0,1 M en
acetonitrilo en presencia de Me,N*@Q" 2mM y concentraciones crecientes de
HBZ. Velocidad de barrido 100 mV/s, electrodo de carbén vitreo da 7ramP,
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Figura 23. Gréfica de potencial de pico catodico vs logaritmo de la
concentracion de HBz para a p-BrAPZ 1mM en medio de TFSTEA 0,1 M en
acetonitrilo en presencia de Me,N'9Q™ 2mM ¥ concentraciones crecientes de
HBZ. Velocidad de barrido 160 mV/s, electrodo de carbén vitreo de 7mmZ.
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Figura 24. Grafica de potencial de pico catédico vs logaritme de la
concentragion de HBz para la p-CNAPZ 1mM en medio de TEBTEA 0,1 M en
acetonitrile en presencia de Me,N'pQD™ 2mM y concentraciones ¢recienies de
HBZ. Velocidad de bartido 100 mV/s, electrodo de carbén vitreo de 7mm?2.

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica



3. Resultados y Discusidn Pag 105

3.4.3. Efecto de los sustituyentes en el medio de trabajo @eOH/pO".

La figura 25 muestra la vartacion de AE,. en funcién de la op de Hammett
para el pico de reduccion If';, obtenido para la reduccion de las APZs en presencia
de fenolato de tetrametilamonio. La ecuacion (51) representa el ajuste de los
puntos de la figura 25. Esta ecuacién muestra una ordenada al origen muy
pequeia, confirmandc la ausencia de procesos de transferencia de protones
durante la reduccién del perezonato. Asi mismo, para este caso se encuentra una
pendiente mayor {p; = 204 mV) a la correspondiente para las APZs en los medios
aprotico (p. =171 mV), de pCHsCNH*=20 (p; = 133 mV) y pCH;CNH*=18,2 (Pr =

104 mV).

Este aito valor de p; indica, por lo tanto, que el proceso de electrorreduccion
del perezonato es muy sensible al efecto de los sustituyentes. Como se trata de
una especie desprotonada con una carga formal negativa en el Os, esto provoca
un incrementto importante en la densidad electrénica del anillo quinoide afectando

principalmente al segmento O;-C4-C»-C5-Oj (figura 26).

AE,, (mV)=204c, ~0.0026 (r=0,8977, n=5) (51)

Un sustituyente donador de electrones (figura 26b}, aumentarfa

considerablemente la densidad electrénica sobre el anilio quinoide, haciéndolo
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energeticamente mas inestable que el perezonato no sustituido (figura 26a) y por
lo tanto atn mas dificit de ser reducido electroquimicamente. Por el contrario, un
sustituyente electroatractor disminuiria la densidad electrénica sobre el anillo
quinoide (figura 26c), haciendo al sistema energéticamente mas estable que la
esfructura 26a. Siendo el efecto de los sustituyentes tan importante en la
estabilizacion o desestabilizacién del perezonato, es claro que dicho efecto infiuya

considerablemente en el proceso de electrorreduccion.

Al igual que para el caso de los procesos de electrorreduccion en presencia
de un donador externo de protones, aqui se debe tener cuidado al comparar los
valores de las pendientes de estas graficas con los valores de p, antes
mencionados. Lo anterior debido a que se trata de reacciones electroguimicas

llevadas a cabo por mecanismos distintos.
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Figura 25. Grafica de AEpc vs o, de Hammett para las APZs en concentracién
1mM en un medio de TFBTEA 0,1 M y Me,N'oQ ™ 2mM en acetonitrilo. Valores

determinados por volgamperometrfa ciclica a 100 mV/s con un electrodo de
carbdn vitreo de 7ram”,
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Figura 26. Hibridos dominantes de Q de acuerdo con las propiedades
elecirdnicas de los sustituyentes a) efecto de los grupos electroatractores: b)
efecto de los grupos electrodonadores en la pesicion para de la anilina en Gs.
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3.5. Electroquimica de APZs en medio de dcido percidrico.

Como ha sido mencionado anteriormente, la utilizacién de acidos débiles
como donadores de protones, permitié una regutacion fina del comportamiento
electroquimico de las quinonas. Sin embargo, también es importante conocer la
diferencia del comportamiento electroquimico de estos compuestos en presencia
de donadores fuertes de protones. Bajo estas condiciones, se puede descartar la
intervencion de la formacién de complejos heteroconjugados, como es el caso de
las protonaciones por medio de puentes de hidrégeno, para poder considerar

tinicamente la transferencia completa de H*.

En este trabajo, se realizé también una variacién gradual de! nivel de acidez
del medio electrolitico por adiciones sucesivas de una solucién 0,1 M de Acido
percidrico en acetonitrito para la PZ y las APZs (figuras 27, 28 y 29). En estas
circunstancias, se pudo apreciar la desaparicion de la segunda onda de reduccién,
indicando que el perezonato formado en el primer pico de reduccion (ecuacion 43)
se protona rapidamente por la presencia de protones solvatados. Para la PZ se
observa de manera simultéanea a la desaparicion de la onda II',, la aparicién de la
onda IV’ (figura 27}. Por otro lado, en las APZs se tiene la presencia de dos ondas
(Ve v V) previas a la onda de electrorreduccion de la especie HQ (1),

ejemplificadas para la APZ en la figura 28.

Para este sistoma, los valores de los potenciales de pico catédico para

todos los anilinodetivados se encuentran en: el intervalo de potencial de -326 a
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—480 mV para ia onda V.. La onda IV'; se localiza entre los potenciales de —603 a
—730 mV y la onda P; entre —950 y —1078 mV. El andlisis de los picos
voltamperométricos se realizé en una solucién conteniendo una concentracién 0,6

miM de acido perclérico.

Como ha sido mencionado, al agregar HCIOs en el medio electrolitico
desaparece la segunda onda de electrorreduccidn correspondiente a la reduccion
del perezonato (ecuacién 44), ya que se pasa gradualmente de un sistema de
transterencia de protones, por medio de un donador interno, a otro sistema, en
donde la transferencia de protones se realiza por medio de un donador externo
fuerte de protones. En este sistema, se pueden presentar también protonaciones
previas al proceso de transferencia de electrones correspondiente a la onda I
{ecuacién 43). Los picos IV, y V', que aparecen en los VC de las figuras 27 y 28,
deben estar asociados a especies protonadas de las perezonas, para de esta
manera explicar el hecho de que aparezcan a potenciales mds positivos que el
pico correspondiente a la primera reduccién de la PZ o de las APZs. Es importante
hacer notar que mientras que las APZs presentan ambos picos, en la PZ sélo
aparece el pico V.. En este caso, el pico IV, observado tanto para la PZ como
para las APZs, podria estar asociado a [a reduccion de estas especies protonadas
en el anillo quinoide (figura 30a). De acuerdo con la estructura de la PZ y de las
APZs lo mas factible es que el pico V', pueda estar asociado a una especie
protonada de anilinoperszona en el que los protones se encuentren sobre el par
de electrones no compartidos del nitrdgeno de la anilina que se encuentra en ia

posicion Cg del aniflo quinoide de las APZs (figura 30b) v la reduccién de esta
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especie protonada da origen al pico V.. La aparicién de un pico de oxidacién
adicional muy importante, a potenciales cercanos a 1000 mV durante el barndo
inverso de las VC de las APZs, (figura 28) confirma esta hipotesis. Este pico de
oxidacion estaria asociado a la oxidacion del grupe anilino. El proceso anterior no

se analiz0 en este trabajo ya que estd fuera de las perspectivas de éste.

Por lo tanto, cuando existe la presencia de un donador fuerte de protores,
es posible tener los siguientes sistemas de electrorreduccion. En el primero, de
ellos la protonacion de las especies electrogeneradas en la onda V., se lieva a

cabo por medio del donador fuerte de protenes {onda I',).

HQ+e =———=== HQ" (32)
HQ™ +H!, — —=——== HOH" (52)
HOH® +¢” s——= HQH" {34)
HQH +H}, .. === HOH, (53)
HQ+2H i, +2¢° =—=—= HQH, (54)

Pero bajo estas condiciones, también es posible la presencia de
protonaciones previas al proceso de transferencia de electrones. Para la
aceptacion previa de un solo protén (onda IV')podemos tener dos casos, en los
que dependiendo de la basicidad de las especies electrogeneradas se tendran

procesos de protonacion de los distintos intermediarios.
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En primera instancia tenemos:

HG+ H:}hmdo == HQH" (55)
HQH' +¢" =——=== HQH" (56)
HOH® +&& ===—== HoH- (35)
HOH™ + H , \\p, me=—=—= HOH, (57)
HQ+2H, 0 + 26 ==———= HQH, (58)

De la misma forma podemos tener el siguiente esquema:

HO+H., . ==———= HOH" (55)
HOH" + ¢~ —=————== HQH" (58)
HOH™ + B m=————=x HQH;" (59)
HOH] +& == HQH, (80)
HO+2H, . +2% ==—= [OH, (58)

En trabajos posteriores se podra distinguir entre estos dos mecanismos
utilizando la técnica de EPR acoplada a la celda electroquimica. En |a literatura se
ha establecido que fa doble protonacion de las quinonas solo puede llevarse a
cabo en medios muy &cidos'™. Es conveniente recordar que el grupo anilino es
mas basico que el grupo quinona, por lo que la primera protonacién de las APZs
debe corresponder a la protonacion del grupo anilina. En tanto que la segunda

protonacion de las APZs es en realidad la primera protonacion def grupo quinona.
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En el caso de tener una doble protonacion previa a los procesos de transferencia

de electrones (onda V'), la secuencia de reacciones para este sistema quedaria

COMo sigue:

H Q + H;J‘vamdo _— HQH '
HQH+ + H:olvalado - HQH21+

HOH} +e === HQH

HQOH," +¢ ————= HQH,

HQ+2H?, . +2¢ =—=—==> HOF,
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Figura 27, Voliamogramas ciclicos de PZ en concentracion 1mM en
medio de TFBTEA 0,1 M en acefonitrilo con diferentes concentraciones de
HCIO,: a) 0 mM; b) 0,2 mM; ¢) 0,4 mM; d) 0,6 mM y e} 0,8 mM. Velocidad de
barrido 100 mV/s, electrodo de carbén vitreo de 7mm?.
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos de APZ en concentracion 1mM en
medio de TFBTEA 0,1 M en acetonitrilo con diferentes conceniraciones de
HCIO,: a) 0 mM; b) 0,2 mM; ¢) 0,4 mM; y d} 0,6 mM. Velocidad de barndo 100
mV/s, electrodo de carbén viireo de 7mm-.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos de &) PZ y b) APZ en concentracion 1mi
en medio de TFBTEA 0,1 M en acelonitrilo con una concentracion de HCIO, de
0,6 mM. Velocidad de barnde 100 mV/s, electrodo de carbén vitreo de 7mm-.
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Figura 30. Esquemas de las estructuras de a) PZ prolonada y by APZ
protonada.
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Cuando se comparan lps voltamogramas, correspondientes a las APZs en
medio de HBz/NaBz con respectc al medio electrolitico que contiene HCIO,, se
puede observar que en presencia de HCIQ, (figura 31) hay una importante
disminucion en la corriente del pico catddico, correspondiente a la reduccion de la
especie HQ (onda I';). Esta disminucidn de la corriente, se debe a los cambios en
las estequeometrias correspondientes a cada uno de los procesos de
electrorreduccion de las especies protonadas y sin protonar. Debido a que las
quinonas se estan comportando como 4cidos diproticos, su relacion molar (¢)
dependera de las diferencias de los pK, de cada una de las especies involucradas

(HQ, HOH* y HQHZ") y del nivel de acidez del medio de trabajo.

Come ejemplo, se pueden observar los cambios de las relaciones molares
para ios Aacidos diproticos dependiendo de las diferencias de pK, entre las
especies di- y monopréticas. Agui no se toma en cuenta el proton del -OH de las
APZs ya que este solo puede ser removide a niveles de acidez muy basicos, por o

que no puede llegar a coexistir con las especies preprotonadas {figuras 32-34).
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Figura 31. Voltamogramas ciclicos de APZ en una concentracién 1mM en
medio de TFBTEA 0,1 M en acetonitrilo con a} saturacion de NaBz 10mg +
100ul. de HBz 0,1 M en acetonitrilo y b) 30ul de HCIO, 0,1 M en acetonitrilo.
Velocidad de barrido 100 mV/s, electrodo de carbén vitreo de 7mm?.
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----HQH"
J— 'HQH?

Figura 32. Gréfica tetrica de fraccion mol (9} con respecto al nivel de acidez
para &cidos dipréticos que presentan una diferencia de pK,'s de 3 unidades,
entre sus especies mong- y diprotonadas.
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Figura 33. Grafica tedrica de fraccion mol {¢) con respecto al mvel de acidez
para &cidos dipréticos que presentan una diferencia de pK, de una unidad,
enire sus especies mono- y diprotonadas.
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Figura 34. Grafica tedrica de fraccién mol {¢) con respecto al nivel de acidez
para acidos dipréticos que presenian una diferencia de pK, de 0,5 unidades,
entre sus especies mono- y diprofonadas.
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Las figuras 32-34 pueden explicar el hecho de que en presencia de un
acido fuerte como el HCIQy, la corriente de reduccién para el pico de HQ no tiene
la misma magnitud que para e} caso de la adicion de HBz (figura 31), ya que la
cantidad real de HQ presente en la disolucidon disminuye a causa de los equilibrios
acido-base que se imponen en el sistema y en donde parte del HQ inicial se
encugntra como HQH* y HQHZ . De aqui también se puede establecer que para
que sea posible observar las ondas correspondientes a las dos especies
protonadas es necesario que sus valores de pK, sean muy cercanos, de otra
manera no podrian coexistir en el mismoe nivel de acidez, como puede verse en las

gréaficas de las figuras 32-34.
3.5.1 Efecto de los sustituyenies en el medio de HCIO,.

Para esie caso, los potenciaies de electrorreduccion de las APZs (onda I'y)
también tienen una correlacion con las respectivas o, de Hammett (figura 35). La
ecuacion (83) muestra la correlacion lineal. El valor de 1a pendiente de esta curva
(pr = 125 mV)} es menor que en el caso de los medios aprdtico (p, = 171 mV} y

basico de fenolato {p, = 204 mV).

AE, (mV})=1255, - 0,0127 (63)

Sabiendo que el nitrégenc de la anilina constituye un puente mediante el

cual el efecto electronico de los sustituyentes se transmite del anillc aromatico al
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anillo quinoide {figura 15¢), cuando el par de electrones no compartido se protona,
ta eficiencia de dicha transmisidn disminuye considerablemente, como se observa
por el bajo valor de p, en el medio de 4cido perclorico. Sin embargo, al comparar
el valor de p de 1a ecuacion (63) con el correspondiente al obtenido para las APZs
en presencia de HBz/NaBz (ecuacidn 47, p, =104), se muestra que el p, no sdlo
describe la eficiencia de la transmision del efecto elecirénico de los sustituyentes,
sino que, ademds, la presencia de las reacciones quimicas de protonacién en el
proceso asociado al potencial de pico, modifican el significado fisico de p,. Esto

sera considerado con mayor profundidad en un estudio posterior.
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Figura 35. Gréfica de AE vs o, de Hammett para las APZs en una
concentracion 1mM en medio de TFBTEA 0,1 M y HCIQ, 0,6 mM en
acetonitrilo. Valores determinados por voltamperometria ciclica a 100 mV/s en
un electrodo de carbén vitree de 7mm”.
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Conclusiones

En un analisis final debemos reconocer que todos somos iguales.

A pesar de todas nuestras diferencias, hombres y mujeres de todo el
mundo estamos compuestos de la misma materia.

Por lo que la tinica conclusion posible es:

“Hermano, td y yo somos de la misma sangre”.
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4. Conclusiones.

4.1. Conclusiones del trabajo de investigacidn.

Se encontré que el comportamiento atipico de las anilinoperezonas (APZs),
se debe a la presencia de un proton con propiedades acidas en el -OH de fa
posicion C; de su anillo quinoide. Esto se confirrna, por la comparacion del
comportamiento electroquimico de las APZs con el de las anilinoperezonas
metiladas (APZms). Estas Ultimas presentaron el comportamiento tipico de las
quinonas en medio aprético, es decir, dos ondas reversibles debidas a la
transferencia de un electrén cada una {mecanismo EE), comprcbando que el
hidrégeno del grupo —OH participa en la electrorreduccion de las APZs como un
donador internc de protones, ocasionando la presencia de reacciones de
autoprotonacién. De manera adicional, al no existir complicaciones debidas a las
reacciones quimicas acopladas a la fransferencia de electrones, en la reduccién
de las APZms, se comprobé que el hidrogeno del grupo anilino en Cs carece de

propiedades &cidas apreciables.

En las APZms se encontré que el cambio del nivel de acidez del medio
electrolitico, pasando de un medio sin control del nivel de acidez a otro con un
nivel de acidez de pCH,CNH* = 18,2, provoca una modificacion en el proceso de
slectrorreduccion de estas moléculas, pasando de un proceso de transferencia de
un electrén (Q/Q™) a otro en el que la transferencia de electrones se complica por

medio de la protonacién de las especies electrogeneradas. En este ultimo proceso
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de electrorreduccion, se intercambian dos electrones en un mecanismo global
{Q/QHz), lo que se comprobo por medio de los valores de las funciones corriente,
cuyos valores en medic de HBz/NaBz fueron et doble a los correspondientes

valores en medio aprotico (mecanismo ECEC).

La presencia de una base debil como el NaBz, no afecta el comportamiento
electroquimico de las APZms, ya que carecen de protones &cidos en su
estructura. Los valores de sus funciongs corriente v de las pendientes de las
graficas de la corriente de pico catddico vs la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido confirman que en este medio, se lleva a cabo el mismo proceso de

electrorreduccién, que en medio aprético.

El NaBz tampoco modifico el proceso de electrorreduccion de la primera
onda rédox de las APZs, por lo que se dedujo que esta base no es lo
suficientemente fuerte como para sustraer el proton de las anilinoperezonas. Al
igual que en el caso de las APZms, por medio de las curvas de la funcién corriente
vs log v y de la corriente de pico catddico vs la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido, se comprobd que en medio de NaBz se lleva a cabo el mismo proceso de

electrorreduccion que en medio aprétice.

La presencia de un aditivo acido en el medio electrolitico si modifica el
proceso de electrorreduccién de las APZs, pasando de un sistema en el cual se
intercarnbian 2/3 de electron por mol en medio aprotico (por las reacciones de

autoprotonacion existentes) a otro, en el que se intercambian dos electrones por
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mol en un solo proceso giobal, en e! que las reacciones de protonacién se llevan a
cabo por medio de donadores externos de protones. En este Ultime caso, al no
presentarse la relacién de uno a tres en los valores de las funciones corriente,
entre el medio aprético v el medio de HBz/NaBz, se puso de manifiesto, la
existencia de una competencia entre los mecanismos de protonacidén via un
donador inteme de protones y ofro por medio de un donador externo. De lo
anterior se concluye, que el acido benzdico no es un acido lo suficientemente

fuerte como para poder inhibir completamente las reacciones de autoprotonacion.

El fenolato de tetrametilamonio modificé sustancialmente el comportamiento
electroquimico de las APZs. En este medio, el voltamperograma ciclico de las
APZs muestra una sola onda de electrorreduccién, correspondiente a la reduccion
electroquimica de la especie F. lLa aparicibn de una Unica onda de
electrorreduccion, indica que el fenolato sf es lo suficientemente basico para
sustraer el proton de las APZs, evitando de esta manera las reacciones de

autoprotonacion.

El proceso de intercambio de protones entre las APZs vy el fenolato de
tetrametilamonio resulié ser reversible. Esto es debido a que al acidificar
nuevamente las soluciones en medio de $O°, se recuperéd el comportamiento
electroquimico correspondiente al proceso de electrorreduccion en presencia de

un donador externo de protones. En adicion a lo anterior, las soluciones de APZs
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presentaron cambios de color reversibles entre los medios de fenolato vy los
medios acidos.

Al variar el nivel de acidez del medio de fenolato de tetrametilamonio con
las adiciones de acido benzéico, se obtuvo la aparicion progresiva de la onda
correspondiente a la reduccién de la especie HQ. El potencial de reduccién de
esta onda vario con respecto al nivel de acidez del medio de trabajo. Por el
analisis de la forma de las curvas de potencial de pico catédico vs el logaritmo de
la concentracién de 4cido agregado se pudo establecer que el orden ascendente
de los valores de pK, de las APZs es: p-CNAPZ, p-BrAPZ, APZ, p-MeAPZ vy p-

MaOAPZ.

Lo anterior confirma el orden empirico obtenido con base en el efecto
electronico de [os sustituyentes, en el que los sustituyentes electroatractores
disminuirian la densidad electrénica sabre el anillo quinoide, aumentando la acidez
del grupo —OH, mientras que los grupos electrodonadores mostrarian el efecto

contrario.

Durante la electrorreduccidn de las APZs en presencia de acido perclérico,
se observaron dos ondas de reduccion previas al proceso de elecirorreduccién de
la especie HQ. Estas ondas corresponden a los procesos de reduccién de las
APZs mono- y diprotonadas. La primera protonacion debe ocurrir en el par de
electrones libres del nitrégeno de la anilina, mientras que la segunda protonacion
se lleva a cabo en uno de los carbonilos del grupo quinona. Este orden obedece a

que la basicidad del grupo anilino es sensiblemente mayor a la basicidad det grupo
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quinona. Esto también se comprueba analizando el caso de la perezona, la que en
presencia de Acido perclérico sélo muestra una onda previa al proceso de
electrorreduccién de la especie HQ, ya que ésta carece del grupo anilinc y no

puede aceptar otro proton en los niveles de acidez manejados en este trabajo.

En todos los medios, los potenciales de reduccion de las APZs mostraren
ser sensibles al afecto de los sustituyentes, para los cuales se enconiraron
relaciones fineales entre los valores del potencial de reduccion y los de sus

respectivas o, de Hammett.

Con base en lo anterior, se establece que es posible modificary contralar
los procesos de electrorreduccién de las quinonas a través de |a variacién del nivel
de acidez del medio electrolitico y por cambios en la estructura de las mismas. Asi
mismo, es factible controlar de manera gradual el potencial de electrorreduccion
de las quinonas por medio de cambios en el efecto electrénico de los
sustituyentes, y de esta manera, modificar de forma imponante ié actividad

biolégica de estas moléculas.

Universidad Nactonal Auténoma de México Facultad de Quimica



4. Conclusiones. Pag. 131

4.2. Representacion gréfica de los resultados obtenidos en el presente

trabajo de investigacion.

4.2.1. Esquema cuadrado para las reacciones de APZs en presencia de

donadores de profones internos y externes.

Como se ha mencionade en el capitulo 1, (figura 1) las reaccicnes de
intercambio de electrones y protones en la electroquimica de quinonas, puede
ordenarse en forma de un esquema cuadrado de reacciones. Aplicando este
esquema a la electroquimica de las ARPZs (HQ), en medio aprotico, se tiene que el
sistema de reacciones descrito para éstas puede visualizarse en el siguiente

esquema (esquema 1, seccién marcada).

Esquema 1.

Para las APZs en medio aprotico los donadores de protones son las

mismas moléculas de APZs. El esquema anterior se utiliza también para la
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electrogquimica de APZs en un sistema en el que se tiene un donador externo de
protones {(HBz). Lo que puede diferenciar ambos mecanismos, es la
estequeometria de las reacciones globales. Para las APZs en medio aprotico sélo
un tercio de fas moléculas se utiiizan en fas reacciones de fransferencia de carga,
el resto participa como donadores de protones. Finalmente, solo se tiene 1a
produccién de una parte de Ia hidroquinona correspondiente y dos partes de la

base conjugada de las APZs (reaccion 43).

HQ-{-%g* _—— %HQH2+%Q- (43)

Cuando se compara esto con el sistema de reacciones que involucra la
presencia de un donador externo de protones, las motéculas de APZ solo se
utilizan en las reacciones de intercambio de slectrones. Debido a o anterior, no se
tiene la generacion del perezonato, existiendo un solo proceso de

electrorreduccion correspondiente a HQ (reaccidn 37).

HQ+2HA+2e” =——=== HQH, +24A" (37)

Lo anterior es solamente tomando en cuenta la primera onda de
electrotreduccién, pero en el caso de existir reacciones de autoprotonacion
también se tiene la reduccién del perezonato. Esta también puede agregarse al

esquema cuadrado de reacciones (esquema 2, seccién marcaday.
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Es Es
Esquema 2.

Como se observa en el esquema anterior, el proceso de electrorreduccion
del perezonato no puede reintegrase al esquema cuadrado de reaccionss. Esto
debido a que en las condiciones de potencial en las cuales se lleva a cabo su
reduccion, las molécuias de HQ no pueden coexistir en [a interfase del electrodo.
Dado lo anterior, las moléculas de APZs no pueden actuar como donadores de
protones. A su vez, cuando se tiene la presencia de un donador externo de

protones, la generacién del perezonato no puede llevarse a cabo.

Universidad Nacional Auténoma de México. Facultad de Quimica



4 Conclusiones. Pag. 134

4.2.2. Esquema cuadrado para las reacciones de APZs en presencia de una

base fuerte.

Cuando las quinonas tienen protones con caracleristicas Acidas,
susceptibles de poder ser sustraidos por una base adecuada, el esquema
cuadrado de reacciones tiene que ser modificado para contemplar esta posibilidad.
Este es el caso de la perezona y sus anilinoderivados, en los cuales el proton del
grupo —OH en la posicidén Ca del anille quinoide puede reaccionar con una base

fuerte.

Cuando se trabajé en un medio de fenclato de tetrametilamonio, la reaccién
{47) produijo fenol, el que puede actuar como un donador débil de protones, o en
forma mas especifica como un donador de puentes de hidrégeno. El
dianion-radical formado en la reaccion de reduccion del perezonato (ecuacion 44),
8s una especie fuertemente basica, fa que puede aceptar un proton def fenol. Sin
embargo, las demas especies electrogeneradas como el anidn-radical
semiquinona y el dianion hidroguincna no son lo suficientemente basicas como
para poder sustraer el protdn del fenol. Esto provoca que las principales
interacciones entre estas especies quimicas sean principalmente de donacién y
aceptacion de puentes de hidrégeno. Por esta razdn, es necesario modificar el
esquema de reacciones para poder introducir estas caracteristicas de intercambio

de protones (esquema 3).
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Esquema 3.

Como se puede observar en este esquema de reacciones, en un medio
conteniendo una base fuerte y su acido conjugado, si es posible reintegrar la
reduccion del perezonate al sistema de reacciones de ias quinonas. En este caso
el anion-radical semiquinona formado se reduce a los potenciales en los cuales se
lieva a cabo la reaccidon (44) ya que el potencial de esta ditima (E;) es mas
negativo que el correspondiente a la reaccién (30) (E). Por lo que las ondas de
oxidacién que se observan en [a parte anddica de-los VC de las APZs en medio de
fenol/fenolato se deben a la oxidacién de las diferentes especies de hidroguinonas

en diferentes estados de protonacion via puentes de hidrégeno.
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4.2.3. Esquema cuadrado para las reacciones de APZs en presencia de un

acido fuerte (HCIO,).

Como se estudid en la seccion 3.5., en la presencia de un acido fuerte las
APZs presentan protonaciones previas a los procesos de transferencia de
electrones. La electrorreduccion de las especies preprotonadas puede incluirse en

los esquemas cuadrados de las quinonas.

Esquema 4.

En el esquema (4) se marca la ruta de electrorreduccién de las APZs
monoprotonadas. Como ya se habia mencionado, para la reduccion de la quinona
monocation (HQH") se tienen dos alternativas, que dependen, en presencia del
mismo donador de protones, de la basicidad de las especies electrogeneradas. En

el esquema anterior se observa la posibilidad de un sistemna de reacciones CECE,
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un paso quimico (C), paso electrogquimico (E), paso quimico (Q) y finalmente un
pasc electroquimico. Pero también se tiene la opcién de gque los dos pasos
electroquimicos se den consecutivamente y en forma anterior y posterior se
presente la protonacién de la quinona original y de la hidreguinona monoanién

respectivamente (mecanismo CEEC, esquema 5).

E 1 EZ
Ky HY K H'| K3

HOHY =—— HyH,

Es

Esquema 5.

Como se ha mencionado, una forma para poder discriminar entre estas dos
rutas de electrorreduccion, es la utilizacién de estudios de EPR acoplados a una
celda electroquimica. Estos estudios permiten determinar la presencia de la
especie semiquinona cation-radical (HQH; ) 1a que sdlo estaria presente en el

caso de la ruta de electrorreduccion CECE (esquema 4).

En el caso de la presencia de una doble protonacién de la quinona (HQ), la

ruta de electrorreduccion se reduciria a dos procesos consecutivos de intercampio
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de electrones, por lo que el esquema cuadrado quedaria de la siguiente manera

(esquema B):

En un mecanismo tipico EECC.

P

““E':sﬁﬁéma 6.

De acuerdo a lo anterior, se observa que dependiendo de las condiciones
experimentales que se elijan, puede dirigirse a voluntad el mecanismo de

slectrorreduccion de las quinonas.
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A. Voltamperomeiria Ciclica

A. 1. Generalidades

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas electroanaliticas méas versatiles
que existen para el estudio de las especies electroactivas y se considera como
uno de los primeros andlisis electroquimicos que se debe realizar para el estudio
de diferentes compuestos{organicos, inorganicos, complejos de coordinacién)®®,

materiales biolégicos y superficies de electrodo.

En esencia la voltamperometria ciclica consiste en la aplicacion de una sefial de
excitacion en forma de onda triangular (Figura A.1.) de un barrido de potencial
impuesto a un electrodo de trabajo con respecto al tiempo y se mide en relacion a
un electrodo de referencia, esta sefial de excitacién puede tener uno o mas ciclos
que tienen un potencial de inicio (E)), potencial de retorno (Ey) v un potencial final

(Ex)
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Putenciql,\l' Cicle 1 , Ciclo 2 )
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Figura A.1. Sefial de excitacion tipica para voltamperomelria ciclica
en forma de onda triangular,

La sefial de salida { o de respuesta } que se mide es la corriente generada como
consecuencia de ia diferencia de potencial aplicada, la forma usual de expresar
las curvas de los voltamperogramas son graficas de corriente versus potencial,
pero como la diferencia de potencial aplicada es directamente proporcional al
tiempo también pueden estas expresarse como dependientes del tiempo. El
voltamperograma resultanie es andlogo a un espectro convencional, ya gue nos

proporciona informacion a través de una respuesta a la energia de barrido.

Los pardmetros més imporantes en la voltamperometria ciclica son las
magnitudes de corriente de pice anédico (i), la corriente de pico catédico (i), €l
potencial de pico anddico (Epa), el potencial de pico catédico (E,.) v la separacion

entre estos dos Gltimos pardametros Epa— Epe =AE,,.
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En fa Figura A.2. se muestra un voltamperograma tipico para el sistema de

KaF2(CN)s.

Comente (Ampers)

Potencial (Volts)

Figura A.2. Voltamperograma para el KsFe(CN)s 6miM en KNO4 1M,
electrgéjo de platino y ESC como referencia, velocidad de barrido 50
mV//fg.

A.1.1. Factores que afectan las mediciones en voltamperometria

En la voltamperometria ciclica la corriente de respuesta depende de los siguientes

pasos:’

1. La transferencia del material electroactivo hacia la superficie del electrodo.

2. La reaccion de transferencia electrénica.

3. Los reactivos o los productos de la reaccidn de transferencia de carga que se
acumulan o adsorben sobre la superficie del electrodo y que puede preseniar

efectos resistivos y capacitivos.
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4. Las moléculas del disolvente y los iones del electrolito soporte que se
encuentran sobre la superficie de! electrodo y que por efecto del campo
electrico, provocado por la diferencia de potencial, se pueden orientar y
distribuir alrededor del electrodo, provocando el mismo efecto que un capacitor
en la interfase del electrodo con 1a solucidn.

5. La difusion del material electrolizado de la superficie del electrodo a la solucion.

Uno de los puntos fundamentales en el momento de fa realizacion de la
voltamperometria es la seleccién del potencial de inicio en un punto de corriente
nula, es decir en un potencial donde no se provoca fa electrdlisis de la especie

electroactiva.

A.1.2. Dependencia corriente-potencial en voltamperometria

Como la corriente depende de la concentracion del material electroactivo sobre la
superficie del electrodo, en un voltamperograma clasico se tienen los siguientes
pasos™, en donde la concentracion se refiere a la conceniracién sobre la

superficie del electrodo vy la distancia se cuenta desde el electrodo hacia el seno

de la solucién:
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a. Haciendo un barrido hacia potenciales negativos se parte de un potencial
inicial que no es lo suficientemente negativo para reducir a la especie
electroactiva y en donde la concentracién de ésta sobre de la superficie del
electrodo es practicamente igual a la existente en el senc de la solucion, fa

corriente como respuesta es practicamente nula.

Especie
Dadzada

Concentiacién

Comenle (Amppra)
-]

Especic
Retducida

Potencial (Vols) Dhstancia

b. Al avanzar el barrido, la diferencia de potencial se va haciendo 1o
suficientemente negativa para reducir a la especie oxidada y la concentracién
de la misma comienza a disminuir sobre la superficie del electrodo.

Espeaic

T Oxidads

Concentracln

Coments {Ampeis)

Espcac
Reducida

Eotencal (votts) Distancia
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c. Como congecuencia de la disminucidn de la concentracion de la especie
oxidada sobre la superficie del electrodo tenemos un pico en la corriente de

respuesta.

Especie
Onddada

Goncentracldn

Comente (Ampers)

Especie
Reducids

Patencial {ats) Distancis

d. La marcada disminucion de la especie oxidada en la superficie del electrodo

provoca la caida de la corriente hasta un punto de corriente nula.

Especie
Qxidada

Concentracién

Cormene (Ampere)

Espeae
Redacida

Potencial (Volts) Distancia
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e. La direccion del bamido de potencial se cambia en este punto de corriente nula

y el electrodo de trabajo que previamente actuaba comeo catodo, ahora se

convierte en anodo.

Especie
Oxidada

Contentraclin

Comenla (Arpare)

Especic
Reducida

Potencral (Voks) Distancia

f. En el momento en ¢l cual la diferencia de potencial se hace lo suficientemente
positiva para oxidar a la especie reducida, comienza a disminuir la

concentracion de esta Gltima sobre la superficie del electrodo.

Espeac
Oxidadn

Concentraclfn

Cunanlg (Ampaie)

Especin
Acducida

| S S P
Porenceal {Volts) Distancia
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9. Se llega a un potencial en e! cual la concentracién de la especie reducida,

disminuye a un punto tal que provoca un pico en la coriente anddica de

respuesta,

Especie
hadada

Cancentraclin

Comenta (Ampers)

Espede
Reducida

Potencal (Voits) Distandla
h. La corriente anddica decae rapidamente al disminuir de la misma manera la

concentracidn de la especie reducida en la superficie del electrodo.

Espeac
Oxidada

Cencentraclin

Comants {Ampore)

Especie
Reducita

Patencial (Volts) Distancia
i. Se llega nuevamente a un punic de corriente nula y la concentracion de la
especie reducida llega practicamente a las condiciones iniciales del sistema.

Especic
P Oxidada

Congentraclén

Comante (Ampeca)

e, Especie
Reducida

Petencial (Foks) Distoncia
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Para todos estos pasos el proceso de transferencia de masa que domina es el de

difusion.

A.2. Instrumentacion en vollamperometria ciclica

Para los experimentos de voltamperometria ciclica se utilizan celdas no divididas

con un arreglo de tres electrodos { Figura A.3.) y se tiene:

a) Un microslectrodo de trabajo, entre los mas utilizados se encueniran
microelectrodos sélidos de platino, oro, carbdn vitreo, pasta de carbén o los
que utilizan mercurio { gota suspendida de mercurio y de pelicula de mercurio

depositada sobre un electrodo de oro ).

b) Un electrodo de referencia por ejemplo electrodo de calomel saturado (SCE) y

Ag¥/Ag*.

c) Un electrodo auxiliar o contraelectrodo generalmente un alambre de platino.
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Alimentacion de +— Electrodo de Trabajo

—
gss inerte
16
Blectrodo de __,
Referencia Blectrodo Aundiiar

Figura A.3. Arreglo de un sistema de tres electrodos.

El equipo de voltamperometria ciclica involucra un generador de ondas aue
produce la sefial de excitacion, un potenciostato que aplica esta sefial, un
convertidor de comiente a voltaje y un sistema de visualizacion del
voltamperograma resultante que puede ser un graficador x-y { sélo recomendado
para velocidades inferiores a 500 mV/s), un osciloscopio o a través de sistemas de
computo que permiten almacenar la informacién en medios magnéticos vy

postetiormente procesar esta informacion.”®

Los tres primeros elementos por lo general se engloban en un solo sistema
electronico, este arreglo (Figura A4.) tiene la ventaja de prevenir que grandes
corrientes pasen a través del electrodo de referencia y evita que pueda cambiar su

potencial.
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La interpretacién del voltamperograma resultante es muy interesante, ya que
requiere de una combinacion de intuicion quimica y un excelente estudio de los
modelos de los compuestos, exactamente de la misma manera en la que lo hacen
los espectroscopistas cuando interpretan técnicas opticas, de resonancia

magnética y de espectrometria de masas.>®

Generador de Potenciostato L
Ondas
Potencial
controlado
. Convertidor de
Sistema visualizador

corriente-voltaje

o Flectrodo de Trabajo.
+— Electrodo de Referencia.
— Electrode Auxifiar.

Figura A.4. Esquema electronico de un sistemas de tres electrodos.

A.3. Transferencia de Masa.

En las diversas técnicas electroanaliticas existentes la transferencia de masa del

seno de la disolucion a la superficie del electrodo se puede realizar por medio de

tres fendmenos de transporte.
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1. Difusion: es el movimiento naturat de materia provocado por las diferencias de
concentracion dentro del sistema, el movimiento se realiza en direccion de las
zonas de mayor a menor concentracién. Para el caso de las técnicas
electroanaliticas la oxidacidn o la reduccién de fa especie electroactiva sobre la
supetficie del electrode provoca una disminucion de la misma en la interfase

electrodo - disolucién lo que genera gradientes de concentracion.

2. Migracion: toda particula cargada {positiva ¢ negativamente) que se encuentra
bajo la influencia de un campo eléctrico dentro de una celda electroquimica tiende
a moverse de manera natural en la direccidn de éste a una velocidad proporcional

a la intensidad del mismo.

3. Conveccion: ¢ agitacién debida al movimiento del material contenido en un
volumen de un elemento hidrodinamico en una solucién, la conveccién puede ser
natural o forzada, causada por un movimiento mecanico o por gradientes de

concentracion o de temperatura.

Los tres elementos de transferencia de masa pueden englobarse en una ecuacion
en términos matematicos de transporte de masa®™ (flujo por unidad de area)
descrito en una dimensién desde el seno de la solucién hacia la superficie del

electrodo.

‘-’(x.t) = 'D(SC(K‘Q)/ 5)() - (ZF/HT) DC(x,t) (5(@)(,(,.;/8)() + Cw,Vx oty (1)
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Donde J es el flujo por unidad de area del material electroactivo hacia la superficie
del electrodo (mol ecm® s™); D es su coeficiente de difusion (cm? s); C es la
concentracion det material electroactivo (mof cm"S); ¢ es el potencial electrostatico,

¥ V, es la velocidad hidrodinamica.

De la ecuacién anterior se puede ver que el flujo por unidad de area de masa es
proparcional a los perfiles de variacion del potencial electrostatico y de la
velocidad hidrodindmica mosirados en la figura A.5. y que este fiujo por unidad de

&rea se evalla a diferentes tiempos y distancias

Cixx)

Difusién =8
sert| s
s T, l.,: w3 =1
H'E-lii-iﬂ ..'.l g d
—tog F ¥ 8 ‘ll g
]
T M A © ‘ﬂ
Migracidn
—D @r@__g 1133}
Oy T gg
5E
k3
o
{—@ =g ]

3
s

)
I

w0

& jﬂ\‘@ :
{@rit b

‘elocidad del
Fiude

Distancia

Figura A.5. Elementos de transferencia de masa y sus perfiles de
comporiamiento con respecto de la distancia a la superficie del
electrodo,

Si se estudian los perfiles de concentracion para el flujo por unidad de &rea,
debido a la difusion, se puede observar que éste aumenta conforme se acerca a

la superficie del electrodo.
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Si se trabaja en un estado estacionario fa mayor contribucion al fiujo por unidad de
area de transferencia de masa, serd debido a la difusién, de esta forma la
corriente respuesta a la diferencia de potencial impuesto, estara de acuerdo con la

ley de Nernst.

i = NFAD (8Cpuy/ %) (2)
donde n es el ndmero de electrones, F la constante de Faraday, A el area del
electrodo, D el coeficiente de difusién y 5C/8x la variacion de la concentraciéon con
respecto de la distancia a la superficie del electrodo.
También se desarrollaron ecuaciones que relacionan la corriente respuesta con la

velocidad de barrido y el nimero estequeométrico de electrones intercambiados,

esta relacién se conoce como ecuacién de Randles-Sevcik.

ip = (2,69-10%n*2AD ?Cy " (3)

Donde los elementos que se introducen son n que es el ndmero estequeométrico

de electrones transferidos y v que es la velocidad de barrido de potencial en V/s.
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Puede asegurarse que el unico proceso de transferencia de masa que se
involucra en la voltamperometria ciclica es la difusion, mediante la eliminacion de
toda agitacion en la solucién con el material electroactivo {evitando la conveccion).
Junto con lo anterior, la adicién de una sal inerte, que actia como electrolito
soporte en una concentracion 100 veces mayor que [a de la especie electroactiva,
dispersa el campo eléctrico generado por la diferencia de potencial en un mayor
namero de particulas cargadas por lo gque su influencia en el compuesto bajo

estudio es minima eliminando el movimiento de masa debido a la migracion.
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