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LISTA DE ABREVIATURAS.

AN  Acetonitrilo

BBS Amortiguador de benzoato de sodio saturade en acetonitrilo (pH=20)

CA  Cronoamperometria de pulse directo

C.; C Concentracion de una especic en solucién (mol/cm’)

CPC Coulombimetria a potencial controlade

D Coeficiente de difusion de una especie quimica (cm’/s)

DH  Donador de protones en solucion

DISM Mecanisimo de transferencia electronica donde esta presente la dismutacién de
especies quimicas.

Ei»  Potencial de media onda (V)

Eauwx  Electrodo Auxiliar

ECE Mecanismo de transferencia electrénica seguido de una reaccidn quimica
acoplada y una segunda transferencia electronica.

Ei.ic Potencial de inicio (V)

ENH Electrode Normal de Hidrégeno

E’ Potencial de par referido al ENH (V)

E  Potencial formal condicional respecto a la referencia empleada [Ag/AgCH ] (V)

E, Potencial de pico (V)

Eps  Electrodo de Referencia

E, Electrodo de Trabajo

E; Potencial de inversion (V)




F Faradio (96485 C/mol)

I Corriente {A)

L Corriente regida por la difusion en Ia ecuacion de Cottrell (A)

g Corriente limite de electrélisis (A)

i, Corriente de pico (A)

K Cociente de ki y k,

k Constante de velocidad intrinseca en una reaccién (krtky) (cm/s)

Ky, Constante de velocidad de desprotonacion de una especie (cm/s)

Ky Constante de equilibrio de uvna dismutacion

kqy Constante de velocidad de una dismutacion {cm/s)

K.; Constante de equilibrio para una reaccion en fase homogénea

Ky Constante de velocidad de protonacion de una especie (em/s)

LBS Amortiguador de lutidina/lutidinio en acetonitrilo (pH=18)

n Numero de electrones intercambiados en una reacciéon electroquimica

g Nimero de elecirones involucrados en Ia etapa determinante de la velocidad de
reaccion electrogquimica.

pH  Cologaritmo de la actividad del proton solvatado

pKa Cologaritmo de 1a constante de acidez de un par conjugado

O Cantidad de carga eléctrica (Coulombs)

Q Quinona

QH  Quinona con capacidad de donar protones acidos

S; A Superficie (area) del electrodo de trabajo (cm?)

t Tiempo (s)



Velocidad de barride (V/s)

Volumen de solucién (cm’)

Voltamperometria ciclica

Funcién adimensional corriente (¥=I/nFSCD"*(Fv/RT)"?)
Coeficiente de transferencia electronica

Tiempo de muestrec en CA (s)
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1 INTRODUCCION,

La electroquimica se ocupa del estudio de los fendomenos de transferencia de carga
{(tones o electrones), que ocurren en una interfase (electrodo), constituyendo asi una rama
tipicamente interdisciplinaria de la ciencia. Gracias a ella, conocemos magnitudes tales como
el coeficiente de difusion de sustancias, la constante de equilibrio de una reaccién o su
cinética, ademds de otras determinaciones de tipo analitico necesarias para la cuantificacion
de compuestos organicos e inorganicos. El limite de deteccion que se puede alcanzar en

;- ,yn 12
electroquimica analitica es del orden de 10~ M.'

La importancia de estas t€cnicas radica, ademds de la determinacidn de la cantidad
de una sustancia presente (concentracion), en la evaluacion del comportamiento quimico de
los componentes de una solucion. Conociendo éste ultimo, podemos controlarfo para
generar compuestos de interés o estudiar fendmenos propios de la interfase metal-solucion

(electrocatalisis, adsorcion, reacciones quimicas acopladas, etcétera).

Existen diferentes ejemplos de sistemas redox cuyo comportamiento electroquimico
depende del nivel de acidez en el medio. En el caso de los productos naturales hay una gran
variedad de grupos funcionales que sufren reacciones redox. Dentro de estos destaca la
presencia de sistemas quinoideos (1,4 o 1,2-benzoquinonas), los cuales experimentan una
reduccion caracteristica en dos etapas en un medio aprotico, donde se forman radicales
cargados como intermediarios, v que puede ser modificada a una reduccion en una sola

etapa bielectronica cuando se controla el pH del medio de mancra adecuada



Se han publicado varios reportes que involucran el control del mecanismo de las
reacciones redox de quinonas, modificando el medio de reaccion,” lo que permite la
estabilizacién de intermediarios reactivos, como los radicales-ion generados en la reduccion
en dos etapas. En estos trabajos el control del nivel de acidez del medio se limita a agregar
un donador de protones o una base suficientemente fuerte al medio, pero sin llevar a cabo
una calibracion del pH propiamente dicha. Esto es comprensible debido a que el control del
pH en un medio esencialmente aprotico requiere del conocimiento de propiedades del medio

como la constante de autoprotolisis del disolvente y de un adecuado sistema de monitoreo.

El emplec de métodos de calibracion del pH en medios aproéticos como el
acetonitrilo ha permitido calcular los valores de pKa para diferentes pares acido/base,* con
lo que es posible disefiar sistemas amortiguadores del nivel de acidez. En el caso del
acetonitrilo, la alternativa mas viable consiste en el empleo del electrodo de vidrio comercial,
calibrado espectrofotométricamente mediante la absorcidon en UV-Visible, con el cual se

miden diferencias de potencial para un sistema de referencia’

Realizar dicha calibracion resulta importante en estudios cinéticos, pues el
mecamsmo de reaccion redox se ve influenciado fuertemente por la naturaleza del medio,
permitiendo estabilizar especies que en otras condiciones serian altamente reactivas Se
vuelve entonces posible generar un producto especifico de cada transferencia electronica,

controlando ademas el grado en que aparece



H. OBJETIVOS GENERALES DEL TRABAJO DE INVESTIGACION

- Caracterizar por dos metodologias electroanaliticas, la primera sefial de
reduccion para la 7a-~-O-metilconacytona, a tres diferentes valores de pH en

acetonitrito anhidro.

- Caracterizar por dos metodologias electroanaliticas, la primera sefial de
reduccion para la 7o,20-O-dimetilconacytona, a tres diferentes valores de pH en

acetonitrilo anhidro.
- Caracterizar por dos metodologias electroanaliticas, la primera sefial de
reduccion para la 7o, 12,20-O-trimetilconacytona, a tres diferentes valores de pH

en acetonitrilo anhidro.

- Proponer los probables mecanismos de electrorreduccion de los compuestos

caracterizados, en base a las condiciones de pH especificas en cada caso

- Determinar cualitativa y cuantitativamente el efecto del pH en la

electrorreduccion de estos compuestos.

- Proponer un método de elecirdlisis preparativa con miras a la obtencion de un

derivado metilado de estos compuestos.

10



Il ANTECEDENTES.

I 1. QUINONAS NATURALES.

Los productos naturales poseen una gran cantidad de grupos funcionales en su
estructura, lo que les permite actuar de diversas maneras en organismos vivos. La funcion
quinona por ejemplo, les confiere a los productos caracteristicas de antioxidantes, debido a
su bajo valor de potencial de reduccion v su labilidad al reducirse u oxidarse. En muchos
casos estos productos presentan propiedades farmacologicas de interés,” que pueden
relacionarse con el comportamiento electroquimico de esta funcién, el cual conocemos con

exactitud ®

La quinona mas simple, la 1,4-benzoquinona (1V) se reduce en el valor de potencial
de: 0.6692 V respecto al ENH™, generando la correspondiente hidroquinona (V). El
sistema ademas presenta reversibilidad cinética, catalogandose como "Nerustiano", de

acuerdo al siguiente esquema (Figura 2):

I 4
+2e + 2H+
e Ee=0.6992 V¥ vs ENH
-2¢ - 2H+ )
Q OH
(IV) (V)

Fisuea 2. Electrorroduccidn de [ d-bonzoquinona (1Y} on agua.



Ademas de su reactividad electroquimica, las quinonas presentan la capacidad de
reaccionar fotoquimicamente en la zona del ultravioleta, debido a la presencia de
transiciones electronicas entre niveles n—m y n—n*. '’ Esto demuestra el interés que ticne €l
estudio de las reacciones de reduccion en quinonas, pues conociendo esta informacién es

posible disefiar rutas de transformacion de este grupo funcional

Existe una gran variedad de productes que presentan en su estructura ta foncidn 1,4-
benzoquinona, como la perezona (VI), Ia anastomosina (VII), v Ia royleanona (VIL), entre
otros. Se han realizado estudios previos donde se aprovechan sus propiedades redox para la
proteccion de la funcion quinona, pero no existe mencion alguna acerca de la influencia del

medio sobre los productos obtenidos."!

(Vi)

Figura 3. Algunos producios naturales con sistema | 4-bensoquinona.




HI 2. FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA ANALITICA Y SINTETICA.

La electroquimica analitica agrupa un conjunto de técnicas en donde las relaciones
intensidad-potencial-concentracidon de una sustancia especifica (analito), permite la
clucidacion de su comportamiento electroquimico/quimico o de su concentracion. El estudio
se basa en la manera en que ocurren los fenomenos de transferencia de carga entre dos

interfases (solido-liquido o liquido-liquido, por ¢jemplo) en sistemas compartamentalizados.

Tres son los sistemas electroquimicos mas utilizados (Figura 4):"

Fuente de voltaje Fuente de voltaje Fuente de voltaje 1
ET ERef ET | Aux
L L1
(A) (B)

L

Fignra 4. Disposicioncs comuncs de celdas electroquimicas. A, B: Sisicmas dc dos electrodos; C:
Sistema de tres clectrodos. Ev: Electrodo de trabajo: Epe: Electrodo de referencia; Eaye Electrodo
auxiliar.

En el primero (A), se pone en contacto con la solucion un material cuyas
caracteristicas de transferencia de carga lo hagan polarizable, como mercurio, platino u otro

metal y en el cual ocurrira la reaccion de interés (Eq: electrodo de trabajo). Ademas, se

emplea para cerrar el circuito eléctrico un sistema redox cuya composicion y caracteristicas
de resistencia (impedancia) eléctrica eviten un cambio en su valor de potencral asocrado

{ Exo:_electrode de referencia) l.a2 medida de potencial y corriente sc hace entre estas dos




terminales. El uso de este tipo de montajes es muy limitado, debido a que a valores altos de
cotriente la estructura del electrodo de referencia comienza a cambiar. En el esquema B no
existe un sistema de referencia vy ¢l circuito eléctrico se cierra con un electrodo que puede
ser inerte o consumible (Eay: Electrodo auxiitar). Con esta disposicion es posible imponer
valores de intensidad de corriente muy grandes, por lo que es muy empleado en

electrosintesis.

En el esquema C se presenta un sistema de tres electrodos, donde dos de estos
cumplen las funciones resefiadas en el esquema A (Et ¥y Eger). La incorporacion de un
electrodo auxiliar permite que el paso de la corriente eléctrica a través de la celda se realice
por medio de éste, protegiendo al electrodo de referencia de cambios en su composicion. La
medida de potencial se realiza entre las terminales E¢-Eger v la de corriente entre los

electrodos Eq-Eau. Este disefio es el mas empleado en electroanalisis.

Las reacciones electroquimicas se caracterizan por ocurrir en sistemas heterogéneos,
de manera que la informacién obtenida corresponde a los cambios en la estructura de la
interfase generada (electrodo). Es comun referirse a los “electrodos” como los materiales
que se ponen en contacto con la solucion y no a la interfase. Se mantendra en este trabajo
esta convencion, pero €s necesario resaltar la importancia de referirse al electrodo solamente

cuando existe la interfase cargada.

Debido a que la concentracion de las especies involucradas en cada reaccion cambia

con respecto al tiempo, son sistemas firera del equilbrio Ademas, permiten favorecer la



reaccion estudiada en una direccion, por lo que son wiidireccionales. Son
compartamentalizadas, por lo que en cada electrodo ocurren reacciones opuestas, siendo
necesario en algunos casos incorporara una separacion fisica de estos para evitar que los

productos generados en un electrodo interfieran con los formados en el complementario.

Los sistemas electroquimicos también pueden clasificarse de acuerdo a la manera en
que se llevan a cabo las reacciones en la celda electroquimica, como galvanicos o
electroliticos. En las celdas ga/vdnicas, la reaccion ocurre de manera espontanea al conectar
ambos electrodos (catodo y anodo), por medio de un conductor eléctrico, como en las
baterias comerciales (celdas de Leclanché, de Pb/PbO2, H»/O,). Las celdas electroliticas en
cambio, permiten Hevar a cabo una reaccion especifica por imposicién de un potencial

externo diferente al potencial de equilibrio de la celda.’

Los equipos empleados en electroquimica consisten generalmente en celdas
electroliticas, controladas por aparatos electronicos gue permiten modular el potencial
impuesto (potenciostato), o la corriente (galvanostato). Con ello podemos generar patrones

especificos de perturbacion en la celda, los cuales generan respuestas propias. De acuerdo a

Bard™, estos experimentos pueden ser clasificados de acuerdo al esquema Estimulo -—--- >
Sistema ---——--- > Respuesta, el cual es el patron empleado por todas las técnicas de analisis

instrumental conocidas, dentro de las que se encuentran las metodologias electroquimicas.



I, 3. ELUCIDACION DEL, MECANISMO DE TRANSFERENCIA ELECTRONICA.

IIL. 3.1. GENERALIDADES SOBRE MECANISMOS DE REACCION.

La imposicion de un potencial eléctrico en una celda electroquimica genera una

corriente de electrolisis que depende de diferentes factores:

1. La velocidad con que ocuire la reaccion electroguimica.
2. La velocidad con que ocurren los procesos de transporte de masa en el electrodo
(difusion de material hacia y desde el electrodo)

3. La velocidad de otros procesos quimicos acoplados a la transferencia de carga.

No slempre ocurren reacciones quimicas colaterales al proceso electroquimico, pero
cuando estan presentes, la corriente de electrolisis presenta cambios abruptos, lo que se debe
a las interacciones entre la sustancia a electrolizar, o su producto de electrolisis, con el
medio. La determinacion de estos procesos quimicos acoplados no siempre es sencilla,
debido a la diversidad en su naturaleza (reacciones dcido-base, de dimerizacion, generacion
de radicales-16n, etcétera). Es entonces necesario recurrir a la medicion de otras magnitudes,

como el potencial de electrodo.

La comparacion entre los valores obtenidos para dichas magnitudes y los generados
por resolucion de las ecuaciones integrales de sistemas de polarizacion en un esquema
cinetico dado, resulta en la prediccion del comportamiento electroquimico de 1as sustancias

. 14178
de interés ™



Sin pretender un analisis exhaustivo de las ecuaciones involucradas en cada esquema
mecanistico presentado, se sabe que para resolver estos sistemas es necesario proponer

diferentes aproximaciones, entre las que destacan:

1) El proceso de difusion de especies es lineal y semiinfinito.

2) Las actividades son iguales a las concentraciones de las especies involucradas.

3) Los efectos de la doble capa eléctrica y los fendémenos de adsorcion son despreciables.

4) El transporte de masa de las especies electroactivas es nulo por migracioén y conveccion
(“Régimen de Difusion Purda™)

5) Todas las especies involucradas tienen el mismo valor de coeficiente de difusion.

6) Las reacciones de iransferencia de carga son rapidas

7y La reaccion de dismutacion de especies es irreversible.

Se han realizado diversas investigaciones para poder correlacionar las propiedades

de esquemas mecanisticos propuestos tedricamente v los obtenidos en las determinaciones

15.16

experimentales, " por lo que es posible catalogar los procesos involucrados de acuerdo a la

secuencia entre reacciones de transferencia de carga electronica (B, electrochemical) v

reacciones quimicas acopladas (C, chemical) a estos procesos. Para una quinona,

. . . . 7
representada por QH, la secuencia de reacciones involucradas es la siguiente:'

-~}



QH+e¢ = QH~ £ {1)

QH +DH ==QH,+D K=kyky: k=letke (2)
QHZ + e'# QHz- Eoz (3)
QHy; + QH™ — QH, + Qi Ky (4)

QH2- + DH = QH3 + 1
Donde DH representa un donador de protones (acido) adicionado al medio y que

puede ser 1a misma quinona.

En un medio aprdtico puro, sin donador de protones, es comun enconirar para una
quinona dos reacciones de reduccién sucesivas en valores de potencial diferente (E°<E"1),
siempre y cuando dicha quinona sea incapaz de donar protones al medio ¢ lo haga a una
velocidad despreciable (kg<k,), como la 1,4-benzoquinona. A este mecanismo se le conoce

como EE.

En el caso de las quinonas con posibilidad de transferir protones, como ia 7o-O-
metilconacytona (), la presencia de un esquema mecanistico particular depende de la
velocidad de protonacion (k) del radical anidn generado en la primera reduccion (2), lo que
fo hara mas facilmente reducible que el radical anion mismo (E“{)E‘H).m Asimismo, la
magnitud de la reaccion de dismutacion (4) puede ser un {actor determinante en la reduccion
global de fa quinona, ya que esla reaccion limita a la segunda transferencia electronmca, por

fa pérdida def radical anton.



Conociendo lo anterior, pueden hacerse las siguientes clasificaciones:

Mecanismo ECE: La reaccion de dismutacion (4) es infinitamente lenta, lo que hace

la protonacion (2) reversible o irreversible. La secuencia de reacciones que ocurren es (1)*,

@), G

Mecanismo DISM1: La segunda reaccidn de transferencia electronica (3) no se Heva
a cabo, debido a que la dismutacion (4), tiene magnitud apreciable, pero es la protonacion
{2) la ctapa determinante de la velocidad de reaccion. El proceso global también tiene
caracter bielectromco porque se genera el dianmion correspondiente. La secuencia de

reacciones involucradas es (1), (2)%, (4).

Mecanismo DISM2: Se caracteriza por que la reaccidén de dismutacion (4) es la
etapa determinante de la velocidad de reaccion. La reaccion (3), continda tentendo una
velocidad despreciable, al igual que en el caso anterior, por lo que la secuencia mecanistica

es la siguiente: (1), (2), (4)*.

Donde * indica la etapa determinante de la velocidad para cada mecanismo.



I 3. 2. TECNICAS EMPLEADAS EN LA ELUCIDACION DEL MECANISMO

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA (VO).

La técnica de barrido lineal es una de las mas empleadas en el analisis mecanistico de
procesos electroquimicos, ya que muitiples tendencias pueden ser evaluadas a partir de los
valores de potencial y corriente registrados en los experimentos, >** debido a su relacion con
la velocidad de barrido de potencial y la concentracién de las especies electroactivas. La
técnica consiste en la imposicion de un potencial variable con el tiempo en forma lineal, de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

Eimy=E1(1) (Ee. 1)

Donde v representa la velocidad de barrido de potencial en Volts/s.

Los patrones de respuesta de esta técnica son curvas de intensidad-potencial, donde
la corriente generada aumenta progresivamente conforme se incrementa ¢l potencial en una
direccién determinada (reduccion u oxidacion). Esto se debe a un aumento en la velocidad
de transferencia de carga, respecto a la velocidad de transporte de masa al electrodo. Se
llega entonces a un maximo correspondiente al limite de competencia entre ambos procesos
(“pico voliamperométrico™), seguido de una disminucion en la corriente generada, por el
aumento progresivo de la velocidad de transferencia de carga, consumiendo con mayor

velocidad a la especie electroactiva Para poder cvaluar las propiedades de las reacciones
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complementarias, se invierte la direccion del barrido en un valor determinado de potencial,

flamado potencial de inversion (E,), apareciendo los picos de oxidacion/reduccion

S¢)

respectivos. Esto se representa en el siguiente esquema (Figura 5)

E de inversién (E;) I

Tiempo de

/ inversién

t
Perturbacion — P Sistema — P Respuesta

Einic

Figura 5. Programa de perturbacion empleado en la voltamperometria ciclica y respuesta tipo.

El valor de corriente registrado en ¢l maximo (corriente de pico, k), es regido por la
ecuacion 2, conocida como ecuacion de Randles y Sévcik y es vélida en sistemas que

presentan un comportamiento reversible:

L,=(2.69 x 10n™*SD'™2C, (Ee. 2)

En sistemas irreversibles, n se modifica por on,, donde o representa el coeficiente de
transferencia electronico” v n,, el nimero de electrones transferidos en la etapa mas lenta del
proceso Los datos generados en el pico voltamperométrico son de especial importancia en
la evaluacion de un mecanismo determinado, pues son valores limite que dependen de la
velocidad relativa de transferencia de carea, de masa v de las reacciones quimicas acopladas

presentes.




Como puede verse en la figura 3, al valor de I le corresponde un valor de potencial
asociado (Ep, potencial de pico). Estas dos cantidades son especialmente importantes, pues
se utilizan al evaluar las ecuaciones de polarizacion correspondientes a cada esquema
mecanistico. Ademas, es posible generar curvas de calibracién para una sustancia

determinada det tipo I;=f(C), siempre v cuando el sistema presente reversibilidad cinética.

La resolucion de las ecuaciones que rigen los procesos de transporte de masa y de

transferencia electronica nos leva a las siguientes soluciones:

Mecanismo E.. (Transferencia electronica reversibie)

1,=0.256n°°C.SD "' (Ec. 3)

E,=E;*-0.029/n (Ee. 4)

E,»-E,~0.057/n fec. 5
P P

¥,=0.446 (Ec. 6)

Donde ¥, representa a la funcion adimensional corriente, cuyo valor es

caracteristico para cada esquema, y esta dada por ¥,=1,/nFSCD"*(Fyw/RT)"~

Mecanismo ECE (Transferencia electronica acoplada a procesos quimicos)
i,=0.597n"C,SD ' (Ec. 7)
E,=E"-0 068+0.06log (k' /(1+K))-0.031og v (Ec. 8)

¥ =0 992 (Ec. 9)
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Mecanisimo DISM1 (Transferencia electrénica con posterior dismutacion de la primera

especie reducida)
E=E"-0.077+0.03log (K/(1+K)})-0.03log v (Ec. 18}
¥ =0.992 (Ec. 11)

Mecanismo DISM2: (Transferencia elecirénica donde la posterior dismutacion dej producio
se vuelve 12 etapa determinante de 1a velocidad de Ia reaccion)
E,=E"-0.065+0.02log(ky/k)-0.02log v+0.02log C (Ec. 12)

¥,=1.054 (Ec. 13)

Es posible entonces distinguir entre procesos ael tipc ECE/DISM1 y DISM2
mediante las técnicas de barrido lineal de potencial, pues una grafica de E=f(log C)
presentard un comportamiento lineal, cuya pendiente sera de cero volts para los primeros

dos casos v de 0.02 V para el caso DISM2.

CRONOAMPEROMETRIA DE PULSO DIRECTO (CA).

La cronoamperometria permite la elucidacion entre procesos ECE o DISM1, debido
a que es posible evaiuar datos de corriente donde éste valor es independiente del potencial
impuesto, por 1o que se ve influenciado por la presencia de reacciones acopladas. La técnica
consisie en la imposicion de un pulso de potencial constante durante cierto tiempo, y el
registro de la corriente que circula por la celda. Esto se representa en el siguiente esquema

{Figura 6) ™

b2
Y



Perturbacion —® Sistema — ¥ Respuesta

o
Figura 6, Programa de perturbacién empleado en la croncamperometria de pulso directo ¥
respuesta 1ipo.

La ecuacién que rige la corriente generada en este experimento se conoce como
ecuacion de Cottrell (Ec. 14) y describe una funcionalidad lineal de la corriente controlada
por la difusion (Ig) respecto a t77, por lo que la existencia de reacciones quimicas acopladas

. . . .y . . 19
se pone en evidencia con cualquier variacion de la lineandad™.

I;=nFSD"’C,(rt)""” (Ec. 14)

Existe la posibilidad de generar curvas intensidad-potencial a partir de datos de
cronoamperometria de pulso directo,” las cuales permiten una evaluacién del nimero de
elecirones inlercambiados en la reaccion electroquimica mediante el analisis de curvas
i ffog iri/i), como en polarografia clasica’® La manera de construir estas curvas se

representa en el sigutente esquema (Figura 7):



7: Tiempo de
muestreo 1 (T)' i s

PR R S

Figura 7. Obtencidn de curvas I/E a partir de cronoamperoimictiia de pulso directo.

Una mejor diferenciacién entre un esquema ECE o DISM1 es posibie mediante
datos obtenidos por cronoamperometria de doble pulso de potencial, imponiendo el

programa de puisos adecuado. ™

COULOMBIMETRIA A POTENCIAL CONTROLADO (CPC)™®

Esta técmica analitica permite la evaluacion directa del nimero de electrones
intercambiado en una reacciéon electroquimica, mediante la imposicion de un potenciai
constante a fa celda electroquimica, siguiendo el mismo patron de perturbacion de la
cronoamperometria (Figura 6). Para obtener la cantidad de carga total se integra el area

vajo la curva de 1 vs tiempo, siguiendo la ecuacion 15:

Q= f Idt = nFSD'?C_x ™" j t1%dt = 20FSDC "t (Ec. 15)

tJ
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Una variante de esta técnica puede emplearse para monitorear la electrolisis de
grandes cantidades de muestra (“elecirdlisis exhaustiva™}. Debido a que la cantidad de
materia a electrolizar disminuye de manera exponencial con el tiempo, se requieren tiempos
de reacciGn bastante largos y muchas veces esta acompafiada de agitacion, para que toda la

sustancia presente en la solucion pueda electrolizarse, a diferencia de la técnica analitica.

-~
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

IV.1. EXPERIMENTOS DE DIAGNOSTICO ELECTROANALITICO

Para la realizacion de este trabajo se empled como disolvente acetonitrilo (AN)
grado R.A. marca Aldrich®, en el cual se reporta un contenido de agua menor al 0.0005%,
siendo util para los experimentos de diagnéstico electroanatitico.!” El disolvente se empled
sin mayor purificacion toméandolo con jeringas estériles en las cantidades necesarias. Como
electrolito soporte se empled perclorato de tetrabutilamonio (7BAP), secado en la estufa a
100 °C, previo a su uso. Para obtener los medios amortiguados de pH se empled lutidina
{2,6-dimetil-piridina), de pureza 99% sin mayor purificacion y benzoato de sodio grado
R.A. secado en la estufa a 100 °C. en la noche previa a su uso. La calibracion de los medios
ya ha sido previamente reportada,zo donde una solucion de lutidina 0.1 M tiene un pH de 18

(LBS), mientras que una solucion saturada de benzoato de sodio en AN (BBS), este valor

es de 20,

Las soluciones se burbujearon con nitrégeno grado 5, el cual pasa primero por una
trampa de humedad y se satura con AN anhidro, para evitar pérdidas de volumen en la
celda de irabajo. Los dominios de electroactividad fueron trazados respecto a una referencia
de Ag/AgCH, empleando un electrodo de trabajo de platino de 0.0027 cm’ de area
superficial y un electrodo auxiliar de acero inoxidable con un area estimada de 0 47 cm?,
obteniendo un medio Hmpio en el rango comprendido entre 0.1 y -2V vs Ag/AgC, til

para nuestro trabajo (Figura 8)



{A) I{sAy

Figura 8. Medios de electroactividad obtenidos. (A) Medio sin amortiguador (AN anhidro:
TBAP 0.1M); (B) Medio LBS (pH=18); (C) Medio BBS (pH=20). Er:Pt; Ean: Acero inox.:
Ere Ag/AgCI. v: 200 mV/seg,

Se emplearon celdas cilindricas de 2 ml de capacidad, donde se probod la respuesta
de una solucion de ferroceno 0.035M para verificar si se cumplia un régimen de difusion
similar al propuesto por Randles y Sévcik o bien observar si el comportamiento era el de
una celda Thin-Layer,™ es decir, donde la capa de difusion generada al electrodo tuviera
una magnitud comparable a las dimensiones del electrodo, debido a un valor grande en la
relacidm A/V. Por la forma de los voltamperogramas obtenidos se sugiere que 1a celda
presenta un comportamienio difusivo de Randles y Sévcik A esta explicacion cualiiativa se
suma la forma lineal de las funciones I,=f(v"?) para cada una de las quinonas, lo que sefiala
que el comportamiento electroquimico estd gobernado por difusion, de manera que es
posible utilizar las ecuaciones propuestas en la parte anterior de este trabajo para evaluar

mecanismos de reaccion (Ver Anexp 1),
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La celda presentd una caida Ohmica importante debido a un fenomeno que se
explica en el Anexo 1, ademas de que las bases agregadas tienen un grado de adsorcion al
electrodo. Estos efectos fueron tomados en cuenta para la adecuada valoracion de los datos

experimentales.

Los voltamperogramas que se presentan fueron obtenidos en un
potenciostato/galvanostato modeloc EG&G PAR 273A acoplado a una computadora
mediante una interfase GPIIB, caracterizando la primera etapa de reduccion. Se incluyen
ademas algunos datos generados por medio de un potenciostato/galvanostato modelo EG &
G PAR 173, acoplado a un programador universal de rampas de voltaje y un graficador
XY. Para obtener los datos de cronoamperometria de pulso directo se empled un
potenciostato/galvanostato Radiometer Tacussel modelo PGP 201, yv se emplea el

software de adquisicion de datos adecuado (Voltarmaster 1).

1V.2. EXPERIMENTOS DE SINTESIS QUIMICA.

La 7a-O-metilconacytona (I) fue proporcionada por el M. en. C. Ricardo Jorge
Cérdenas Pérez, del laboratorio 2-8 del drea de Productos Naturales del Instituto de
Quimica, la cual fue previamente aislada de Salvia Candicans™ y Salvia Anastomosans.™
Esta quinona fue el producto de partida para la sintesis de 7o, 20-O-dimetilconacytona (I},
que se obtiene por metilacion de (1) con metanol y dcido para-toluensulfonico, durante 24
horas (Rendimiento del 80%). La 7ow,12,20-O-trimetilconacytona (F1) se obtiene por

tratamiento de (1) con una solucion de diazometano en éter hasta que se consume la
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materia prima (Rendimiento del 80%).** Los praductos se purifican mediante cromatografia
flash v se recristalizan de acetato de etilo/hexano. Las caracteristicas espectroscopicas de

estos compuestos se presentan en ¢l Anexo 3 de este trabajo.

1V.3. EXPERIMENTOS DE SINTESIS ELECTROQUIMICA.

Para los experimentos de electroalquilacion preparativa de la 7o-O-metilconacytona
(E) se empled el equipo EG & G PAR 173, monitoreando la reaccién mediante el
coulombimetro digital integrado al aparato (modeto EG & G PAR 179). Se us6 una celda
dividida empleando un citodo de platino de area aproximada de 4.5 cm® y un
contraelectrodo de acero inoxidable, con la referencia anteriormente resefiada. El medio de
reaccion consiste en el amortiguador de pH=20 (BBS), empleando como electrolito soporte
TBAP 0.1 M. Se realiza la electrolisis a un potencial controlado de —950 mV respecto a
Fc/Fc', hasta que se consume la materia prima (205 mg, 0.545 mmol), durante el que se
registra el paso 65.45 coulombs, equivalentes a 1.24 mol de electrones por mol de quinona.
Se afiade yvoduro de metilo al final de la electrdlisis para metilar el producto reducido. La
separacion del producto se lleva a cabo mediante cromatografia flash v cromatografia en
placa preparativa, seguidas de recristalizaciones sucesivas de acetato de etilo/hexano. Los

datos de espectroscopia de RMN del producto mayoritario obtenido se muestran en el

Anexo 3
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V. RESULTADOS ¥ DISCUSION.

V.1 70-O-METILCONACYTONA {(I)

V.1.1. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO Y CRONOAMPEROMETRICO

Los estudios voltamperométricos se realizan mediante la técnica de barrido
triangular de potencial en el intervalo comprendido entre Ei~ 0.1 V y E;= -2 V vs

Ag/AgCl, a diferentes velocidades de barrido, para una disolucién de la quinena con

concentracion  formal

0.0126M. En

ia

siguiente figura

voltamperogramas obtenidos para la 7o-O-metilconacytona (T).

se presentan algunos
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Figura 9. Volltamperogramas tipicos para la 7a-O-metilconacyiona (I) cn los

medios cstudiados Er, PL. E .. Accro inox ; Eye. Ag/AgCL w1 1000 mVis




Se observa que los voltamperogramas a una v=1000 mV/s en todos los valores de
pH estudiados presentan dos picos de reduccion caracteristicos. El primer pico (A) presenta
un comportamiento irreversible, con un E;~=-094 V wvs Fc¢/Fc', en un medio sin
amortiguamiento del pH; a pH=18, el valor cambia hasta un E,=-0.899 V vs Fc/Fc’, y a

pH=20, se alcanza un valor de E;=-0.904 V vs F¢/Fc'.

El segundo pico (B) estd asociado a una sefial previa (B") que aparece en un valor de
potencial cercano a -1.59 V vs Fe/F¢' en un medio sin amortignamiento, mientras que el
pico B presenta un E;= -1.9366 V vs Fo/Fc™. A pH=18, el pico B tiene un E;= -1.90 V vs
Fc/Fc', ademés de que disminuye la corriente asociada a esta sefial, acompafiado de un
ligero incremento en la corriente asociada a la sefial B', que aparece en un valor de
potencial cercano a —1.6 V vs Fc/Fc”. A pH=20, aparece un solo pico en un valor de E,= -

1.70 V vs Fc/Fe'.

Al disminuir la velocidad de barrido (v=500 mV/s, Figura 10) se observa con
mayor claridad la disminucién de corriente asociada al segundo pico (B), y la aparicion
progresiva de la sefial intermedia (B™) hasta que ésta alcanza un valor de corriente asociada,

tan grande como tenia el pico que desaparece
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Fignra 10. Voltamperogramas ciclicos para (1) Ey: Pt, Eau Acero inox.; Eg,,.
Ag/AgClL Vel. de barrido: 500 mV/s

Dado que la presencia de fas sefiales B y B estd ligada a la reduccion previa de fa
quinona original (pico A), es importante analizar las propiedades de este ultimo pico en los
diferentes valores de pH ensayados, ademas de la evaluacion de las magnitudes E,,

asociladas

Al evaluar [a variacion de la funciéon [,*v" *=f{(y) (Figura 11), se observa un ligero
incremento en la funcion en un medio de pH=20, de manera que es posible identificar un
cambio de mecanismo de electrorreduccion, aungue dicho cambio no es significativo en gl
nimero de electrones asocilados a esta etapa de reduccion, comparado con los otros dos
medios. Dicha grafica también nos sugiere evaluar W, a una v=1000 mV/s, que es donde el
valor de la funcion asociada es practicamente constante, por Jo que se garantiza que el

mecanismo de electrorreduccion esta controlado por difusion
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Para ¢l estudio cronoamperométrico de la 7a-O-metilconacytona (I) se empleo la
técnica propuesta por Bard®, que consiste en imponer pulsos de potencial de duracion fija y
evaluar la corriente de muestreo a un tiempo determinado (T). Asi, se construyeroh curvas
{/E para la primera etapa de reduccion de (I) en los medios de pH=18 y 20, evaluando los
resultados obtenidos a 7=15 segundos, que es donde se observan valores de corriente que
son independientes de la corriente de carga de la doble capa eléctrica, y que dependen

exclusivamente de la difusion de las especies a la solucién. Se obtiene el siguiente

comportamiento cronoamperometrico en ¢l medio pH=18 (L.BS).

[ | )
| (A | (8) |
| ,

| TEREAR, . , . o QYT o r : . v
| 10 20 30 40 0z 04 a6 08 |
i -2 00808 % I -1 0DE-08 |
=] -4 00E-06 ] 200EE : ||
| o 600506 = 3
| £ < .300E-06 |
{ - -8.00E-05 = N
L 100805 E j 400808 !
¢ i

-1 20E-05 & -5 00E-06

i
-1 40505 1 -6 0DE-05 - - I ‘

Tiempeo (s) ! \ TA(A12) (s7-1/2) |

Figura 15. (A) Cronoamperograma lipico de la 7x-O-metilconacytona (I) a pH=18: (B) Trazo de la
funcidn L={(1""7) . Eq: Pt. By Accro inox. g Ag/AgCI. E;yp=-653 mV vs Rel

Como puede verse de la figura 15.B., la funcién I=ft"?), no se comporta de
acuerdo a un sistema regido por la ecuacion de Cottrell es decir, no presenta reversibilidad
electroquimica. En muchos casos, esto se debe a la presencia de reacciones quimicas
acopladas al proceso de reduccién, lo que confirma el comportamiento voltamperomeétrico

para la quinona en este medio. Se obtiene entonces la siguiente curva /E (Figura 16).

-}
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Figura 16. Curva I/E pama la 7a-O-metilconacytona
(I), a pH=18 (LLBS). E1: Pt; Ey,.. Acero mox. Ege:
Ag/AgCINt=15s.

Al realizar un analisis de la curva del tipo E=f(log 1;-1/1), se obtiene una pendiente
con valor de 94.336 mV (+">0.9), el cual es mas alto que el esperado si se tratara de una
etapa de reduccidon monoelectronica reversible (m=60 mV). Siguiendo los lineamientos
propuestos por Bard®, se obtiene un valor de any=0.5745, el cual es aproximadamente el
valor de , ya que la etapa de reduccion es bielectronica y sélo una etapa de transferencia
electronica es determinante de la velocidad de reduccidon (n,=1), congruente con un

mecanismo del tipo ECE. Se obtiene un valor de Eyp = -0.675 V vs F¢/Fc”,

En la siguiente figura se presenta el comportamiento cronoamperométrico de la 7ot-

O-metilconacytona a pH=20 (BBS):
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Figura 17 (A) Cronoamperograma lipreo de la 7o-O-metilconacytona (1) a pH=20 (B) Trasa d¢
B uncion 1= 00"y Ey P By, Accio mon Epa. A2ZAQCHE. Eap=-003 mV vs Ref
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La funcién 1=f(t"?) presenta un comportamiento Iineal, de acuerdo a lo propuesto
por Cottrell (Figura 17.B.), lo que no sugiere la presencia de reacciones quimicas
acopladas a este medio, por lo que el analisis cronoamperométrico no permite apreciarlas
de manera cualitativa, aunque cuantitativamente se ven reflejadas al evaluar la curva VE

correspondiente (Figura 18):

E (mV}j vs Ref.

Figura 18. Curva LE para la 7a-O-metilconacytona
(D), a pH=20 (BBS). Eq: Pt; B4 Acero inox. Eg
Ag/AgCHA=15s.
Al evaluar la funcién E=f(log I4-1/T), se encuentra una pendiente con valor de
125.89 mV (+°>0.9), el cual es mayor que ¢l encontrado en el medio a pH=18. Ademas, el
valor de E;;es -0.6865 V vs Fo/Fc', menor al encontrado a pH=18. Esto sugiere que entre
ambos medios existe un cambio en el mecanismo de electrorreduccion de la quinona, lo
cual es consecuencia del incremento del pH en el medio, ya que en el medio mas basico

(BBS), se desprotona una mayor cantidad de la quinona, generando una disminucion en la

corriente 1y asociada a la meseta de la curva I/E respecto al medio LBS.

Al igual que en el medio anterior, se evalGa el valor de an, para estas condiciones,
arrojando el analisis un valor de o=04305, congruente con el hecho de que la etapa

determinante de la velocidad intercambia un solo electrdn en este proceso bielectronico

MY



(ne=1). El hecho de que este valor sea menor que en el medio a pH=16, sugiere que el
mecanismo de clectrorreduccion entre ambos medios es diferente y que en este caso la
primera transferencia electronica determina con mayor importancia {a velocidad global de
reduccidn, congruente con un mecanismo del tipo DISM2, donde la segunda transferencia
electrénica no se lleva a cabo, pero también se forma el dianidn correspondiente de la

quinona, por el proceso de dismutacion.
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V.1.2. PROPUESTAS MECANISTICAS

Con los resultados anteriormente expuestos, se proponen los siguientes mecanismos

para la electrorreduccion de la 7a-O-metilconacytona (E) en los medios estudiados.

En el medio sin amortiguamiento v representando (I) por QHa

Por los datos generados por los experimentos de diagnostico electroanalitico, se

propone un mecanismo del tipo ECE para Ja primera sefial de electrorreduccion presente:

Pico A
QH;+1e<= QB;

QH, + QH; —— QN5 +QH

Total 2QH; + 2¢° —= (QH; + QH

La segunda sefial de reduccion (Pico B) no estaria asociada a la reduccion del
radical anion de QH,. Dado que QH, es la unica especie electroactiva presente en la
solucién, lo mas probable es que se trate de la reduccion de un derivado de ésta, pero
desprotonado. Este anién, nombrado “metilconacyionaio” (QH) se reduce a un potencial

mucho mayor que el de QH,, ya que es una especie cargada negativamente. La senal previa



al pico B representaria la reduccion de una fraccién de esta especie adsorbida en la

superficie del electrodo.

Es posible también observar que la corriente asociada al pico B (Figura 9) tiene
casi la misma magnitud que en el caso del pico A, por lo que podemos sugerir que se trata
de una transferencia bielectronica del tipe ECE/DISM, pero como el objetivo de este
trabajo no es caracterizar esta sefial de reduccion, esta conclusion es meramente cualitativa
y estara sujeta a los resultados de analisis posteriores de las funciones voltamperométricas y
cronoamperomeétricas correspondientes. La propuesta mecanistica para explicar esta sefial

es la siguiente:

QH, <~ QH +H (Desprotonacion)
QH =~ O Gas) + QH op) (Adsorcion)
B

F——

QH- (ads) + le QH=

Pico B
QH-(S()[) + 16- = QH.:
QH™+QH = QH, + Q"

QH, +1e == QH,”

Lnd

Total 2QH +2¢ = QH. + Q%



Esta Gltima secuencia es particularmente importante, va que explica los resultados
favorables en experimentos previos de electroalquilacion de esta quinona,'! aunque también
sugiere que el rendimiento global de la reaccidn de reduccion es muy bajo, por la formacién
de diferentes subproductos generados por la desprotonacion de QHa, lo cual ocurrio en
dichos experimentos. Por ejemplo, Q% es susceptible de metilarse quimicamente si el
agente metilante se afiade in sifu, tal como ocurrié en dichas experiencias, lo que explicaria

la presencia de productos permetilados, ya que esta especie ain puede reducirse

electroquimicamente.

En el medio amortiguade de pH=18 (1.BS)

Primero ocurre una reaccion previa entre la quinona (QH») y la base agregada,

generando un par conjugado que nivela el valor de pH del medio.

QH,+L = LH +QH K.

Donde L representa a Ia [utidina, que es la base agregada, mientras que LH" es su
correspondiente acido conjugado (lutidinio). Por supuesto, la cantidad formada del

metilconacytonato (QH), esta en funcién de la cantidad de L agregada y la constante de

equilibrio de la reaccion.

Al analizar los voltamperogramas correspondientes a este medio (Figura 9), se
observa una ligera disminucion en la corriente asociada al primer pico de reduccion (A},

ademas de que aumenta ligeramente el E, correspondiente, lo cual puede ser consecuencia



de una reaccion de autoprotonacion, ya que se favorece la reduccion del radical anion
generado por la reduccién de la quinona original. Asi se confirma, de manera cualitativa,
que es la misma quinona la que actua como donador de protones en la reaccion, al menos

en la capa de difysion generada al electrodo.

Por los datos generados en el analisis voltamperométrico puede considerarse la
existencia de una reaccion de dismutacién (*) competitiva al proceso global de reduccion.
La disminucidn en la corriente asociada al pico A puede explicarse mediante la adsorcidn
de la base adicionada a la superficie del electrodo. La existencia de esta adsorcién
disminuye la superficie electroactiva del electrodo, por lo que la corriente de pico asociada

disminuye también.

QH; + QH,” = QH,+ QW™ Ka )

La propuesta mecanistica para el primer pico seria esencialmente la misma que en el

medio anterior {mecanismo ECE):

Pico A
QH, + le == QH,"
QH;" +QH. = QHy + QU

QHs +1e <" QHy

Total 20QH; + 2¢ QH;z + QH

44



Para comprobar esta propuesta es necesario evaluar lo que ocurre en un medio con
un pH mayor, ya que la reaccion de dismutacion propuesta estara limitada por la cantidad
de protones presentes en el medio, ya que se verd favorecida si se disminuye la protonacion
del radical anion. Para las siguientes sefiales, las propuestas cualitativas siguen siendo las
mismas que en el medio anterior, favorecidas por una mayor desprotonacion del (H»
original:

QH, <~ QH+H

QH QH gy + QH o

B

QM s+ 1e = - QH™

Pico B
QH op + le- = QH™
QH™ + QH === QH, + Q"

QHZ'- +le = QHZZ-

Total 20H +2¢ = QHS + Q%



En el medio amortiguado pH=20 (BBS), ocurre lo siguiente:

Ahora, la interaccién enire QH; v la base agregada se representa por la ecuacion

quimica;

QH, + Bz—ﬁ HBz + QH Kegz

Es importante resaltar que esta constante de equilibrio es diferente a la generada con
la lutidina (L), dado que el benzoato (Bz') es una base mas fuerte, con lo que se espera que
este equilibrio esté mas desplazado a la formacion del meftilconacytonato, lo que tiene

implicaciones muy interesantes en la reactividad de la especie.

Iniciando nuestro analisis por el pico A, se observa que esie pico ha incrementado la
corriente asociada de una manera considerable, 1o que dice que existe una mayor cantidad
de QH: en la interfase del electrodo. Para explicar esto se propone la siguiente secuencia de

reacciones, considerando un mecanismo del tipo DISM2.

Pico A
2QH+2¢ — 2 QOH,
QHy ™+ QHz-—= QH;+ QH;”

QH,” + QH; — QH; +QH

Total 2QH; + 2¢" == QH; + QH

44



El proceso global sigue siendo bielectronico, lo que hace que la corriente asociada
al pico A no se incremente de una manera considerable, pero el pico B si lo hace, ya que se
genera una mayor cantidad de QH por la dismutacion que ocurre en el pico A. También s
observa que el pico B aparece s6lo en el voltamperograma, sin la sefial de reduccion B, lo
que sugiere que la adsorcion de QH a la superficie del electrodo es de naturaleza 4cido-
base. Como el objetivo de este trabajo no es estudiar v caracterizar dicha adsorcion, sélo se
considera su presencia como Indicativo de la reduccion de QH'. Dado que la sefial de
reduccidn se presenta en un valor de potencial menos catddico que en los medios
anteriores, se puede proponer que el mecanismo de electrorreduccion en este sistema esta
también gobernado por la autoprotonacién, lo que favorece la idea de que esta reduccion

también es bielectronica:

QH, =— QH +H

Pico B
QH + 1le- = QH~
QH™+ QH = QH, + Q"

—_—

QH, +1¢ = QH,”

Total 20H +2¢ <~ QH,> +QF




V.2. 7,20-0-DIMETILCONACYTONA (Tl)

V.2.1. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO Y CRONOAMPEROMETRICO

A diferencia de (), la 7o, 20-C-dimetilconacytona presenta metilacion en el grupo
hidroxilo en la posicién 20 de la molécula es decir, en el grupo alcohol secundario, por lo
que se convierte en una especie quimica capaz de donar solamente un protéon al medio,
comparado con los dos que podia donar (I). Esto genera una variacidn en el
comportamiento electroquimico de la quinona, como se muestra en los siguientes

voltamperogramas a una velocidad de 1000 mV/s {Figura 19):

—— S A,
LTI e pH=18
S s pH=20
3 B
RN
F v"\ . ‘ ‘ A
; B .
~ E vs Fe/Fet+ (V)
t ‘\(\
; -0.2 c2

Figura 19 Vollampcrogramas tipicos para la 70..20-O-dimetticonacviona (I1). Eq:
Pt. Eyue Accro inox. © Ege - Ag/AgClH v 1000 mVis

En el caso del voltamperograma obtenido en un medio sin amortigunamiento se
observa un pico de reduccion (A) a un E,= -09352 V vs Fe/Fe | en el medio de pH=18

(LBS), este pico presenta un F= -0 8877 V vs Fe/Fe . mientras que en el medio a pH=20



(BBS), se observa este pico a un E,~ -0.886 V vs Fc/Fc™. Al igual que en (), también se

observa un segundo pico de reduccién (B)

Para el medio sin amortiguamiento, se observa el pico B s6lo a un E,;=-2.063 V vs
Fc/Fe'; en el medio amortiguado a pH=18 (LBS), se observa la presencia del pico B a un
E,=-1.8623 V vs Fc/Fc' y en el medio a pE=20 (BBS) este pico esta presente a un valor de
E,=-1.7911 V vs Fe/Fe+. Por su parte, B” aparece tanto en el medio de pH=18 como en el

de pH=20 en un valor de potencial cercano a—1.573 V vs Fc/Fe'.

Este mismo comportamiento se observa si se hace el barrido de potencial con una

menor velocidad (500 mV/s, Figura 20).

S A e
e - 10 ’
S A
=30 e pH=18
""" pH=20
Rd I B’
- A
R -0.2 0.2
N~ B E vs Fe/Fet+ (V)

[ . l —

Figura 20. Vollamperogramas tipicos para la 7¢.20-O-~dimetilconacytona ()
E Pl Eg Accro inox. | Epq 0 Ag/AgCH. v 300 mV/s
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Al igual que en el caso de la 7a-O-metilconacytona (I), se evalia la funcion

Ip*vm:f(v) (Figura 21), lo que nos indica que no existe una diferencia apreciable en los
valores de esta funcion entre los diferentes medios para la quinona (IT). Ademas, es posible
ver que a una velocidad de 1000 mV/s, se cumple la condicidén de un mecanismo controlado

por la difusion, por lo que es con este valor con que se calcula ‘P,

Se realiza el mismo an4lisis sobre los valores de I, v E, asociados al primer pico (A)
de reduccion de la quinona Asi, se evalGan las funciones E=f{log v) (Figura 22), Ip=f(v”2)
(Figura 23) y ¥, para los diferentes medios ensayados. Para el medio sin amortiguamiento
se obtiene una pendiente de —0.0287 V (+*>0.9) para la funcion E,=f{log v), cercano al
valor de —0.03 que caracteriza a un esquema del tipo ECE. La grafica I,=f(»'?) tiene un

comportamiento lineal (+">0.9) y ¥, toma un valor de 0.991, que propone un mecanismo

del tipo ECE o DISM1.

Analizando las funciones respectivas a pH=18 {LBS), la pendiente de la funcion
E,=f{log v) toma un valor de —0.023 V ("~ 0.9} que se encuentra enire un esquema del tipo
ECE/DISM1 v uno DISM2. Se observa un comportamiento linea! de la funciéon Ipzf(v” %)
(r"~0.9) y ¥, toma un valor de 0.912, lo que nos dice que ¢! comportamiento

electroquimico de la funcién quinona sigue un mecanismo ECE o DISM1 en este medio.



En el caso del medio a pH=20 {BBS), la pendiente de la funcién Eg=f{log v} tiene un
valor de —0.021 V (+">0.9), muy cercano al —0.02 caracteristico de un mecanismo DISM2.
La grafica Ip=f(v” %) vuelve a presentar un comportamiento lineal (+°>>0.9), mientras que ‘¥,
toma un valor de 0.989, cercano & un esquema del tipo ECE o DISM1. Para poder discernir
entre el tipo de mecanismo, se realiza la grafica E,=f(log C) (Figura 24), la cual genera una
pendiente de —0.008 V (+">0.9), el cual es un valor bastante pequefio como para proponer

un mecanismo del tipo DISM2, pero que no es de cero como podria esperarse para un

esquema ECE o DISM1.

Dadas las similitudes mostradas en el comportamiento voltamperométrico de (I) y
(I1), se puede proponer que en esta quinona (H) la etapa de dismutacion del radical anion
generado no limita la velocidad de la misma manera que en el caso de la quinona (I).
Conviene recordar que la dismutacién es un proceso que esta en competencia con la
protonacion y dado que (If) presenta un grado menor de protonacion que (), por la pérdida
del grupo OH secundario en la posicidon 22, es de esperarse que dicha dismutacion se lleve

de manera diferente, debido a la diferencia en basicidad de los aniones generados.
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Al igual que en en caso de la quinona (L), se emplec la técnica de
cronoamperometria de pulso directo para construir curvas I/E para la 70,20-O-
dimetilconacytona (II), en los medios amortiguados de pH=18 y pH=20. El tiempo de
muestreo empleado (1) fue de 15 segundos v se obtienen los siguientes resultados en el

medio a pH=18 (LBS, Figura 25):

i (A) . {B) 1
| i :
| [ VIR - . . ,
5.00E.07 82 0.4 08 08
] 100506
& -400E8-06 - -1 50E-06
= .5.00E-06 Y
- ; = -200E-05
-5.00E-06 i
-7 DOE-06 - -2 50E-05 4 Gr ey Y . ]
20055 4o -3 00E-06 .. .!
-8.00E-06 - T = - A e .
Tiempo (5] TR (37-142) ‘

Figura 25. (A) Cropoamperograma tipico para la 7o,20-O-dimetilconacytona (IT) a pH=18; (B)
Trazo de 1a funcién Id=f(t'm) . E1: Pt: Equx: Acero inox. Ege Ag/AgCN. Eimp=-303 mV vs Ref.

La funcién L=t no varia demasiado respecto al comportamiento propuesto por
Cottreil, por lo que la presencia de reacciones quimicas acopladas no es evidente por esta

técnica. Al trazar la curva I/E correspondiente (Figura 26) se obtiene lo siguiente:
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Fipura 26 Cuarva VE para (1D, a pH=18 (LBS) E;
Pl E . Accro mox Ege Ag/AgC 1. =15



Con esta grafica se evalta la funcion E=leg(Is-I/T), cuya pendiente tiene un valor de
71.37 mV (7>0.9), lo que genera un valor de an, de 0.76, caracteristico para la etapa de

reduccion mas lenta. Ademas, se obtiene un valor de Ei2= -0.6941 vs Fc/F ¢

El analisis respectivo a pH=20 (BBS) genera los siguientes datos {(Figura 28):

{A) : (8) 5
!
LRER . . : L R : . , |
-1 OOE-08 40 30 40 -5 Q0E-07 _él 02 04 ng 08 '
' ' -4 COE-06 '

- : 4 BOE.08

< .400E-06 : T

-5,00E-06 : - -200=08 5

6.008.06 ’ -2.50E06
{ -7.00E-06 S ; -3,00E-08 s ]
| -s00E06 [ ssoeos |
Tiempo (s} i TA-4/2 (s2-1/2) ‘

:Figura 27. (A) Cronoamperograma tipico dc (iI) a pH=20; (B) Trazo dc la funcion L=t . Er:
Pt Esue Acero inox. Epe Ag/AgCll«. Eimp=5363 mV vs Ref.

La funcion I~ft"%) (Figara 27.B) no varia considerablemente del
comportamiento lineal propuesto por la ecuacion de Cottrell, por 1o que no es posible de
esta grafica verificar la presencia de reacciones quimicas acopladas a la transferencia
elecironica. Al igual que en el medio anterior, se traza las curva IVE correspondiente

(Figura 28):

A
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1(8)

E {(mV vs Ref.)

F;gura 28. Curva I/E para (If), a pH=20 (BBS). Ex.
Pt; By Acero inox. Epg: Ag/AgCN, =13 s.

En esta dltima grafica se analiza la funcion E=leg(I4-1/T), de la cual se obtiene una
pendiente de 75.65 mV (+7>0.9), lo cual genera un valor de ang de 0.716, el cual indica
que esta quinona no cambia su mecanismo de electrorreduccion como (I) en los diferentes
medios. Asi se confirma, al menos cualitativamente, que la desprotonacion dei grupo
oxhidrilo de la posicion 20 ejerce una influencia sobre el mecanismo de electrorreduccion
de (), y al no estar presente en (Il), este efecto ya no es observable. Incluso los valores de
I; generados para (II) en los dos medios estudiados son de magnitud comparable, a
diferencia de (1), donde existia una gran diferencia entre el generado a pH=18 y el de
pH=20. Se obtiene un valor de Eq» de -0.649 V vs F¢/Fe . Esto nos hace suponer que el

mecanismo de electrorreduccion en ambos medios es el mismo, proponiéndose un esquema

del tipo ECE.



V.2.2. PROPUESTAS MECANISTICAS.

Representande (I} como QH, ya que ahora sélo tiene la capacidad de donar un

proton en el medio, se proponen las siguientes rutas de electrorreduccion.

En el medio sin amorticuamiento:

Pico A.
QH + 1e = QH
QH +QH — QHy +Q

QHZ' + 1e - QHZ_

Total 2QH + 2e — QH, + Q

La protonacion del QH: generado en la segunda transferencia electrénica
dependera de la acidez relativa de QH, ya que es el Ginico donador de protones en el medio.
Se observa ademas la presencia de una nueva base conjugada a QH: Q o
dimetifconacytonaio. Nuevamente este dimelilconacytonato es la Unica especie que puede
seguirse reduciendo en este medio, pero al estar cargada negativamente, se reduce a valores

de potenciales mucho mas bajos que el QH de partida, lo que genera el pico B.

*h



Pico B.
Q+1¢ = Q°
Q" +QH = QH +Q

QH +1e ¥ QH

TOTAL: QH + 2¢ =— QH

Esta propuesta es cualitativa, ya que no se obtienen valores asociados para las
funciones voltamperométricas correspondiente. Sin embargo, resuita muy importanie esta
propuesta, ya que es posible predecir un mayor rendimiento en la sintesis del derivado
protegido de (1K), comparado con el de (I), ya que se generaria el dianmién en una cantidad
apreciable al segundo pico de reduccion. Conviene recordar que esta €s una propuesia y

que esta sujeta a comprobacidn en experimentos posteriores.

En el medio amortiguadp de pH=18 (LBS) puede distinguirse lo siguiente:

Previo a las reacciones de transferencia electronica ocurre la reaccion acido-base:

QH+L =— Q +LH Keqi

Esta reaccion nivela la acidez del medio y estard desplazada a la formacion del
dimetilconacytonato si la base es suficientemente fuerte para desprotonar a QH, lo cual no
se aprecia en los experimentos voltamperométricos, ya que la magnitud de fa corriente de

pico asociada a la primera sefial de reduccidn (Pico A), no se altera considerablemente La



secuencia de reacciones involucradas en el pico A, siguiendo un mecanismo del tipo ECE,

(+°N

Pico A
QH+1¢ < QH"
QH +QH ™ QH+Q

QH, + e OQHy

Total 2QH + 2e QH, + €

Por los datos voltamperométricos es posible sugerir la presencia de una reaccion de

dismutacion (**) como la siguiente:

QHy + QH == QH, + QH Ka &%)

Esta reaccion de dismutacion estara en competencia con el proceso de protonacion
del radical anion de QH, por lo que su presencia se vera reflejada si se incrementa el pH del

medio.

El pico B serd, al igual que en el caso anterior, la reduccion del dimetilconacytonato
generado por desprotonacion de QH. La disminucién global de fas corrientes de pico en los
diferentes sistemas es producte de la adsorcion de la base adicionada al medio, lo que
disminuye la superficie activa del etectrodo [n este medio puede verse la presencia de un

sistema previo al pico B (B7) que ¢s similar al presentado por el meridconacytonato, aunque




ahora se observa su aparicion con el aumento del pH del medio, lo que sugiere una relacton
entre la estructura de la quinona y su grado de adsorcion al electrodo, ademas de la
anteriormente mencionada naturaleza acido-base. La secuencia de reacciones propuesta

seria la siguiente:

QH — Q- + H+
Q— — Q_(ads)+ Q_(sol)

B

———

Q aasy + 1€ < Q

Pico B
QO +le = Q7
Q" +QH == QH +Q

QH +1e = QH

TOTAL: QH + 2¢ —> QH~

En el medio amortiguado a pH=20 (BBS) ocurre lo siguiente:

Previo a la transferencia electronica se establece una reaccion previa en el seno de la

solucion entre QH vy la base adicionada al medio:

QH+Bz = Q +HBz Keq2

(O



Al 1gual que en el caso de (L), la reaccion se desplazara a la derecha de acuerdo a la
fuerza relativa de la base agregada. Por la diferencia de basicidad entre las dos especies, la
constante de equilibric asociada a esta reaccidn tiene un valor mas alto que Ia
correspondiente con lutidina. Asi vy siguiendo los datos generados por voltamperometria

ciclica se propone el siguiente mecanismo de electrorreduccién pensando en un esquema

del tipo ECE-

Pice A
QH + le—=— QH~
QH +QH ~— QHy +Q

QHy +1e __ o QHz_

Total 2QH +2¢ 5 QH, +Q

Por la grafica E,=f(log C) se puede distinguir la presencia de una reaccion de
dismutacion del radical anién de QH, pero dicha reaccion no tiene la misma velocidad que
en ¢l caso de (I), lo que hace que el mecanismo esté entre los limites de uno del tipo ECE y
uno DISM2. Esto comprueba que la ausencia del segundo grupo desprotonable genera
efectivamente un cambio en la reactividad electroquimica de la quinona.

La reaccion de dismutacion es la siguiente:

QHy + QH" — QHy + QH Ka (**)

Gl



La comprobaciéon de este hecho es que los valores de pendiente asociados a las
funciones E=f(log 14-1/I), obtenidas por croncamperometria, no difieren considerablemente
entre uno y otro medio, de manera que ain en este medio la reaccion de dismutacion no se

lleva a cabo y el mecanismo de la primera electrorreduccion es esencialmente el mismo.

El comportamiento del pico B resulta idéntico al del medio amortiguado a piti=18
(L.BS), aunque el desplazamiento de la sefial de transferencia electronica a valores maés
positivos es una sugerencia de la autoprotonacion propuesta para la electrorreduccion de

QH’, de manera que se propone el siguiente mecanismo:

QH —_— Q- + H+
Q- —_— Qk(ads)_i' Q_(sol)

B’

Qv (ads) +1¢ < Q.=

Pico B
Q +1e — Q
Q" +QH == QH +Q

QH + 1e == QH~

TOTAL: QH + 2¢ == QH~

02



VIL3. 70, 12,20-O-TRIMETILCONACYTONA (I

VI.3.1. ESTUPIO VOLTAMPEROMETRICO ¥ CRONOAMPEROMETRICO

Esta quinona presenta un comportamiento muy peculiar en la técnica de barrido
triangular de potencial. Al someterla a experimentos de voltamperometria ciclica entre un
Bmie= 0.1 V v un By= -2 V vs Ag/AgCH, se encuentra una primera sefial de reduccién
reversible (Pico A), caracteristica de un sistema de quinona que no experimenta reacciones
quimicas acopladas, pero la segunda transferencia electronica presenta un comportamiento
cuasirreversible (Pico B) con una corriente de pico asociada de menor magnitud que la del
primer pico. Este comportamiento sugiere una reaccion colateral a la segunda reduccion,

pero no del tipo acido-base (Figura 28).
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Figura 28. Vollmnperogramas tipicos para la 7o, 12.20-O-trimctilconacy (ona (1.
E:Pt. Eay. Accro mmox. . B AnggCli_ v 1000 mV/s.




Este mismo perfil de comportamiento aparece al realizar el barrido de potencial a

una velocidad de 500 mV/s (Figura 30):

E vs Fe/Fe' (W)

-02 0.2,

Figura 30. Voltamperogramas tipicos para la 7o, 12, 20-O-trimetilconacviona
(D). Bq:Pt: By Acero inox, ; Ery 1 Ag/AgCIL. v 500 mV/s.

Utilizando los valores de potencial de pico anédico y catddico para la primera
transferencia electromca, se encuentra un valor de potencial del par E°"=-0.904 V vs
Fo/Fe', donde E° esta dado por (En+E,)/2 Ademés, se observa la presencia de un
segundo sistema redox, caracteristico de la funcién 1,4-benzoquinona, pero se advierte una
disminucion dramatica en el valor de corriente de pico asociada a esta etapa de reduccion,

ademas de un ensanchamiento en la sefial.

El mismo comportamiento aparece al cambiar el valor de pH del medio a 18 (LBS),
aunque la corriente asociada a las sefiales de reduccién disminuye considerablemente, lo

gue sugiere que esta quinona experimenta de manera considerable el efecto de adsorcion de

{4



la base adicionada. El potencial de par para la primera reduccién E°” toma un valor de
—0.887 V vs Fe/Fe'. Por ultimo, se observa un comportamiento similar en el medio a

pH=20 (BBS), donde la primera etapa de reduccion presenta un E*'=-0.861 V vs F¢/Fc'.

Como en los casos anteriores, al analizar la funcion L*v'?=f(v) (Figura 30), es
posible apreciar que la diferencia entre los valores de la funcion para los medios estudiados,
es mds marcada que en las quinonas anteriores, aunque no resulta significativa al
compararia con los valores obtenidos para el resto de las funciones voltamperométricas.
Con estos datos es posible saber que el mejor valor para evaluar ¥, es a una v=1000 mV/s,

que es donde la funcidn es practicamente constante, lo que indica un control por difusion.

Nuevamente se evalilan las funciones IP:f(vl’Q) (Figura 31) y E;=(log v) (Figura
32) en los diferentes medios estudiados para el primer pico de reduccion, ademas de ‘¥,
con el fin de obtener el mecanismo de electrorreduccion correspondiente. En el medio sin
amortiguamiento se obtiene para la funcion E,=f{log v) una pendiente con valor de —0.006
V (#7>0.9), el cual es suficientemente pequefio para poder verificar que el potencial del
primer pico de reduccion no es dependiente de la velocidad de barrido. La funcion I,=f(»'")
mantiene su comportamiento lineal (r°>0.9) y ¥, toma un valor de 0.797, el cual sugiere un
mecanismo de transferencia electronica reversible (E,e), ya que no alcanza el valor de un

mecanismo del tipo ECE y duranie el experimento puede verse claramente la onda de

oxidacion del radical anioén generado.



En el medio a pH=18 (LBS), el comportamiento de la funcion E,=f{log v) mantiene
un comportamiento similar, con una pendiente de —0.002 V (#*>0.9). La funcion Ip=f(v” B
mantiene su comportamiento lineal (#>0.9) vy ¥, toma un valor de 0.589, por lo que
nuevamente el mecanismo sugerido es del tipo Erev. A pH=20 (BBS) la funcion E;=f{log v)
revela una pendiente de -0.007 V (+*>0.9), con un comportamiento lineal de la funcion
Ip:f(vm) (#*>0.9), mientras que ¥, toma un valor de 0.692, lo que sugiere un mecanisme

del tipo Ey para esta quinona en este medio.
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Al igual que en los casos anteriores, se empled la técnica de cronoamperometria de
pulso directo para obtener las curvas E=f(log T4-I/I), caracterizando la primera

transferencia electronica. Los resultados obtenidos para el medio a pH=18 (LLBS) son los

siguientes (Figura 33):
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Figura 33. (A) Cronoamperograma tipico de 1a 7a,12,20-O-trimetilconacytona (IXI) a pH=18; (B)
Trazo de la funcién 1f(t"?) . By: Pt; Exgy Acero inox. Erer Ag/AgCIH. Bypy=-775 mV vs Ref,
De las graficas anteriores puede verse que no existen reacciones quimicas acopladas
al proceso de reduccion o, al menos, no son visibles en los datos generados por los
experimentos de cronoamperometria, por lo que se traza la curva I/E correspondiente

(Figura 34):

E (mV) vs Ref

Figura 34 Cunva VVE para la 7o §2.20-0O-
trimctilconacviona (), a pH={8 (LBS) Ey P1.
E v Accro inox. Egy Ag/AgC!J/I:lS 5.
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A partir de esta grafica se determina un E;p= -0.92 V vs Fo/Fe', el cual es
ligeramente inferior al valor encontrado por voltamperometria ciclica, pero no muy distinto.
La pendiente de la funcion E=f(log I+-I/T) es de 733 mV (r2 >0.9), la cual es cercana a una

pendiente caracteristica de 60 mV para una transferencia de un electrén.

En el medio amortiguado a pH=20 (BBS) se encuentra lo siguiente (Figura 35):
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Figura 35, (A) Cronoamperograma tipico para la 7c..12,20-O-trimetilconacytona (III) a pH=20: (B)
Trazo de la funcion I=f{t"?) . B1: Pt; Exue Acero inox. Eges Ag/AgCN. Einp=-775 mV vs Ref.
No se aprecian variaciones lineales de la funcién I&=f(t"?), lo que pondria en
evidencia la presencia de reacciones quimicas acopladas. Con esto en mente se traza la

curva I/E correspondiente a este medio (Figura 36):
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Figura 36. Cuna LE para la 7a.12.20-0O-

trimetilconacytona (1), a pH=20 (BBS). E4: Pt,
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Con esta grafica se obtiene un valor de Ey»= -0.847 V vs Fc/Fc', el cual es muy
similar al obtenido por voltamperometria ciclica. La pendiente de la grafica E=f{log L;-1/I)
genera un valor de 55.5 mV (+*>0.9), el cual sigue siendo muy cercano al valor de 60 mV
caracteristico de una reduccidon monoelectronica. Con estos datos se confirma la presencia

de un mecanismo del tipo E.ev para todos los medios en esta quinona, para la primera

transferencia electronica.



VIT 3.2, PROPUESTAS MECANISTICAS

La primera transferencia electronica presenta un mecanismo en todos los medios

estudiados que sigue la reaccién:

Q-l- | P —— Q'—

Donde Q representa a (¥T). La variacion en el potencial de reduccién E°” no puede
explicarse mediante un esquema de autoprotonacion, va que (II) no presenta ningin grupo
desprotonable, por lo que es posible que este cambio sea reflejo de un fendémeno de
adsorcion entre la quinona y la superficie del electrodo de trabajo, que afecta ademas la
corriente de pico relativa de esta primera transferencia ya que disminuye al pasar del medio

sin amortiguamiento a los otros dos medios.

Aunque el objetivo de este trabajo es caracterizar la primera sefial de reduccion de
este compuesto resulta muy interesante verificar lo que le ocurre al segundo pico (B), ya
que podria esperarse que no hubiera ningin comportamiento andmalo, dada la carencia de
un sistema que pudiera protonar al radical anién generado en el pico A. El hecho de que la
corriente del segundo pico disminuya de manera considerable respecto al valor
correspondiente de la primera, ensanchande la sefial, sugiere la presencia de una reaccidn
entre el dianidn generado en el pico B con la quinona sin reaccionar que Hega a la

superficie del electrodo por transporte de masa:

Q"+ Q === Q) (o 2Q (2)
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. : 25,26.27
Ambos casos han sido explorados recientemente™ =

, aunque en estos articulos no
se explica la naturaleza de esta reaccidn, cuya presencia altera algunos de los postulados

sefialados en las paginas 16 v 17 de este trabajo. Algunos detalles acerca del fenémeno de

comproporcionacion (Ruta 2), se presentan en ¢l Anexe 2 de este trabajo.
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V.4, CONSIDERACIONES ESPECIFICAS,

Las siguientes son las graficas comparativas del comportamiento de las quinonas

(I), (IF) v {II¥) para los diferentes medios estudiados (Figuras 37, 38, 39):

B ®
s, T (i
ity :
E vs Fe/Fe™ (V)
02 a2

Figara 37. Voltamperogramas tipicos para (I). (I} v (IID en yn medio sin
amortignamiento, Ev: Pt; Epyy. Acero inox.; Eger :Ag/AgCI\L. v: 1000 mV/s
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E vs Fo/Fc' (V)
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Figura 39. Voltamperogramas ﬁpicos ;)ara (>I$,‘ (ID v (B en un medio de

pH=20 (BBS). Ex: Pt; Eoyy Acero inox.; Eg. :Ag/AgCIV. v: 1000 mV/s
Observando los voltamperogramas presentados en las figuras anteriores, es posible
verificar dos cosas: la primera es la diferencia en magnitud de la corriente asociada a la
primera reduccion en (I) y () respecto a (L), lo que nos habla de la naturaleza
bielectrénica de dicha reaccién electroguimica en los primeros dos compuestos
(mecanismos ECE/DISM?2), comparada con la transferencia de un solo electron en el caso
de (IHY) (mecanismo K,.,). Este mismo comportamiento se aprecia en los siguientes medios,
por lo que podemos afirmar que los mecanismos bielectronicos estan asociados con la
presencia de grupos desprotonables en la quinona de partida (1/1I), ademas de que se

reducen a valores de potencial menores que la quinona sin grupos desprotonables (III).

El segundo aspecto de interés es la dependencia del segundo pico de reduccion para
(I) y (Il) respecto a su capacidad de desprotonarse. En el medio sin amortiguamiento la
diterencia entre los dos valores de E, correspondientes es de casi 100 mV, siendo mas

positive ¢l valor para la quinona (1), Cuando se pasa al medio a pH=I18 (LBS), esta



diferencia se vuelve practicamente nula y los dos picos aparecen alrededor del mismo valor
de potencial. En el medio de pH=20 (BBS), la diferencia se hace de casi 50 mV, donde
nuevamente es mayor el pico correspondiente a la quinona (I). Esto es una demostracion
cualitativa del efecto de autoprofonacion, la cual es mayor en (I) que en (KL} para todos los

medios, debido a la presencia de un mayor nmero de grupos desprotonables.

Este mismo efecto altera €l comportamiento de la posible adsorcion del quinonato
correspondiente (metilconacyfonato | dimetilconacytonato), ya que la onda de adsorcion
para la quinona (I) aparece en el medio sin amortiguamiento y en el medio a pH=18, pero
en el caso de la quinona (II), esta sefial aparece solamente en los medios amortiguados.
Dado que el objetivo de este trabajo no es caracterizar esta sefial, estas observaciones

pueden ser el punto de partida para un estudio mas profundo.
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V.5. ELECTROALQUILACION PREPARATIVA DE LA 7a-0-METILCONACYTONA.

Analizando los resultados generados para la 7a-O-metilconacytona (I), es posible
ver que el primer pico de reduccion caracteriza a un esquema del tipo DISM2 en un medio

de pH=20, lo que genera al dianién de la quinona correspondiente segun la secuencia:

Pice A
2 QH; +2¢ =— 2QH,"
QH, + QH," < QH; + QH,"

QH,+QH; __. QHy +QH

Totial ZQHZ + 2e QH‘{ + QH

El hecho de poder generar el dianion en una sola etapa de reduccion resulta muy
importante por dos razones: (1) Se pueden emplear técnicas de electrosintesis con un menor
gasto de energia, comparado con una reduccién en dos etapas. donde seria necesario aplicar
un mayor potencial para formar el dianién,'' y (2) dado que esta formacién es irreversible,
el compuesto no es capaz de reoxidarse, garantizando una mayor eficiencia en el proceso.
Este Gltimo punto tiene el inconveniente de necesitar que la etapa que controla el proceso

global de reduccion no sea la formacion del radical anion, lo que generalmente ocurre.



Asi, se realizé la electrolisis de (I) a un valor de potencial de 950 mV vs Fe/Fe™ y
cuantificando la carga que se transferia en el proceso, temiendo una solucidn rojiza,
caracteristica de la desprotonacion del grupo hidroxilo de la posicion 12. Se observo el paso
de 1.24 electrones por cada mol agregado de quinona, considerando que se esperaba el paso
de 2 electrones por mol de quinona. Esto sugiere que en el tiempo ventana de este
experimento, existen diferentes reacciones acopladas que compiten con la electrolisis total
de (I), como la formacidn del mefilconacytonato, la cual es favorecida por el pH del medio.
Al final de la electrolisis se observo la solucion se torné morada, color que no desaparecio a

pesar de agregar un exceso de CHal para obtener el derivado protegido de la quinona.

Se aislo el compuesto mayoritario (4 mg.), que no presentaba la estructura basica de
(), sino que se identifico como un fragmento de la molécula (Anexe 3, Espectro 4), que
pudo ser generado por una mayor estabilidad del radical anion durante la reduccion de la
molécula, degradandola. Esto genera reacciones colaterales de dimerizacion ¢ ruptura de
enlaces, lo que hace imposible el aislamiento del compuesto protegido. Se ha observado
que para que estas reacciones sean favorecidas se debe coelectrolizar la quinona con el
agente metilante En nuestro caso esto no fue posible ya que el CHal es electroactivo en la
zona de trabajo.** Una posible ruta de transformacion se presenta en la Figura 40, mientras

que la celda de trabajo se muestra en la Figura 41
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Figura 40. Ruta propucsia para la clectrotransformacion de (). R=OH







Vi. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados presentados es posible concluir lo siguiente:

(FS]

La 7a-O-metilconacytona (I} presenta un mecanismo de electrorreduccion para
la primera transferencia electronica del tipo ECE en los medios sin
amortiguamiento y a pH=18. Dicho mecanismo cambia por uno del tipo DISM2

en un medio de pH=20.

La 7o, 20-O-dimetilconacytona (II) presenta un mecanismo de
electrorreduccion para la primera transferencia electronica del tipo ECE para

todos Ios medios estudiados.

La 7o, 12, 20-O-trimetilconacytona (I} presenta un mecanismo de
electrorreduccion para la primera transferencia electréonica del tipo Er. para

todos los medios estudiados.

La 7a, 12, 20-O-trimetilconacytona (HJI) presenta un esquema de

comproporcionacion para la segunda sefial de transferencia electronica, aunque

dicho mecanismo no fue caracterizado cuantitativamente

KO



Es posible disefiar esquemas de electrosintesis para la obtencion de derivados de
interds, los cuales deberan estar fundamentados en los conocimientos generados

por las técnicas de electroanalisis correspondientes.
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Vil. ANEXOS.

ANEXO 1. CARACTERIZACION DE LA CELDA ELECTROQUIMICA.

Las quinonas estudiadas son productos naturales (I), o derivados obtenidos por
sintesis quimica de este precursor (I y IIY), por lo que se disponia inicialmente de una
cantidad muy pequefia de cada compuesto para el trabajo experimental a desarrollar, siendo
necesario disefiar una celda de electroanalisis v un sistema de electrodos adecuado para
disminuir al méaximo el gasto de cada quinona. Para garantizar que los resultados obtenidos
en esta celda fueran congruentes con los esperados por experimentos de electroanalisis en
celdas convencionales, se llevaron a cabo estudios de calibracion empleando sistemas de

comportamiento electroquimico conocido (1,4-benzoquinona y ferroceno).

El equipo de trabajo consistio en una celda cilindrica (A) de 1 cm. de diametro, por
2 cm. de altura, lo que genera una capacidad méaxima de 1.6 ml. de volumen total, montada
sobre una base de acrilico que sostiene la celda y donde ademas estdn presentes las
conexiones para los electrodos (B) Se empled un sistema de burbujeo de nitrégeno también
disefiado para este sistema, con el fin de disminuir al maximo las pérdidas de disolvente por

evaporacion (Figura 42)
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Figura 42. Sistema de trabajo para electroandlisis. (I) vista lateral; () vista frontal; (1) sistema de secado de
nitrégeno. (A) Celda de irabajo; (B) Conexiones para electrodos.

Se disefiaron también electrodos adecuados para la realizacion de este trabajo Se
empleo como electrodo de trabajo un alambre de platino soldado en un tubo capilar de
vidrio, con una superficie electroactiva de 0.0027 ¢m®, y empleando como elemento
transductor de la sefial mercurio liquido y un alambre de acero inoxidable. La superficie de
este electrodo se tratd con una solucioén de acido nitrico 5 M durante 30 segundos para
eliminar cualquier residuo de impurezas después de cada sesidn experimental. Como
electrodo de referencia se empled un alambre de Ag recubierto de AgCly formado por
oxidacion directa del metal con una bateria de 9V en una solucion de KCI 2 M, durante 15
segundos. Se empled un electrodo auxiliar de acero inoxidable para cada experimento, con
un arca superficial de 0 47 cm’. Con este sistema se obtuvo el siguiente comportamiento

voltamperemétrico para una solucién de ferroceno 0.035 M (Figura 43).
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Figura 43. Voliamperogramas tipicos para ferroceno 0.035 M en los
diferentes medios estudiados. (A) medio sin amortiguamiento; (B) medio
amortiguado pH=18 (LBS); (C) medio amortignado pH=20 (BBS). E1. Pt;
Eaux: Acero inox ; Ege . AZ/AgCH. v: 200 mV/s
De acuerdo con la figura anterior, es posible ver que las sefiales de oxidacion y
reduccion respectivas para el par redox Fc/Fc', estan separadas por una diferencia superior
a 60 mV, valor esperado para un sistema monoelectronico reversible. Esto resulta
contradictorio con el hecho de que el uso de microelectrodos en el trabajo de electroanalisis
reduce el aporte de caida ohmica (IR), en una celda®®. Por el contrario, se observa un valor

de IR alto, siendo necesario considerar dicho aporte para cada dato generado en los

experimentos de electroanalisis v corregir los resultados obtenidos.



Ademas, es posible ver que en ¢l medio a pH=18 (B), se presenta una adsorcion de
la base adicionada a la superficie del electrodo, por lo que se observa la pasivacion del
electrodo de trabajo. Este efecto de adsorcién resulta mucho mayor en el caso del medio a
pH=20 (C), por lo que se observd una disminucion en las corrientes de pico asociadas a

sefiales voltamperométricas.

Se empleo la técnica de cronoamperometria de pulso directo para generar una curva

I/E para la primera transferencia electronica de 1,4-benzoquinona (Figura 44):
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Figura 44. Curva I/E para 1 4-benzoquinona Eq: Pt Eu Acero mox.: Epgr:
Ag/ApCIL
A partir de esta grafica se obtiene la funcion E=f(log 14-I/T), obteniendo una
pendiente de 63.388 mV y un valor de Eq; de -0.631 V vs Fc/F ¢'. Este comportamiento es
caracteristico de un sistema que no presenta reacciones acopladas al proceso de
transferencia electronica, como esta descrito en la literatura, por lo que se confirma la

posibilidad de utilizar la celda para determinaciones analiticas.



Para explicar el alto valor en el potencial de caida dhmica se propuso la formacion
de una interfase triple formada en el electrodo de trabajo. Como se menciond antes, el
metal electroactivo (platino), se mantiene en contacto con un metal transductor de la sefial
eléctrica (mercurio), montado en un tubo capilar. Se conoce que el soldado de Pt con vidrio
no es total y una parte de la soluciéon o del mercurio pueden migrar a través de esta union.
Por lo tanto, la contribucion resistiva de la solucién (conductor iorice) se hace mayor por
la presencia de dos conductores electrénicos, formando una interfase, lo que da como

resuitado un incremento en la resistencia global de la solucion.



ANEXO 2. COMPRQPORCIONACION DE ESPECIES.

En afios recientes se han publicado reportes,” **?’ donde la segunda reduccion de
sistemas de quinona presenta un comportamiento irreversible. Evans” “° ha estudiado a
fondo este proceso y propone la presencia de una reaccidn de comproporcionacion asociada
a la reduccion del radical anidén de la quinona correspondiente, pero la naturaleza de esta

reaccion no es muy clara. Su primera propuesta es la siguiente:>

Q +Q = 2QH" (Rxa. 1)

Asi, el dianion generado en la segunda etapa de reduccion reaccionaria con la
quinona sin reducir que llega al electrodo por difusion. Dado que esta reaccion es la inversa
de una reaccidon de dismutacion propuesta para un mecanismo del tipo DISM (paginas 45 y
59), se espera que su cinética sea lenta si el dianion generado difunde lentamente hacia la
solucion, lo que favoreceria la reaccion correspondiente con la quinona original. Estas
diferencias en los valores de coeficientes de difusion respectivos tendrian que ser bastante
significativas, por lo que en este tipo de sistemas las aproximaciones en su

comportamiento, expresadas en la pagina 17, no serian del todo validas.
p p farl )

En el afo 2001, el mismo Evans publico un reporte donde asocia este mismo

. .. .26
comportamiento a la siguiente reaccion:™

Q" +Q = Q@ (Rxn. 2)
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Donde la formacion del dimero justifica la ausencia de un pico de oxidacion para
este sistema y su irreversibilidad electroquimica. Este tipo de compuestos han sido
reportado en el caso de sistemas de quinona donde su reduccidn es catalizada por métodos
organometélicos,3o aungue no se ha reportado la formacién de un dimero de este tipo por
sintesis electroquimica y este no explica la presencia del pico de oxidacion del radical
anion de la quinona, el cual se perderia también de manera irreversible o disminuiria segin

la cinética de la reaccion 2.

Al parecer, esta reaccion tiene ciertos indicios que apoyan la hipotesis de la
reaccion 1, donde el coeficiente de difusion tendria grandes cambios de acuerdo al grado de
complejidad de la quinona a reducir (impedimento estérico), ya que este tipo de
comportamiento se ha reportado antes para quinonas con grupos asociados de tamafio
suficiente como para interferir en la reduccién® . El mismo Evans incluye en su reporte del
afio 2001°° compuestos con la presencia de grupos metoxilo en la posicién orto a un
carbonilo de quinona, lo que genera disminucion en la corriente asociada a la reduccion det

radical anidn correspondiente, aunque nunca sefiala este efecto.
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ANEXQ 3. ESPECTROS DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 'IL.

To-O-metilconacytona (I), ESPECTRO i:

La 70-O-metilconacytona {I) fue aislada previamente en gran cantidad de Salfvia
candicans™ y Salvia anastomosans™, y facilitada por el M. en C. Jorge Cardenas Pérez del
laboratorio 2-8 de Productos Naturales, en el Instituto de Quimica. (pF. 210-213 °C): RMN
g (CDCl13) & ppm; J Hz: 7.1 (s, 1H, int D»0, -OH fendlico), 5.6 (d, 11, ]=2.6, H-20),
4.43 (dd, 1H, J=3.2, 2.2, H-7), 3.86 (dd, 1H, J=11, 2.4, H-19), 3.34 (dd, 1, J=11, 1.4, H-
19}, 3.45 (s, 3H -OMe), 3.2 (hept,, 1H, J= 7, H-15), 1.25, 1 22 (d, 3H, =7, Me-16 y Me-

17), 0.825 (s, 3H, Me-18).

T7a,20-O-dimetilconacytona (1), ESPECTRO 2:

La 7a-O-metilconacytona (I) en metanol y en presencia de acido para-
toluensulfonico, se agitd magnéticamente por 24 hrs a temperatura ambiente, Se evapord el

disolvente en un rotavapor v el producto crudo se separ¢d por cromatografia relampago de
silica gel, aislando un aceite amarillo (TL, 86 %): RMN 1H (CDCl3) & ppm J Hz: 7.05 (s,
1H, int Do0, -OH fenolico), 5.05 (s, TH, H-20), 437 (dd, 1H, J=5.5, 3, H-7), 3 63 (dd, 1H,
F=111, 2.4, H-19), 3 43 (s, 3H -OMe), 33 (dd, 1H, J=111, 1.3, H-19), 3 2 (hept, 1H, }= 7,

H-15), 3.12 (s, 3H -OMe), 1.25.1.23 (d, 3H. J=7, Me-16 y Me-17), 0 78 (s 3H Me-18)
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