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CAPITULO 1 

INTRODUCCION 

Las quinonas han sido por muchos afios un tema de gran interés debido a 

su amplia variedad de propiedades biolégicas. Se conoce que las quinonas 

constituyen la segunda clase de compuestos utilizados como drogas 

anticancerigenas y se piensa que la reduccién in vivo juega un papel importante 

en la activacion de estos compuestos. Por otro lado, se ha descrito que diferentes 

benzo-, nafto- y antraquinonas sustituidas son potentes inhibidores del transporte 

electronico fotosintético, por lo que recientemente ha habido un gran interés en la 

posibilidad de usar quinonas como compuestos modelo para el disefio de nuevos 

herbicidas. 

En ambos casos, la actividad biolégica de las quinonas esta relacionada a 

la reduccién de un electron de estos compuestos para dar la semiquinona 

reactiva, la cual puede transferir un electron al oxigeno molecular, generando 

radicales libres de oxigeno (02°) que son las especies activas. 

De acuerdo con lo anterior, la eficiencia de las quinonas para funcionar 

como compuestes anticancerigenos o como herbicidas depende de su capacidad 

para experimentar reacciones rédox. Esto nos ha motivado a llevar a cabo Ja 

sintesis y el estudio electroquimico de nuevos compuestos conteniendo quinonas 

como nucleo base. 

 



1. INTRODUCCION 

Este trabajo incluye la sintesis de una serie de diecinueve 2-anilino-1,4- 

naftoquinonas sustituidas con diferentes grupos donadores y atractores de 

electrones en las posiciones meta- y para- del anillo de fa anitina. A la fecha, 

nueve de estos compuestos no han sido previamente descritos en la literatura. Se 

estudié también el comportamiento electroquimico por voltamperometria ciclica 

para las diecinueve 2-anilino-1,4-naftoquinonas (ANQ’s) sintetizadas. La 

investigacion del comportamiento electroquimico de las anilino-naftoquinonas 

comprende: el estudio catédico para la reduccién del sistema quinona a) en 

medio aprético de acetonitrilo y b) en presencia de concentraciones crecientes de 

fenol, como donador de protones. 

Se describe el analisis de los efectos inductivos y de resonancia de los 

diferentes sustituyentes sobre los potenciales de reduccién del sistema quinona, 

asi como el analisis cuantitativo del efecto de fos sustituyentes mediante fa 

ecuacién de Hammett-Zuman. Se incluye también la aplicacién de la ecuacion de 

Hammett-Zuman para: a) la prediccién de potenciales de media onda Ey2 para 

compuestos que atin no han sido estudiados, b) la estimacién del valor numérico 

de constantes o, de Hammett, para sustituyentes que no han sido informados en 

la literatura, c) la deteccién de efectos anémalos de los sustituyentes, d) saber si 

todos los compuestos de la serie siguen el mismo mecanismo de reduccidn y/o 

oxidacion y e) distinguir el tipo de mecanismo del proceso de electrado mediante 

el signo de la constante p de la reaccién. 

Se presenta también una explicacién detallada de las diferentes 

trayectorias de reduccién que pueden ocurrir en presencia de diferentes 

concentraciones fenol, asi como también el calculo de los potenciales para ios 

diferentes pares rédox involucrados en el proceso de electrodo. 

 



1. INTRODUCCION 

Puesto que la actividad biolégica de fos compuestos quinoides esta 

relacionada en gran medida con los potenciales rédox del sistema quinona, se 

piensa que la investigacién sistematica del efecto de los sustituyentes en 

compuestos como ANQ podria contribuir a !a busqueda de nuevos compuestos 

mas efectivos como anticancerigenos o herbicidas entre otras de sus muchas 

actividades bioldgicas. 

  

 



CAPITULO 2 

Los compuestos conteniendo el grupo cromofdrico quinoide (estructura 1; 

esquema 2.1 ) se conocen como compuestos quinoides, su arreglo particular de 

dobles uniones dentro y fuera del anillo de seis miembros es principalmente 

responsable de la quimica de estos compuestos. Algunos tipos de compuestos 

quinoides contienen oxigeno, azufre, carbono 6 nitré6geno en las posiciones 

terminales. Los compuestos que contienen oxigeno (quinonas; 2) 6 nitrogeno 

(diiminoquinonas; 3) 6 ambos (quinoneiminas; 4) son mas estables que aquellos 

compuestos que contienen azufre (-C=S) 6 carbon (-C=CH,). 

Xx 0 NH NH 

4 0 NH 0 

2 3 4 

Esquema 2.1 

  

 



2. ANTECEDENTES 
  

Las quinonas son dicetonas con la estructura O=C-(-C=C-)n-C=O derivadas 

de compuestos aromaticos, (estructura 2; esquema 2.1) sus grupos carbonilos se 

encuentran en el mismo anillo o en anillos separados y conjugados con la doble 

union. Por lo tanto, la quimica de las quinonas es similar a la de las cetonas o,B- 

insaturadas y gran parte de su comportamiento rédox en fa reactividad electrofilica 

esta determinado por el grupo carbonilo y la reaccién de las dobles uniones 

polarizadas con nucle6filos. 

2.1. IMPORTANCIA DE LOS DERIVADOS DE QUINONAS EN LOS 

SISTEMAS BIOLOGICOS. 

Un numero importante de benzo-, nafto- y antraquinonas naturales estan 

ampliamente distribuidas en los organismos vivos, llevando a cabo una gran 

variedad de funciones bioquimicas y fisiolégicas que son esenciales para la vida. 

Muchas de ellas son ampliamente utilizadas como farmacos anticancer, 

antibacterianos, antimalaricos y fungicidas. Algunas quinonas estan involucradas 

en el transporte de electrones en la cadena respiratoria de bacterias y 

mitocondrias, asi como en la cadena rédox de organismos fotosintéticos, 25) por 

ello la posibilidad de usar analogos de quinonas como donadores, aceptores o 

inhibidores de electrones es de gran importancia para el desarrollo de nuevos 

herbicidas. Se ha establecido, que la actividad herbicida esta principalmente 

asociada con los potenciales rédox para la formacién de los aniones radicales,4*! 

los cuales reaccionan rapidamente con oxigeno para dar el superéxido, que es la 

especie fitotoxica. Se considera que las quinonas que presentan reacciones de 

electro-reduccién involucrande un solo electrén pueden tener una optima 

actividad herbicida. 

  

  

 



2. ANTECEDENTES 

Se ha encontrado también, que algunas quinonas sintéticas, las cuales 

tienen potenciales de reducci6n para el par Q7/Q cercano a los potenciales de las 

enzimas rédox que componen la reaccién de Hill, pueden inhibir el transporte 

electronico fotosintético aceptando electrones en et lado reducido del fotosistema 

il 6 en el lado reducido det fotosistema 1") 

Se ha demostrado que algunas quinonas tienen efectos mutagénicos en 

ciertos cultivos bacterianos,” algunas otras se han utilizado como vitaminas 6 

como antibidticos, por ejemplo las antraciclinas y los a-, B- y y~ tocoferoles y las 

correspondientes tocoferilquinonas, otras juegan e! papel de toxinas en plantas y 

como armas quimicas contra insectos.®! Otras quinonas participan en la 

carboxilacion de proteinas in vivo?! 

Las quinonas forman la segunda clase mas importante de citotoxinas 

usadas como drogas anticancer y aprobadas para su uso clinico en U.S.A. ©") Se 

sabe que su actividad anticancerigena esta relacionada en gran medida con su 

capacidad para experimentar conversién rédox reversible. Asi por ejemplo, las 

propiedades rédox de benzo-, nafto- y antraquinonas sustituidas con cadenas 

laterales de alquilaminas han sido estudiadas y correlacionadas con la actividad 

antineoplastica,“""9 aigunas antraquinonas sustituidas se han escogido como 

compuestos modelo para estudiar sus propiedades rédox y correlacionarlas con 

la citotoxicidad, cardiotoxicidad y la ruptura biorreductiva de antraciclinas 

antitumorales.'419) 

 



2. ANTECEDENTES 

2.2. ELECTROQUIMICA DE QUINONAS. 

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

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

electroquimicamente reversibles.7"®! 

  

Esquema 2.2 

Donde Q es la quinona, Q” es el anlén-radical semiquinona y Q? es el 

dianién hidroquinona. Esta secuencia de reduccién se observa facilmente cuando 

las quinonas se reducen en disolventes tales como: acetonitrilo, dimetilformamida 

o dimetilsulféxido Si el medio de reaccién se encuentra perfectamente libre de 

especies donadoras de protones, entonces ambas reacciones manifestaran un 

comportamiento reversible o quastreversible. El comportamiento electroquimico 

de las quinonas en estos disolventes puede alterarse por alguna perturbacién en 

las concentraciones de Q, Q” 6 Q” en la capa de difusion,'"*! entre los 

principales factores que pueden alterar estas concentraciones estan: 

¢ Efectos debidos a la presencia de donadores de protones. 

* Formacién de puentes de hidrégeno intramoleculares. 

+ La formacién de complejos y pares iénicos. 

Estos efectos se observan por cambios en los voltamperogramas ciclicos, 

ya sea en el primero o en el segundo pico, o por eliminacién y reemplazamiento 

de los picos debido a nuevos procesos controtados por difusién o cinéticamente. 

  

 



2. ANTECEDENTES 

2.2.1. EFECTOS DONADORES DE PROTONES. 

Cuando se afaden electrones a la estructura de la quinona, la densidad 

electrénica sobre los atomos de oxigeno y la basicidad de la molécula se 

incrementan, por lo que cada una de fas especies en el esquema 2.2 es capaz de 

aceptar uno 0 dos protones. Si se consideran cada uno de los posibles estados de 

oxidacién y de protonacién de la quinona, semiquinona e hidroquinona se obtiene 

un arreglo de nueve especies!" (esquema 2.3). Las especies encerradas en un 

cuadro son las principales especies en equilibrio en las condiciones de trabajo 

comunes. 

La serie de reacciones representada en el esquema 2.3 involucra tanto 

transferencia de protones en fase homogénea, como transferencia de electrones 

en fase heterogénea, siendo E,, Es, Es, Es, Es y Es los potenciales formales de los 

pares rédox en donde las constantes de protonacién son: Ki, Kz, K3, Ks, Ks y Ks. 

Considerando que es mas facil reducir especies positivas, que especies 

neutras y negativas (debido a la repulsién Coulémbica), de acuerdo con el 

esquema 2.3 se cumple que: 

E,>E2 

E,>E, 

Es>E5 

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

que especies neutras y positivas, se pueden establecer las siguientes relaciones: 

K3> K2>K, 

Ke>Ks>Ky 

  

 



  

    

        

      

  

  

  

  

2. ANTECEDENTES 

  

  

  

  

Quinona Semiquinona Hidroquinona 

oO o- oO 

a _a 
E, E> 

O oO oO. 
Q Q? Q* 

de he 
70H OH OH 

eo Le 
Es E, 

om 0 oO. 
Qu Qu Qu 

aa fr fe gh 
40H *OH OH 

— em 
Es Eg 

4OH OH OH 
2 + Qu,” QH, QH, 

Esquema 2.3 

  

 



2. ANTECEDENTES 

De acuerdo con esto, el mecanismo de la reduccién electroquimica de 

compuestos quinoides depende del potencial al que se encuentre sometido el 

electrodo, de la concentracién y fuerza dcida del donador de protones, asi como 

también de la fuerza de la base generada en el praceso de reducci6n. 

Con base a lo descrito en la literatura”!, los donadores de protones débiles 

tales como: fenol, acido benzoico y Acido acético, en concentraciones adecuadas, 

tienen la fuerza dcida suficiente para protonar al anion radical Q” generado al 

potencial £,, dando el radical neutro QH’ (esquema 2.3). Si el potencial del par 

rédox QH'/QH (E.) es mayor que el potencial correspondiente al par Q/Q"(E:) se 

manifestara la presencia de un solo pico de reduccién generado por la reduccién 

simultanea de las dos especies Q y QH’.. 

Por lo anteriormente mencionado, el mecanismo de reduccién de los 

compuestos quinoides en presencia de acidos débiles, sigue la trayectoria 

—, > Kz > Ex (esquema 2.3), la cual constituye un mecanismo ECE ( un paso 

quimico C precedido y seguido por un paso electroquimico E). Sin embargo, el 

hecho de que Ey > E; indica que la reaccion de reduccion de QH’ puede también 

llevarse a cabo en la solucién mediante una reaccién de dismutacion (DISM) entre 

las especies QH’ y Q™. (esquema 2.4) 

QH + Q ~—— Q: or 

Esquema 2.4 

A esta reaccién se le conoce como reaccién de dismutacion debido al 

hecho de que tanto QH’ como Q” pertenecen al mismo estado de oxidacion. 
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La existencia de la reaccién de dismutacién trae como consecuencia, que 

se presente una competencia entre este proceso y un mecanismo ECE. Asi, la 

reduccién electroquimica puede llevarse a cabo via un mecanismo ECE?" 6 por 

reacciones de dismutacién de primer orden (DISM1) 0 de segundo orden 

(DISM2)@"! (esquema 2.5) 

  

  

        

até atle= ao (a) 

: K - 
O&+DH =—2= oH + (2) 

QH? +e QH” (3) 

Kg - 
QH + Qf == QH+Q (4) 

Mecanismo ECE: Reacciones (1), (2), (3); el paso lento es la reaccion es (2). 

Mecanismo DISML: Reacciones (1), (2), (4); el paso lento de la reaccién es (2). 

Mecanismo DISM2: Reacciones (1), (2), (4); el paso lento de la reaccién es (4). 

  

Esquema 2.5 

El predominio de uno u otro mecanismo depende esencialmente de la 

magnitud de los parametros cinéticos que caracterizan las reacciones 

homogéneas, de tal forma que se pueden hacer las siguientes distinciones 

mecanisticas: 
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Mecanismo ECE: se caracteriza porque la reaccién de dismutacién (4) es 

infinitamente lenta, siendo la reacci6n de protonacién reversible 6 irreversible. 

Mecanismo DISML: en este esquema la velocidad de la reaccién (3) es 

despreciable, siendo la reaccién (2) el paso lento de la reacci6n. 

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

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

El voltamperograma ciclico de la figura 2.1, desarrollado por Eggins y 

col. muestra que en presencia de un equivalente molar de acido benzoico, la 

reduccién electroquimica de la 1,4-benzoquinona sigue la trayectoria FE, > Kz > 

E, (esquema 2.3). De acuerdo con la figura 2.1, el pico catédico observado en 

-0.6 V corresponde a la reduccién de Q a Q” (E;), la protonacion del Q” para dar 

el radical neutro QH’ (Kz) y a la reduccién de este ultimo al correspondiente anion 

QH (E.). El voltamperograma muestra también, durante el barrido anddico, los 

picos correspondientes a la oxidacién de Q”, QH’ y QH2. 

La capa de difusién probablemente contiene QH’ como producto principal, 

el cual esta en equilibrio con la Q, la cual se difunde hacia el electrodo 

produciendose Q” y QH' (esquema 2.4). De esta manera Q” se oxida cerca de 

-0.4 V para dar Q como se muestra en la figura 2.1. 

EI pico ancho en 0.2-0.3 V corresponde a la oxidacion irreversible de QH” 

(esquema 2.6) 

QH ——> Q + H+ 2e 

Esquema 2.6 
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Por otra parte, los protones presentes en el medio de reaccion convierten a 

QH en QHz (Ke), ef cual muestra un pequefio pico de oxidacién irreversible cerca 

de1.0V 

  

Co
rr
ie
nt
e 

mA
 

  

  

  
  

+1.0 0.0 -1.0 

Potencial V vs ESC 

Figura 2.1 Voltamperograma ciclico de 1,4-benzoquinona 1.87*107 M en presencia 

de acido benzoico 2.3*10° M, en perclorato de tetraetilamonio 0.01 M en 

acetonitrilo, velocidad de barrido 0.12 V/s.24 

Ha sido descrito en Ia literatura?" que en presencia Acidos fuertes tales 

como el acido perclérico, la reduccién electroquimica de 1,4-benzoquinona 

muestra una trayectoria diferente a la mostrada en presencia de acido débiles. La 

aparicin del pico de reduccién a potenciales mas positivos que el 

correspondiente al par Q/Q” (figura 2.2) indica que la primera etapa de reduccion 

es precedida por una reaccién de protonacién, ‘asi el pico de reduccién en 01 V 
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corresponde a la protonacién de ta Q para dar fa quinona protonada QH’ (Ki) ya 

la reduccién de QH* a QH' (3), por lo que ta altura del pico catédico en 0.1 V esta 

limitada por la cantidad de protones H’ que lleguen al electrodo. 

De acuerdo con el esquema 2.3 hay dos posibles caminos para la 

teduccién de QH’: a) la transferencia de un electron para dar QH(E,), como 

mostrado por el pico de oxidacién irreversible alrededor de 0.3 6 6) la reaccién de 

protonacian de QH’ para dar QH," y la posterior reduccién de QH,” a QHe (Es). 

  

    

    

    
  

v T T “Tt —T 

0.15 4 

O10 + 4 

< 
E 0.05 4 
2 

s sdicat 
- OO catédica | | 

8 anédica] 

0.05 J 

o.l0 J QH2 d 

+10 0.0 “1.0 

Potencial V vs ESC 

Figura 2.2 Voltamperograma ciclico de 1,4-benzoquinona 1.52* 10° M en presencia 

de acido perclérico 1.91*10% M, en perclorato de tetraetilamonio 0.01 M en 

acetonitrilo, velocidad de barrido 0.12 V/s." 
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Como se mencioné anteriormente, dependiendo del medio y la naturaleza 

de ta quinona, el mecanismo de reduccién electroquimica puede ser del tipo 

ECE?"221 9 por reacciones de disproporcién tipo DISM1 6 DISM2”*!_ Estos 

mecanismos han sido reportados en disolventes aproticos en presencia de acidos 

débiles los que actuan como donadores de protones. Recientemente se ha 

informado”! que controlando el nivel de acidez, mediante el uso de 

amortiguadores de pH conocido en acetonitrilo puro, es posible dirigir el 

mecanismo de electro-reduccion. 

Asi por ejemplo, el estudio electroquimico de una quinona natural, la 

horminona,”*! llevado a cabo en dos soluciones buffer de pH = 17.2 y pH = 15.5 

en acetonitrilo, demuestra que en ambos valores de pH el mecanismo de 

reduccién de la horminona involucra una etapa monoelectranica de transferencia 

de carga, seguido por un paso de protonacion y un paso de transferencia de carga 

homogéneo debido a la reaccién de disproporcion de los intermediarios 

protonados. Sin embargo, los autores encontraron que a pH = 15.5 el mecanismo 

para la transferencia de carga homogénea fué del tipo DISM1 (esquema 2.7), en 

tanto, que a pH = 17.2 el mecanismo anterior fué del tipo DISM2, ya que a este pH 

la reaccién de autoprotonacién se evita provocando que una reaccién de 

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

ESQUEMA DE LA REDUCCION ELECTROQUIMICA DE HORMINONA A PH= 15.5 

  

  

  

QH +e === OH Ey 

QH'+ HD == D™+ QH; Ka 

QHs +QH > ——» QH; +QH Ka 

QH = Horminona   
  

Esquema 2 7 
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ESQUEMA DE LA REDUCCION ELECTROQUIMICA DE HORMINONA A PH= 17.2 

  

  
QH+e =— = QH? Ei 

QH? + QH2 ——» QH*+ QH Ka 

QH = Horminona 
  

Esquema 2.8 

Por otro lado, mediante el control del nivel de acidez es posible estabilizar 

a los intermediarios electrogenerados,”*! lo cual es muy Util en quimica sintética 

ya que comunmente el control de las reducciones por via quimica es muy dificil de 

lograr en vista de que generalmente se obtienen los productos totalmente 

reducidos. 

2.2.2 FORMACION DE PUENTES DE SIDROGENO INTRAMOLECULARES. 

La reduccién de las quinonas puede ser influida también por la presencia 

de puentes de hidrégeno intramoleculares, 0 porque el material de partida sirva 

como un donador de protones durante la reduccién. Asi, se conoce que las 

quinonas que contienen un grupo hidroxilo adyacente al grupo carbonilo se 

reducen mas facilmente que aquellas en las cuales el grupo hidroxilo no esta 

presente ®’*"! Esto se atribuye al hecho que el hidrégeno del grupo hidroxilo 

adyacente al grupo carbonilo, ayuda a la estabilizacion de ta semiquinona 

(Esquema 29) Esta interaccién provoca la protonacion (autoprotonacién) de la 

semiquinona, provocando la reaccién de dismutacién (esquema 2.4) y el paso 

global de quinona a hidroquinona 
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También se ha demostrado mediante voltametria ciclica que los 

potenciales de media onda de las quinonas no sustituidas son mas negativos que 

los correspondientes a las quinonas hidroxisustituidas. 

Oo + a 

OH oO 
e 

—— 

o oO 

Esquema 2.9 

2.2.3. FORMACION DE COMPLEJOS Y PARES IONICOS. 

Aun pequefias cantidades de metales idnicos pueden tener importantes 

efectos en las curvas corriente-potencial de compuestos quinoides en disolventes 

no acuosos. Ambos, el anion radical de la semiquinona (Q”) y el dianion 

hidroquinona (Q?) pueden formar complejos y/o pares idnicos con los iones 

metalicos, provocando con ello, que los potenciales de reduccion para la primera o 

la segunda transferencia de un electron sean mas positivos, aunque en algunos 

casos el comportamiento puede ser mas complicado. 

Peover y Davies esiudiaron el efecto de diferentes percloratos metalicos 

sobre ia reduccién electroquimica de antraquinona AQ en soluciones de DMF. (8h 

Ellos encontraron que el dianion AQ”? | es capaz de formar complejos con 

cationes tales como Na’, K, NEt,” ° NBus” . haciendo que el potencial para la 

segunda transferencia de un electron sea mas positivo, mientras que el anion 
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radical, AQ” solamente forma complejos 1:1 con Li’, pero no con Na’, K, NEt,” 

° NBuy” . La factibilidad de la asociaci6n iénica decrece en el orden: Li’ >Na’ > 

K’> NEt > NBus 

Los metales idnicos tienen efectos similares sobre la reduccion de 1,2- y 

1,4-naftoquinona en DMF, DMSO, CH;CN, carbonato de propileno y acetona. 

Con cationes bivalentes, las dos transferencias de un electtén emergen en un solo 

pico correspondiente a la transferencia de dos electrones. 

De acuerdo con esto, en la mayoria de los casos se prefiere utilizar sales 

cuaternarias de amonio como electrolitos soporte (por ejemplo, perctorato de 

tetrabutilamonio, tetrafluoroborato de tetraetilamonio, etc). 

Los voltamogramas ciclicos de p-benzoquinona en acetonitrilo (figura 2.3), 

utilizando diferentes percloratos de tetraalquilamonio como electrolitos soporte 

muestran, que al incrementar el tamafio del catién, de tetrametilamonio a 

tetraoctilamonio, el potencial estandar para la primera transferencia de un electr6n 

permanece casi constante, mientras que, el potencial para la segunda 

transferencia de un electron cambia a potenciales mas negativos y las constantes 

de asociacién del dianién de la quinona Qe y el cation del electrolito soporte 

decrecen al incrementar el tamafio del catién de tetraalquilamonio. Estos 

resultados indican que el dianién Q* esta fuertemente influido por los cationes 

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

tetraalquilamonio.*"! 
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4 

Jay : 

IX <= 
Ee 
» 

5 
S 
oO 

J 

d 

Jorma     
Potencial V vs Ag/AgNO3z 

Figura 2.3 Voltamperogramas ciclicos de 1,4-benzoquinona en acetonitrilo con 

diferentes electrolitos soporte 0.1M a) perclorato de tetrametilamonio; b) perclorato 

de tetractilamonio; ¢) perclorato de tetrabutilamonio y d) perclorato de 

tetraoctilamonio, a 298 °K, velocidad de barrido 1.2 Vis,64 
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2.3. EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES SOBRE LOS POTENCIALES DE 

OXIDO-REDUCCION. 

En 1938 Shikata y Tachi &" reatizaron el primer ensayo para describir los 

efectos de los sustituyentes sobre los potenciales de oxido-reduccién de los 

compuestos organicos y postularon ia “regia de la electronegatividad” ta cual 

establece que los sustituyentes mas electronegativos hacen mas positivos los 

potenciales de reduccion de los compuestos estudiados. 

Heyrovsky "4 hace énfasis especialmente en el papel que juegan los anillos 

aromaticos y los enlaces dobles y triples en determinar la reducibilidad de un 

compuesto dado, por lo que a partir de estudios disponibles el deduce que la 

reduccién polarografica se observa a potenciales mas positivos en moléculas 

donde el sistema conjugado es mayor. 

Posteriormente, los cambios en los desplazamientos de los potenciales 

rédox ocasionados por la influencia de ios sustituyentes, se explicaron en funcién 

de: a) inferacciones polares, las que expresan el desplazamiento de la densidad 

electronica a través de los enlaces ( efecto inductivo) y/o a través del espacio 

(efecto de campo) ; 5) interacciones de resonancia, las que muestran el efecto del 

cambio de un par de electrones bajo ja influencia de un sustituyente o de un 

campo externo y c) Interacciones estéricas, las que expresan la susceptibilidad 

del proceso de electrodo a la demanda estérica del sustituyente 

2.3.1. CLASIFICACION DE LOS EFECTOS ESTRUCTURALES.*! 

Los cambios estructurales afectan los voltamperogramas ciclicos de varias 

maneras. Ellos pueden ocasionar cambios en: a) los potenciales rédox; b) la 

corriente limite, debida a cambios en los coeficientes de difusién; ) el 

mecanismo, reversibilidad o velocidad del proceso de electrodo, observados por 

cambios en: i} el numero de picos observados, fi) la altura del pico (numero de 
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electrones intercambiados) y iii) el caracter de los picos (¢j. difusién, cinética, 

corriente de adsorcién, etc.). Algunas veces un cambio relativamente pequefio en 

la_molécula organica puede resultar en una completa modificacién del 

comportamiento electroquimico observado.®4 Ademéas, ia forma, fa altura y el 

potencial de los picos depende en gran medida de la composicién det electrolito 

soporte, del electrodo y del disolvente. Estos factores deben tenerse en mente 

cuando se determinan las condiciones éptimas para la comparacién y discusién 

de las relaciones estructurales. 

Los cambios en el comportamiento electroquimico son ocasionados por: 

¢ intercambio del grupo electroactivo 

* por efecto de la sustitucion de diferentes grupos, en un sitio diferente ai 

grupo electroactivo mismo. 

La primera categoria comprende cambios que involucran ja clase de 

atomos o numero de atomos en el grupo electroactivo (ej. la comparacién de 

derivados de cloro, bromo y iodo y la comparacién de nitro y nitroso compuestos). 

Debido a que el sistema conjugado entero puede considerarse como el grupo 

electroactivo, un cambio en la extensién del sistema conjugado se considera 

analogo al intercambio del grupo electroactivo. 

La segunda categoria comprende cambio de sustituyentes en un sitio 

diferente al grupo electroactivo. Este corresponde a series de reacciones, en las 

cuales, las compuestos son del tipo X-Y-R, donde R es el grupo electroactivo, el 

cual lleva a cabo cierta reaccién ( ej. electro-reduccién) bajo unas condiciones de 

reaccién especificas. Los compuestos comparados en una serie de reaccién dada 

difieren Gnicamente en el tipo de sustituyente X (6 en el grupo molecular ( X-Y-) el 

cual no esta directamente involucrado en la reaccion. En tales grupos de 

compuestos es posible distinguir entre efectos polares, de resonancia y estéricos. 

  

21 
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Para poder comparar los potenciales redox como funciones de los cambios 

de energia durante el proceso de electrodo, es necesario que los mecanismos de 

reaccién de electrodo de todos los compuestos incluidos en la serie sean 

idénticos. 

Los dos tipos de comparaciones incluidas en la primera categoria (varios 

grupos electroactivos y varios sistemas conjugados) usualmente no son muy 

precisas y por lo tanto, no son muy confiables. Esto es porque, cuando se 

compara el comportamiento electroquimico de sustancias conteniendo diferentes 

grupos electroactivos, la condicién de que se tengan mecanismos idénticos se 

cumple en muy pocas ocasiones, por ejemplo, para la reduccién de cloruros, 

bromuros y ioduros de alquilo, se espera que operen mecanismos idénticos. Esto 

no se cumple cuando se comparan compuestos conteniendo el grupo nitro con 

compuestos conteniendo el grupo nitroso sobre la misma estructura molecular. 

Solamente algunos grupos de sistemas conjugados se espera que tengan 

mecanismos de reduccién andlogos. 

Se ha descrito que la introduccién de un sustituyente en un sitio diferente al 

grupo electroactivo, solamente afecta ia distribucién etectrénica sobre ja molécula, 

sin modificar el mecanismo de reduccién y/o oxidacién. Asi, cuando en una serie 

de compuestos, el tipo de curva voltamperometrica es el mismo, se asume que el 

grupo electroactivo es el mismo. Por otra parte, cuando se observa un cambio 

sustancial en el comportamiento electroquimico es indicativo de un cambio en el 

grupo electroactivo. 

Como se ha mencionado, una condicién necesaria para una correlacién 

adecuada de los efectos estructurales, es que el mecanismo del proceso de 

electrodo sea el mismo para todos los compuestos involucrados en la 

comparacion. Asi, para una serie entera de reacciones se asume que el 

mecanismo del proceso de electrodo es el mismo si: 
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EI numero de electrones transferido en la reaccion, indicado por la altura 

del pico es el mismo. 

En todos los casos la corriente limite es controlada por difusién 

Ei grado de irreversibilidad de todos los sistemas comparados es el 

mismo, es decir, si todos los sistemas involucrados son reversibles, o 

para un sistema irreversible el declive del pico expresado en términos de 

coeficientes de transferencia no varia considerablemente para todas las 

sustancias en cuestion. 

$i el efecto de la composicién del elecirélito soporte, o la presencia de 

sustancias activas sobre Ja superficie del electrodo tiene el mismo efecto 

sobre el comportamiento electroquimico para todos los miembros de una 

serie particular de reacciones. 

Si todas estas condiciones se cumplen, se asume que la reaccién de 

electrode procede por el mismo mecanismo. Solamente para estos compuestos 

los cambios de los efectos estructurales sobre los potenciales de medic pico 

pueden tratarse cuantitativamente. 

2.3.2. RELACION ENTRE LOS POTENCIALES DE MEDIO PICO Y EL EFECTO 

DE LOS SUSTETUYENTES. 

EI efecto de los sustituyentes sobre los potenciales de oxido-reduccién se 

ha correlacionade bien a través de la ecuacién de Hammet modificada. De 

acuerdo con esta ecuacién, conocida como ta ecuacién de Hammett-Zuman, el 

cambio en los potenciales rédox esta dado por la ecuacion 5,821 

AEq2 = Par Ox (5) 
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en donde AEy2 = (E12)x - (E12)H , eS la diferencia de los potenciales rédox entre el 

compuesto sustituido y el compuesto padre de referencia, ox es la constante de 

Hammett del sustituyente, la cual depende del tipo y de Ja posicién del 

sustituyente, y en cierto grado del tipo de anillo aromatico, pero es independiente 

del grupo electroactivo, de la reaccién involucrada y de las condiciones de 

reaccion. La constante de proporcionalidad pr (medida en volts) es la constante 

de la reaccién y expresa la susceptibilidad de la reaccién de electrodo a los 

efectos de los sustituyentes. Este valor depende del tipo de grupo electroactivo R, 

de ia composicién del medio electrolitico y de la temperatura, pero es 

independiente de la clase y posicién de los sustituyentes. 

En donde ei parametro o, es definido por la ecuacion (8) y el equilibrio 

mostrado en el esquema 2.10. 

  

ox = log K -log Ko (6) 

COOH coo: 

_K. + He 

HzO, 25°C 
X x 

Esquema 2.10 

en donde o, es una medida cuantitativa de los efectos electrénicos de los 

sustituyentes, K es la constante de equilibrio para el acido benzoico sustituido y Ko 

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

€n series de reacciones donde no hay interaccién por conjugacién entre el 

grupo electroquimicamente activo y el sustituyente, y en donde el impedimento 

estérico es insignificante 6 constante a través de toda la serie de reacciones, el 

cambio en los potenciales rédox se debe tnicamente a efectos polares del 

331 v la constante ox en la ecuacién § se reemplaza por ox’, que es sustituyente,' 

la constante del sustituyente para el efecto polar inductivo. Asi, para este tipo de 

reacciones la ecuacién que relaciona los potenciales rédox con los efectos polares 

del sustituyente esta dada por la ecuacién 74381 

AE: = Per’ ox (7) 

donde Per expresa la susceptibilidad de la reaccién de electrodo a los efectos 

polares de los sustituyentes. 

Este tipo de reacciones incluye sistemas rigidos, usualmente ciclicos, en 

los cuales el grupo electroactivo esta bastante distante del sustituyente y por lo 

tanto, solamente operan los efectos polares. Los sistemas rigidos en los cuales 

el efecto estérico no opera son de dos tipos: compuestos saturados y ciertos tipos 

de sistemas aromaticos. La primera clase de compuestes inciuye anillos 

saturados, por ejemplo, los acidos biciclo[2 2.2]octan-1-carboxilicos y los 

correspondientes ésteres sustituidos en la posicion 4, (ver esquema 2.11) en los 

cuales no hay interaccién por resonancia entre el anillo y el sustituyente, asi como 

tampoco, entre el anillo y el grupo electroactivo. 

  

25



2. ANTECEDENTES 

Os 
R= COOH 
R= COOC2Hs 

Esquema 2.11 

La segunda clase de sistemas rigidos, en los cuales la participacion del 

efecto estérico es insignificante, incluye compuestos en donde el grupo reactive y 

el sustituyente estan separados por un anillo aromatico. En este tipo de sistemas, 

se excluyen compuestos sustituides en posicién orfo (0 en general compuestos en 

tos cuales el grupo reactivo y el sustituyente estén en posiciones vecinales), asi 

como también, sistemas en los cuales la interaccién por resonancia entre el grupo 

reactivo y el sustituyente se lleva a cabo a través del anillo aromatico. 

2.3.2.2. INFLUENCIA DE LOS EFECTOS DE RESONANCIA. 

En las reacciones de compuestos aromaticos que involucran la formacion 

de centros ricos en electrones, (e]., reacciones de reduccién de compuesios nitro 

y compuestos carbonilicos) interaccionando por resonancia con el anillo aromatico 

y simultaneamente con los sustituyentes atractores de electrones en ej anitlo 

aromatico, la constante o, de la ecuacién 5 se reemplaza por otra constante 

denominada oy, . Estas constantes se obtuvieron a partir de las constantes de 

disociacién de p-anilinas y p-fenoles sustituidos,?°*") (esquema 2 12) e incluyen 

no solamente efectos polares inductivos y efectos de resonancia, si no también, 

contribuciones debidas a las interacciones por resonancia entre el grupo reactivo y 

el sustituyente via el anillo aromatico. 
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Xo + 

oO Go" NHg NH. 

“Ht Ht 

<a +Ht 

x X x Xx 

Esquema 2.12 

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

con el efecto del sustituyente esta dada por la ecuacidn 8. 

AEq2 = PxR Ox (8) 

Por otra parte, en las reacciones que involucran la formacién de un centro 

deficiente de electrones en conjugacién directa con el anillo aromatico (ej. 

reacciones de sustitucién aromatica o de sustitucién alifatica), las interacciones 

por resonancia se llevan a cabo entre los sustituyentes electro-donadores y el 

centro de reaccién deficiente de electrones. En estos casos, la constante del 

sustituyente ox en la ecuacién (5) , se reemplaza por otra constante denominada 

sx’ y la relacién de los potenciales rédox con el efecto del sustituyente, esta 

dada por la ecuacién 984 

AE W2 = par Ox (9) 

Las constantes ox” se obtuvieron a partir de la reaccién de hidrdlisis en 

[38) ( acetona acuosa de 2-cloro-2-fenil propanos sustituidos."™”’ (esquema 2.13) 
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(CH3)a—C-Cl (CHg)o—C (CH5)9—C-OH C=CH) 

Q-G-Q- 
Esquema 2.13 

2.3.2.3. INFLUENCIA DE LOS EFECTOS POLARES Y EFECTOS ESTERICOS EN 

COMBINACION. 

En compuestos que contienen un sustituyente voluminoso en la vecindad 

del grupo electroactivo, tanto los efectos polares como los efectos estéricos 

juegan un papel importante en el cambio de los potenciales redox (ecuacién 10). 

AEq2= par ox +S (10) 

donde S, es la contribucion estérica (ecuaci6n 11). 

S*5:n(Es)x (11) 

Por lo tanto, 

AE 12 = par Ox * SaR(Es)x (12) 

La constante estérica del sustituyente (Es), fue determinada a partir de las 

constantes de hidrélisis de ésteres, (Es), = 1og Ka*/Ka° (donde Ka’ es la constante 

de velocidad para el derivado no sustituido y K,* es la constante de velocidad para 

el derivado sustituido) El término 8 (en volts) es la constante estérica de la 

reaccion y expresa la susceptibilidad del proceso de electrodo a la demanda 

  28 

 



2. ANTECEDENTES 

estérica del sustituyente. El valor de la constante estérica de la reaccién depende 

de la naturaleza del grupo electroactivo R, asi como de la composicién y la 

temperatura del medio, pero es independiente del tipo de sustituyente. 

En aquellas series de reacciones donde los efectos polares son pequefos, 

se asume que pzr = 0 y entonces el cambio en los potenciales rédox esta dado 

por la ecuacion 13. 

AE G2 = px Ox" (13) 

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

rédox esta dado por la ecuacién general 14. 

AEiw= P+R, +S (14) 

donde P representa el cambio en el potenciat rédox resultado de las interacciones 

polares de los sustituyentes, dichas interacciones polares pueden ser propagadas 

a través de uniones simples (efecto inductivo) o directamente a través del espacio 

(efecto de campo), Rx representa el cambio en el potencial debido a la interaccion 

por resonancia entre los sustituyentes y el grupo reactivo y finalmente, S es el 

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

+ Permite predecir los potenciales de medio pico para sustancias que 

todavia no han sido estudiadas. 

*# Permite saber si todos los compuestos, en una serie de reaccién dada 

siguen el mismo mecanismo de oxidacién y/o reduccion. 

+ El signo de la constante p de la ecuacién nos permite distinguir si et 

estado de transicién invalucra captura o donacién de electrones en el 

sitio de reaccion. 

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

+ Permite detectar efectos anémalos de los sustituyentes. 

¢ En algunos sistemas nos permite distinguir entre los efectos polares, 

estéricos y de resomancia de los sustituyentes y separarlos 

cuantitativamente. 

¢ Permite determinar los valores exactos de fas constantes de los 

sustituyentes o en una manera relativamente simple. 

2.3.4. CONDICIONES PARA LA APLICACION DE LA ECUACION DE 

HAMMETT-ZUMAN 

¢ Los potenciales rédox comparados deben ser obtenidos bajo 

condiciones experimentales exactamente iguales. 

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

¢ Se deben elegir compuestos en fos cuales los efectos polares, estéricos . 

y de resonancia de los sustituyentes varien en un intervalo tan amplio 

como sea posible 
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CAPITULO 3 

PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. APARATOS, REACTIVOS y ELECTRODOS 

Aparatos. La purificaci6n por sublimacién de las anilinas se realizo en un 

sublimador Bichi GKR-50 , para el enfriamiento del dedo frio del sublimador 

sé utilizé un recirculador de agua Haake NK22 con control de la temperatura. 

La evaporacién de las mezclas de reaccién, asi como el secado de los 

electrolitos se realizo en un rotaevaporador Biichi RE 120. Para revetar las 

placas de cromatografia en capa fina (ccf) se utilizo una lampara de luz 

ultravioleta Listed Insp & Meas EQ 399-J. Los puntos de fusién se 

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

Los espectros de RMN-'H y RMN-"C se determinaron en un 

espectrofotémetro Varian gemini 200 y UNITY-300 respectivamente Los 

desplazamientos descritos en ppm, para tos espectros de RMN-'H, estan 

referidos al tetrametilsiiano (TMS). Los espectros de masas (EM) se 

realizaron en un espectrometro JEOL JSM-SX 102 A de doble haz utilizando 

el sistema de introduccién directa. La energia de ionizacién fue de 70 eV. 

Los espectros de IR se obtuvieron en un espectofotémetro FT-IR Perkin 

Elmer modelo 1605 en pastilla de KBr. Los espectros de absorcién 

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

etanol como disolvente. 

El estudio electroquimico se ilevé a cabo en un Analizador 

Electroquimico de Bioanalitical Systems Inc. BAS 100BAV serie 696 

conectado a una computadora Gateway 2000 modelo 4DX-33. La celda se 

instalé dentro de un Cell Stand BAS Mod. C2. 

Reactivos. El etanol absoluto utilizado como disolvente para la sintesis fue 

Merck y se utiliz6 directamente. La naftoquinona y todas las anilinas 

sustituidas utilizadas para la sintesis fueron marca Aldrich. El curso de las 

reacciones y la pureza de los productos se siguiéd por ccf usando placas de 

alurninio recubiertas con gel de silice 60 F254 de Merck Para el pulido del 

electrodo de Pt se requirid alumina con un tamafo de particula de 0.05 u 

marca Buehler Ltd. El mercurio utitizado para la preparaci6n del electrodo de 

referencia (ESC) fue marca J.T. Baker, y_ se tridestil6 previamente. El 

pentoxido de fésforo P2Os y el cloruro de calcio granulado (desecante) 

utilizados para secar el acetonitrilo fueron marca Merck y se utilizaron 

directamente. El acetonitrilo utillzado para las determinaciones 

electroquimicas fue marca Merck. El tetrafluoroborato de tetraetilamonio 

utilizado como etectrolito fue marca Aldrich. Para burbujear las soluciones, 

se utilizs nitrageno marca Linde. EI fenol utilizado para el estudio 

electroquimico en presencia de protones fue marca Aldrich. 

Electrodos. Como electrodo de trabajo se utilizé un electrodo de platino 

(area = 3.14 mm*) de Bionalytical Systems Inc. BAS, para voltametria 

Ciclica. El contraelectrodo utilizado fue un alambre de platino y como 

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

3.2.1. PURIFICACION DE REACTIVOS. 

La purificacién de la naftoquinona se realizo por recristalizacién simple 

con carbén activado empleando etanol como disolvente. La purificacion de 

las anilinas (p-metilanilina, p-cloroanilina, p-bromoanilina, p-metoxianilina y 

p-aminoacetofenona), se llevé a cabo por sublimacién. Las anilinas 

(m-cianoanilina, m-carboxianilina, p-carboxianilina, m-nitroanilina y p- 

nitroanilina) se purificaron por recristalizacion simple de agua. Todas las 

aminas liquidas tales como: anilina, m-metilanilina, p-etilanilina, m-etilanilina, 

p-butilanilina, p-hexilanilina, m-cloroanilina, m-fluoroanilina y 

p-(trifluorometil)anilina se purificaron por destilacién fraccionada a presion 

reducida. 

3.2.2. PROCEDIMIENTO GENERAL PARA LA OBTENCION DE ANILINO 

NAFTOQUINONAS SUSTITUIDAS. 

La sintesis de las diferentes anilino naftoquinonas se realiz6 de acuerdo 

al método descrito por Mohammed y colaboradores. En un matraz bola de 

tres bocas (equipado con un embudo de adicion y un condensador de reflujo, 

este ultimo con trampa absorbente de humedad) se colocd la 1,4- 

naftoquinona en 100 mL de etanol previamente calentado a 60 °C y se agito 

la solucién hasta la completa disolucién de la 1,4-naftoquinona En el 

embudo de adicién se colocaron los moles correspondientes a cada una de 

las anilinas (tabla 3.1) disueltas previamente en etanal y se adicionaron 

lentamente a {a naftoquinona durante un periodo de 30 minutos 
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aproximadamente. Para evitar la oxidacién de las aminas, la solucién de 

éstas se mantuvo con burbujeo de nitrégeno durante todo el tiempo de 

adicién. La mezcla resultante se agit6 por un periodo de tiempo adicional, 

dependiendo de la anilina utitizada ( tabla 3.1). Algunas reacciones se 

llevaron a cabo a reflujo y/o en presencia de cloruro de cerio CeCis 7H20 

como catalizador, este compuesto sirvid para oxidar a la nafto-hidroquinona, 

que es un intermediario en la sintesis de las anilino-naftoquinonas, a 1,4- 

naftoquinona. Cuando CeCls°7H20 (0.001 mo!) se utilizo como catalizador, 

este se afiadié junto con la 1,4-naftoquinona, antes de la adicién de la 

anilina En el caso particular de la reaccién con p-(trifluorometil)anilina, la 

mezcla de la reaccién se burbujed con oxigeno a diferentes intervalos de 

tlempo, con el propdsito de oxidar a fa hidroquinona formada durante la 

reaccion.! 

At finalizar el tlempo de reaccién, la mezcla se dejé reposar toda la 

noche a temperatura ambiente, posteriormente se colocé en hielo durante 4 

6 5 horas aproximadamente. Durante este periodo de tiempo se observe la 

formacion de precipitados cristalinos de varios colores, que van del naranja 

al rojo vino Dichos precipitados se filtraron y lavaron con etanol a § CC, 

hasta observar que el liquido de lavado era casi incoloro. Los sdlidos 

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

  

CeCls 

EtOH 

  
  

  

  

R NQ Anilina = Reflujo tiempo Rendi- CeCls 
(moles) (moles) (horas) miento (moles) 

H 0.0126 0.0063 No 44 62.21 ——- 

m-Me 0.0072 0.0063 No 48 88.67 0.001 

p-Me 0.0126 0.0063 No 34 74.01 — 

m-Et 0.0072 0.0063 No 30 42.86 0.001 

p-Et 0.0072 0.0063 No 28 63.64 0.001 

p-Bu 0.0126 0.0065 No 48 64.22 on 

p-Hex 0.0126 0.0126 No 30 62.21 0.001 

m-F 0.0126 0.0126 No 36 52.65 0.001 

m-Cl 0.0126 0.0126 No 36 53.70 0.001 

p-Cl 0,0063 0.0032 No 32 13.18 — 

p-Br 0 0084 0 0042 No 78 15.20 —— 

m-CN 0.0126 0.0063 Si 30 33.71 _ 

m-COOH 0.0063 0.0032 Si 47 5.05 _- 

p-COOH 0.0156 0.0078 Si 36 21.97 _ 

m-NO2 0.0072 0.0063 No 40 50.23 0.001 

p-NO2 0.0072 0.0063 SI 290 58.76 0.001 

p-COMe = 0.0126 0.0063 Si 52 67.46 meee 

p-MeO 0.0142 0.0071 No 37 62.61 — 

p-CF3 0.0160 0.0080 No 96 86.70 0.001 
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3.2.3 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA 

Los compuestos obtenidos se caracterizaron por su punto de 

fusion, resonancia magnética nuclear de hidrégeno y de carbono (RMN-'H 

y RMN-“C), espectroscopia de infrarrojo (IR) y espectroscopia de 

ultravioleta (UV) y visible. Debido a fa insolubilidad de algunas quinonas 

los espectros de RMN-'H y RMN-*C no puedieron ser determinados. La 

propiedades fisicas y la caracterizacion espectroscopica de las ANQ’s 

sintetizadas se presenta a continuaci6n. 

2-fenilamino-1,4-naftaléndiona (ANQ). 

La recristalizacién de etanol dio 6221% de rendimiento de ANQ, p.f 200°C, 

RMN-|H (CDCI3) & (ppm) 6.41 (s, 1H, H-3), 7.25 (m, 3H, 3’, 4’, 5), 7.43 (2d, 
2H, H2’, H6’), 7 59 (sb,1H, NH), 7 64 (td, 1H, J=7.5, 14 Hz, H-6 o H-7), 777 
(td, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz, 1H, H-6 o H-7), 8.1 (dt, 2H, J=7 5, 1 4 Hz, H-5 and H- 

8); RMN-13C (CDCI3) & (ppm) 101.77 (C3), 122.58 (C5’ 0 C3’), 125 58 (C8), 

126.12 (C5), 126.50 (C4’), 129.66 (C6’ 0 C2’), 130 32 (C9), 132.32 (C6), 133.17 
(C10), 134,89 (C7), 137.39 (C1), 144.68 (C2), 18203 (C1), 183 91 (C4); IR 
(KBr) 3438, 3316, 1668, 1638, 1596, 1572,.1526, 1446, 1352, 1298, 1243 cm”, 

UV-vis (EtOH) Ama 272, 465 nm; EMIQ m/z 249, 232, 220, 204, 193, 165, 144, 

129, 105, 77, 57, 43, 41 

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

La recristalizacion de etanol dio 62 61% de rendimsento de p-MeOANQ, p.f 155- 

157°C; RMN-!H (CDCI3) 8 (ppm) 3 80 (s, 3H, OMe), 6.19 (s, 1H, H-3), 6 92 

(dq, J=7.5, 1.4 Hz, H3’, HS’), 7:17 (dq, J=7 5, 1 4 Hz, H2’,6’), 7 4 (sb, 1H, NH), 
7 68 (td, J=7.5, H=1 4 Hz, H7 y 6), 8 09 (dt, J=7 5, 1 4 Hz, HS y H8), RMN-?C 
(CDC13) & (ppm) 55 60 (CH30), 102.56 (C3), 114.94 (C3’, C5’), 124.88 (C2’, 

C6’), 126 2 (C8), 126 49 (C5), 13005 (C1), 130 48 (C9), 132 24 (C7), 133.42 
(C10), 134.93 (C6), 145 72 (C2), 15771 (C4’), 182 22 (C1), 183 79 (C4), IR 
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(KBr) 3438, 3220, 1678, 1600, 1566, 1500, 1354, 1290, 1234 em’; UV-vis 

(EtOH) Amax 271, 480 nm ; EMIQ 279, 264, 248, 236, 220, 208, 105, 101; 77. 

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

La recristalizacién de etanol dio 88.67% de rendimiento de m-MeANQ, p.f. 173- 

175 °C; RMN-LH (CDCI3) 8 (ppm) 2.4 (s, 3H, CH3), 6.42 (s, 1H, H3), 7.02 (db, 
2H, J=7.5 Hz, H4’, H6’), 7.10 (sb, 1H, 2’), 7.30 (tb, 1H, H5’), 7.54 (sb, 1H, NH), 

7.64 (td, LH, J=7.5, J=14 Hz, H6), 7.75 (td, 1H, J=7.5, J-1.4 Hz, H7), 8.12 (dt, 

2H, J=7.5, J=1.4 Hz, H5, H8); RMN-/3c (CDCI3) 8 (ppm) 21.42 (CH3), 103.30 
(C3), 119.58 (C6’), 122., 123.05 (2’) 126.11 (C5), 126.41 (C4, C8), 129.45 (C5‘), 

130.33 (C9), 132.27 (C6), 133.22 (C10), 134.22 (C7), 137.31 (C2), 139.73 (C1), 
144.69 (C2), 182.06 (C1), 183.92 (C4); IR (KBr) 3436, 3312, 1670, 1628, 1596, 

1568, 1528, 1486, 1346, 1292 em’; UV-vis (EtOH) Amax 272, 372 nm; EMIQ m/z 

263, 248, 234, 220, 218, 206, 191, 158, 130, 105, 91, 77, 57, 43, 41. 

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

N:5.32. 

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

La recristalizacion de acetonitrilo dio 74.01% de rendimiento de p-MeANQ, p.f. 

210 °C; RMN-!H (DMSO) & (ppm) 2.5 (s, 3H, Me), 6.11 (s, 1H, H3), 7.249 (sb, 
4H, H2’, H3’, H5’, H6’), 7.74 (m, 2H, H6, H7), 7.76 (dt, 2H, H-7, H-6), 8.05 (m, 

2H, H-8, H-5), 9.00 (sb,1H, NH); RMN-I3C (CDCI3) & (ppm) 20.67 (CH3), 

101.77 (C3), 123.53 (C3’,5'), 125.29 (C8), 125.99 (C5), 129.63 (C2’,6), 130.41 
(C9), 132.14 (C7), 133.00 (C10), 134.53 (C6), 135.30 (C1’), 146.17 (C2), 181.64 

(C2), 182.56 (C4); IR (KBr) 3444, 2918, 1668, 1634, 1602, 1572, 1524, 1346, 

1296 cm”. UV-vis (EtOH) Amex 272, 473 nm; EMIQ m/z 263, 248, 234, 220, 218, 
206, 158, 130, 105, 91, 77, 57, 43, 41. 

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

La vecristalizacion de etanol dio 42.86% de rendimiento de m-EtANQ, pf 119- 

120 °C; RMN-!H (CDCI3) 8 (ppm) 1.26 (t, J=7, CH3), 2.67 (q, J=7, CH2), 6.42 

(s, 1H, H3), 7 06(d,1H, J=7.5, H2’), 7.10 (d, J=7.5, 1H, H4’), 7.11 (sb, 1H, H6"), 
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7.32 (t, J=7.5, J=1.4 Hz, H3', 7.60 (sb, 1H, NH), 7.66 (td, J=7.5, Je4 Hz, H7), 

7.77 (td, J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 8.11 (dt, J=7.5, J=1.4 Hz, H5, H8); RMN-13¢ 

(CDCi3) & 15.40 (CH3), 28.73 (CH2), 103.30 (C3), 119.98 (C6"), 121.98 (C2°), 

125.22 (4'), 126.11 (C5), 126.47 (C8), 129.54 (C5’), 130.33 (C9), 132.26 (C7), 
133.24 (C10), 134.85 (C6), 137.37 (C3’), 144.72 (C1), 146.12 (C2), 182.09 (C1), 
183.89 (C4); IR (KBr) 3304, 3042, 2960, 1672, 1598, 1568, 1484, 1242 em”; UV- 

vis (EtOH) Amex 272, 469 nm; EMIQ m/z 277, 260, 248, 234, 220, 206, 204, 172, 
165, 144, 130, 105, 91, 77, 51, 43, 41. 

CigHis02N. Encontrado C:77.37, H:5.37, N:4.95 ; Calculado C: 77.98, H:5.41, 

N:4.95. 

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

La recristalizacién de etanol dio 63.64% de rendimiento de p-EtANQ, p.f. 150-152 

°C; RMN-!H (CDCI3) 5 (ppm) 1.25 (t, 3H, CH3), 2.67 (t, 2H, CH2), 6.37 (s, 1H, 
H3), 7.21 (ddq, 4H, J=7.5, 1.4 Hz, H2’, 3, 5°, 6), 7.52 (sb,1H, NH), 7.65 (td, 
J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 7.76 (td, J=7.5, J=1.4 Hz, H7), 8.10 (dt, J=7.5, J=1.4 Hz, 
H5, H8); RMN-13C (CDCi3) 8 (ppm) 15.54 (CHs), 28.35 (CH2), 103.11 (C3), 
122.94 (C3’), 122.87 (C5’), 126.13 (C8), 126.44 (C5), 129.02 (C2, C6’), 130.35 
(C9), 132.22 (C7), 133.27 (C10), 133.27 (C4’), 134.85 (C6), 135.00 (C4’), 141.99 
(C1’), 144.99 (C2), 182.11(C1), 183.92 (C4); IR (KBr) 3444, 3284, 3070, 2962, 
1680, 1596, 1588, 1516, 1494, 1348, 1296 cm’; UV-vis (EtOH) Amax 272, 472 
nm; EMIQ m/z 277, 262, 248, 234, 220, 204, 172,116,105, 77, 43, 41. 

C1gH1502N. Encontrado C:76.87, H:5.34, N:4.77 Calculado C:77.97, H:5.41, 
N:5.05 

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

La recristalizacion de etano] dio 61.22 % de rendimiento de p-BuANQ, p.f. 112- 

114 °C; RMN-1H (CDCI3) 8 (ppm) 1.25 (t, 3H, CH3), 1.60 (4, 2H, CH2), 2.67 (t, 
2H, CH3), 6.37 (s, 1H, H3), 7.21 (m, 4H, H2’, H3’, HS’, H6"), 7.52 (sb,1H, NA), 
7.65 (td, J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 7.78 (td, J=7.5, J=1.4 Hz, H7), 8.10 (at, J=7.5, 

J=1.4 Hz, HS, H8); RMN-13C (CDCi3) § (ppm) 13.85, (C10°), 22.24 (C9), 33.47 

(C8’), 35.08 (C7’), 103.11 (C3), 122.75 (C3’,5°), 126.13 (C8), 126.42 (C5), 129.59 
(C2’ or 6’). 130.46 (C9), 132.17 (C7), 133.38 (C10), 134.38 (C6), 134.97 (C4’), 
140.71 (C1'), 145 08 (C2), 182.13 (C1), 183.75 (C4); IR (KBr) 3284, 2922, 1680, 
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1590, 1566, 1511, 1496 em’: UV-vis (EtOH) Amax 272, 472 nm; EMIQ m/z 305, 

277, 262, 248, 235, 204, 178, 116, 89, 77, 57, 43. 

C20H|902N. Encontrado C:78.64, H:6.21, N:4.48 Calculado C:78.68, H:6.22, 

N:4.59 

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

La recristalizacién de etanal dio 62.21% de rendimiento de p-HexANQ, p.f. 100- 

101 °C; RMN-!H (CDCI3) § (ppm) 6.41 (s, 1H, H2), 7.25 (m, 3H, 3°,4°,5’), 7.43 

(2d, H2’ 6’), 7.6 (td, J=7.5, J=1.4 Hz, 4H), 7.72 (td, 1H, H8), 8.00 (dt, J=7.5 Hz, 

H5); IR (KBr) 3450, 3274, 2922, 1690, 1620, 1596, 1568, 1516, 1412, 1346, 1296, 

1242, 1346, 1296, 1242 cm; UV-vis (EtOH) Ama 272, 474 nm; EMIQ m/z 333, 

262, 248, 235, 178, 116, 105, 89, 77, 43. 

CyH,,0,N. Encontrado C:79.02, H:7.00, N:4.15 Calculado C:79.27, H:6.90, 

N:4.20. 

2{(3-fluorofenil)amino]-1,4-naftaléndiona (a-FANQ). 

La recristalizacién de etanol dio 52.65 % de rendimiento de m-FANQ, p.f. 196- 

198 °C; RMN-1H (CDCI3) 8 (ppm) 6.46 (s, H3), 6.91 (td, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz, 

H6°), 7.06 (dt, LH, J=7.5, J=1.4 Hz H4’), 7.08 (sb, 1H, H2’), 7.40 (td, 1H, J=7.5, 

J=1.4 Hz, H3’), 7.59 (sb, 1H, NH), 7.67 (td, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz, H7, 6), 7.77 (td, 

1H, J=7.5, J=1 4 Hz, 6), 8.1 (dt, J97.5, J=1.4 Hz, H5, H8); RMN-13¢ (CDCI3) 

& (ppm) 104.27 (C3), 109.78 (C4’), 112.51 (C6’), 117.88 (C2’) 126.20 (C5), 
126.58 (C8), 130.85 (C5’), 132.50 (C6), 134.21 (C10), 134.99 (C7), 137 65 (C1), 

144.10 (C2), 181.76 (C1), 183.91 (C4); IR (KBr) 3448, 3316, 3074, 1666, 1640, 

1596, 1532, 1354, 1290, 1234 cm’'; UV-vis (EtOH) Amax 276, 456 nm; EMIQ m/z 

267, 266, 239, 238, 222, 211, 185, 183, 162, 149, 129, 105, 83, 69, 57, 55, 43, 41. 

CgH,,O,NF. Encontrado C:71.39, H:3.74, N:5.24. Calculado C:71.64, H:3.73, N: 

§.22. 
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2-{(3-clorofeni!)amino]-1,4-naftaléndiona (m-CIANQ). 

La recristalizacién de etanol did 53.7 % de rendimiento de m-ClANQ, p.f. 210 °C; 

IR (KBr) 3450, 3190, 3066, 1678, 1574, 1522, 1478 om’!; UV-vis (EtOH) Amex 

272, 457 nm; EMIQ m/z 285, 283, 268, 266, 254, 248, 238, 220, 191, 178, 165, 

149, 129, 111, 105, 76, 57, 43, 41. 

2-[(4-clorofeni!)amino]-1,4-naftaléndiona (p-CIANQ) 

La recristalizacién de etanol dio 13.18 % de rendimiento de p-ClANQ, p.f. 256 °C; 

RMN-!H (CDCI3) § (ppm) 6.38 (s, 1H, H3), 7.23 (dq, 2H, J=7.5, J=1.4 Hz, H2’, 

H6’), 7.41 (dt, 2H, J=7.5, J=1.4 Hz, H3’, H5’), 7.56 (sb, 1H, NH), 7.68 (td, J=7.5, 

J=1.4 Hz, H7), 7.83 (td, J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 8.12 (m, 2H, H8, H5); IR (KBr) 

3446, 3198, 1678, 1585, 1570, 1518, 1492 em. UV-vis (EtOH) Ama 273, 461 

nm; EMIQ m/z 285, 283, 266, 254, 248, 238, 220, 191, 178, 165, 146, 129, 105, 

77, 57, 43. 

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

La recristalizacién de etanol dio 15.2 % de rendimiento de p-BrANQ, p.f. 236-238 

°C: IR (KBr) 3456, 1678, 1601, 1570, 1514, 1488 om™; UV-vis (EtOH) Amax 273. 

463 nm; EMIQ m/z 331, 329, 327, 312, 310, 300, 298, 284, 282, 248, 222, 220, 

191, 165, 146, 124, 105, 76, 57, 55, 43, 41 

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

La recristalizacion de acetonitrilo dio 33.71 % de rendimiento de m-CNANQ, p.f 

296-298°C; IR (KBr) 3306, 3182, 3070, 2226, 1676, 1601, 1575, 1182, 1290, 1234 

om”; UV-vis (EtOH) Amax 273, 448 nm; EMIQ m/z 274 (100), 257 (7), 246(16), 

245 (30), 229 (8), 218 (20), 190 (6), 169(14), 146(40, 105, 104 (15), 77, 76 (12), 

57 (4), 43, 41 (4). 
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2-[(3-carboxifenil)amino]-1,4-naftaléndione (#-COOHANQ) 

La recristalizacién de etanol dio 5.05 % de rendimiento de m-COOHANQ, p.f. 

253-255 °C; IR (KBr) 3438, 3286, 2500, 1682, 1596, 1540, 1522, 1480, 1354, 

1290, 1234 em; UV-vis (EtOH) Amax 271, 459 nm. EMIQ m/z 293, 276, 264, 

248, 188, 165, 146, 137, 146, 137, 120, 105, 76, 65, 50, 51, 43. 

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

La recristalizacién de etanol dio 21.97 % de rendimiento de p-COOHANQ, p.f. 

284 °C; IR (KBr) 3300, 3172, 3073, 2992, 2542, 1678, 1596, 1532, 1420, 1292, 

1236 cm';. UV-vis (EtOH) Amex 287, 460 nm; EMIQ m/z 293, 276, 265, 264, 

248, 220, 191, 188, 165, 146, 137, 120, 105, 76, 65, 51, 50, 43. 

2-[(4-acetilfenil)amino}-1,4-naftaléndiona (p-COMeANQ) 

La recristalizacién de etanol dio 67.46 % de rendimiento de p-COMeANQ, p.f 255 

°C; RMN-lH (CDCI3/DMSO) 8 (ppm) 2.25 (s, 3H), 6.46 (, 1H), 7.38 G, 

J=7.5,1.4 Hz, H2), 7.65 (m, 1H), 7.90 (d, 1H), 8.00 (s, 1H), 8.79 (bs, 1H, 1H, NH); 

IR (KBr) 3438, 3232, 3088, 1670, 1526 com’); UV-vis (EtOH) Amac 302, 459 nm; 

EMIQ m/z 291, 277, 276, 262, 248, 220, 191, 165, 105, 101, 76, 57, 43, 41. 

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

La recristalizacién de acetonitrilo dio 86.70 % de rendimiento de p-CF;ANQ, p.f 

185-186°C; RMN-!H (CDCI3) 8 (ppm) 6.43 (s, 1H, H3), 7.51 (vbs, 4H, 2°, 3°, 5’, 

6°), , 7.65 (bs, 1H, NH), 7.69 (td, 1H, J=7.5, J=1.4 Hz, H6), 7.80 (td, 1H, J=7.5, 

J=1.4 Hz, H7), 8.11 (dt,1H, H8 or H5), 8.16 (dt,1H, HS or H8); RMN-13C 

(CDC13) & (ppm) 104.06 (C7’), 104.23 (C3), 119.24 (C6"), 122.08 (C2’), 125.48 

(C5'), 126.31 (C4’), 126.31(5), 126 66 (C8), 130.37 (C3’), 132.04 (C6), 132.62 

(C9), 133.04 (C10), 135.07 (C7), 138.30 (C1), 144.25 (C2), 181.70 (C1), 183.90 

(C4); IR (KBr) 3440, 3234, 3072, 1676, 1634, 1622, 1600, 1574, 1528, 1430, 1330 

em?; UV-vis (EtOH) Amax 271, 452 nm; EMIQ m/z 317, 300, 298, 296; 288, 272, 

248, 241, 220, 212, 146, 145, 105, 76, 69, 57, 43, 41. 
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C,,H,O,NF3. Encontrado C:63.87, H:3.09, N:4.36. Caleulado C:64.15, H:3.15, 

N:441, 

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

La recristalizacién de acetonitrilo dio 50.23 % de rendimiento de m-NOQ2ANQ, p.f. 

258-260°C; RMN-!H (DMSO) 5 (ppm) 6.3 (s, 1H, H3), 7.7 (t, J=7.5, J=1.4 Hz, 

H2), 7.98 (dt, J=7.5, J=1.4 Hz, 2H), 8.18 (td, J=7.5, J=1.4 Hz, 1H), 8.25 (st, J=7.5, 

J=1.4 Hz, 1H); UV-vis (EtOH) Aimax 270, 444 nm; EMIQ m/z 294, 277, 265, 248, 

247, 219, 191, 189, 165, 146, 129, 105, 76, 57, 43, 41. 

2-[(4-nitrofenil)amino]-1,4-naftaléndiona (p-NO,ANQ). 

La recristalizacion de acetonitrilo dio 58.76 % de rendimiento de p-NO2ANQ, p.f. 

258-260°C; IR (KBr) 3450, 3192, 1674, 1634, 1592, 1572, 1504, 1342, 1296, 1242 

em’!; UV-vis (EtOH) Amex 263, 443 nm; EMIQ nv/z 294, 277, 265, 248, 247, 219, 

191, 189, 165, 146, 129, 105, 76, 57, 43, 41. 
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3.3 ESTUDIO ELECTROQUIMICO 

3.3.1. PURIFICACION DEL ACETONITRILO. 

La purificacion del acetonitrilo se realizé de acuerdo a lo teportado en 

la literatura. “4 Dos litros de acetonitrilo se secaron sobre 200 g del 

desecante cloruro de calcio durante aproximadamente 24 hr, eliminandose 

asi parte de la humedad, posteriormenie, se decanté el acetonitrilo y se 

destilé sobre 35 g de pentoxido de fésforo. Una vez terminada la destilaci6n, 

el acetonitrilo se guardo inmediatamente en frascos sellados, a los cuales se 

les agregaron 100 g de malla molecular #3, previamente secada a 100°C, 

esto con el propésito de eliminar la humedad que pudiera atrapar del 

ambiente. El acetonitrilo anhidro se utilizo inmediatamente después de 

destilarlo. 

3.3.2. PREPARACION DEL MEDIO ELECTROLITICO. 

Para !as determinaciones electroquimicas en ausencia de protones se 

utilizé una solucién de tetrafluoroborato de tetraetilamonio Et,NBF, 0.1 M en 

CH3CN destilado sobre P2Os. Previo a la preparacién de las soluciones, el 

Et.NBF, se secd en el rotaevaporador a 60 °C durante aproximadamente 

24 hr. Una vez preparada la solucion, esta se burbujed durante 50 min con 

nitrogeno. Para el estudio electroquimico en presencia de protones se 

adicioné fenol, en concentraciones que variaron de 0.5 a 6.5 mM, al medio 

electrolitico de Et,NBF, 0.1 M/ CH3CN. 
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3.3.3. PREPARACION Y PULIDO DE LOS ELECTRODOS. 

3.3.3.1 PREPARACION DEL ELECTRODO SATURADO DE CALOMEL. 

Para la elaboracién del ESC se requirid de un dispositivo de vidrio en 

forma de “H” con las siguientes especificaciones (figura 3.3). (43) 

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

didmetro. 
5.0¢3 1 Sem . 

75cm 2. Tubo de vidrio de 1.5 cm de largo por 5 mm de 

diametro 

3. Tubo de vidrio de 7.5 cm de largo por 5 mm de 

5 didmetro 

4. Vicor (vidrio poroso de 2 mm de diametro y 2 mm 

de grosor) 

§. Alambre de platino 

Figura 3.1 Esquema de la “H” de vidrio requerida para la preparacion del 

electrodo saturado de calomel. 

En la parte izquierda de la “H’(1) se coloco aproximadamente % cm de 

Hg puro tridestilado hasta cubrir la parte del alambre de Pt (5) que se 

encuentra dentro del tubo de vidrio. Sobre el mercurio se deposito una 

suspension de 0.5 g de Hg2Clz ( calomel) en 5 mL de una solucion saturada 

de KCI, una vez que todas las particulas de calomel suspendidas se 

depositaron en la superficie del Hg, se llenaron los dos comportamientos 

(1) y (3) de la “H” con la solucién saturada de KCl y se taparon con parafilm 

para evitar la evaporacién de la solucion. 
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Una vez preparado el electrodo de calomel se sumergié ia punta del 

vidrio poroso (vicor) (4) en una solucién saturada de KCI por un tiempo de 2 

hr con la finalidad de estabilizar al electrodo. Para evitar que la punta de 

vidrio poroso se quebrara , esta se mantuvo siempre sumergida en solucién 

de KCl saturado cuando el electrodo no se estaba usando. 

3.3.3.2 PREACONDICIONAMIENTO DEL ELECTRODO DE PLATINO 

Para el pulido del electrodo de platino se prepard una pasta de alumina 

(0.05 1) con agua destilada, el electrodo se froté suavemente con 

movimiento circular durante 1 a 2 minutos, posteriormente se lava con 

suficiente agua destilada y se colocé durante 2 minutos en el aparato de 

ultrasonido para eliminar completamente cualquier residuo de altimina. 

Finalmente se enjuagd con acetona y se dejé secar, resultando una 

superficie brillante y con un terminado tipo espejo. Este procedimiento se 

repitié antes de registrar cada voltamperograma, para evitar que estos fueran 

modificados por algtin depésito de material sobre ta superficie del electrodo 

de trabajo. 
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3.3.4, ESTUDIO POR VOLTAMPEROMETRIA CICLICA. 

Para el estudio por voltamperometria ciclica de las diferentes 2-anilino- 

1,4- naftoquinonas se eligid acetonitrilo como disolvente, debido a su alta 

constante dieléctrica y su baja viscosidad, ademas del hecho de que la 

mayor parte de los compuestos organicos son solubles en dicho disolvente. 

También se ha demostrado que el acetonitrilo presenta un amplio intervalo 

de potencial con varios electrolitos soporte tanto en la region catédica como 

en la region anédica!“! Como electrolito soporte se eligid el EUNBF4 debido 

a que este no forma complejos con la semiquinona.®” 

En todos los experimentos de voltamperometria ciclica se utilizé una 

celda de tres electrodos: un electrodo de Pt de 2 mm de diametro como 

electrodo de trabajo, un alambre de Pt como contraelectrodo y finalmente 

como referencia se utiliz6 un electrodo saturado de calomel ESC (figura 

3.3). Previo a la determinacion de los voltamperogramas ciclicos para las 

anilino naftoquinonas sustituidas, se efectuaron barridos de potencial sobre 

la solucién del medio electrolitico (ENBF, 0.1 M en CH3CN), tanto en 

presencia como en ausencia de fenol, con el propésito de determinar el 

intervalo de potenciales en los cuales el sistema es estable, es decir, no 

presenta reacciones electroquimicas que pudieran interferir con el 

comportamiento de Ia sustancia de interés. 

La concentracién de las soluciones de fas anilino-naftoquinonas se 

vario desde 0.2 mM hasta 1 mM dependiendo de su solubilidad. Previo a las 

determinaciones electroquimicas, todas las soluciones se burbujearon con 

Nz durante 50 min. En este trabajo, la atmdsfera inerte fue de particular 

importancia, debido a que el oxigeno que puede estar disuelto en ta solucién, 

no solo puede reducirse a potenciales cercanos a los potenciales de 

reduccién de las quinonas, sino que ademas, es capaz de oxidar al anién- 
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tadical generado en la primera etapa de reducci6n, al igual como lo hace con 

(45) otras quinonas. La preparacién de las soluciones se realiz6 

inmediatamente antes de cada experimento. 

Debido a que el sistema quinona es electroactivo en la zona de 

reduccién, los voltamperogramas ciclicos de las 2-anilino-1,4-naftoquinonas 

se trabajaron haciendo el barrido en sentido negativo (catdédico). Se trabajé 

a temperatura ambiente a velocidades de barrido que van desde 5 hasta 

40,000 mV/s. Se estudid también el efecto de adicionar cantidades 

crecientes de feno!, para lo cual se trabajé a 10 diferentes concentraciones 

de fenol ( 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5 y 6.5 mM) haciendo el 

barrido a velocidad de 100 mV/s. Posteriormente se determinaron los 

voltamogramas ciclicos de fas anilino naftoquinonas en presencia de fenol 

6.5 mM, haciendo el barrido de potencial a diferentes velocidades de barrido 

(de 50 a 10000 mV/s). Se estudid también el comportamiento 

voltamperométrico de estos compuestos en presencia de fenol 6.5 mM, 

respecto a la concentracion de la anilino naftoquinona. Se trabajaron 

concentraciones 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 mM para las anilino naftoquinonas y 

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

Los voltamperogramas ciclicos de todos los compuestos se obtuvieron 

midiendo la corriente i en el electrodo de trabajo como una funcion del 

potencial E(V) vs ESC. La figura 3.2 muestra el formato estandar utilizado 

para los datos voltamperométricos, de acuerdo a esto, las corrientes 

positivas muestran la presencia de reacciones de reduccion, mientras que 

las corrientes negativas indican la existencia de reacciones de oxidacion. 

Conociendo que el potencial es una medida de la cantidad de energia 

requerida para Ja reaccién de reduccién y/o oxidacién, de la figura 3.2 puede 

observarse que al incrementar el potencial en direccion negativa, la 

reduccién electroquimica se hace mas dificil, mientras que lo contrario ocurre 

para la reaccién de oxidacién. 
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i, Corriente catédica 

  

REDUCCION 
Cuando el potencial del electrodo 1 La corriente graficada arriba 

se incrementa en direccién negativa, de la linea, ihdica flujo de carga 

el electrodo Hega a ser un “agente 4+ positiva del electrodo a la 

reductor ” mas fuerte. sustancia electroactiva. 
+4 

ttt ttt 
EQ) ~«——_ E-) 

OXIDACION + 
La cornente graficada abajo Cuando el potencial del electrodo 
de Ja linea, indica flujo de carga Tv se incrementa en direccién positiva, 

negativa de la sustancia elelectrodo Ilega a ser un “agente 

electroactiva hacia el electrodo. oxidante” mas fuerte.   
1, Corriente anddica 

Figura 3.2 Formato estandar para los datos voltamperométricos. 

Con el fin de establecer un sistema de referencia que considere las 

condiciones experimentales caracteristicas de nuestro sistema, los 

potenciales rédox informados en este trabajo estan referidos al par 

ferroceno/ferrocinio (Fe/Fc*) de acuerdo a la recomendacion de la |UPAC. (48) 

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

RESULTADOS Y DISCUSION 

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

En este trabajo se sintetizaron diecinueve diferentes 3’ y 4’-sustituidas-2- 

anilino-1,4-naftoquinonas (tabla 4.1). Es importante mencionar, que los 

compuestos m-MeANQ, m-EtANQ, p-EtANQ, p-BuANQ, p-HexANQ, m-FANQ, m- 

CNANQ, p-CF3ANQ y m-NO2ANQ a la fecha no han sido previamente descritos 

en la literatura, por lo que se consideran nuevos compuestos. La sintesis de las 

2-anilino-1,4-naftoquinonas (ANQ’s) se reafizd siguiendo el método de 

Mohammed", mediante una reaccién de sustitucién nucleofilica (1,4) de fa 

anilina sustituida correspondiente con la 1,4-naftoquinona. El mecanismo general 

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

  

  
  

  

sintetizadas. 

O° H 

N 

oor 
0 

R Compuesto Clave 

H 2-fenilamino-1 ,4-naftaléndiona ANQ 

p-MeO 2-[(4-metoxifenil)amino]-1,4-naftalendiona | p-MeOANQ 

m-Me 2-[(3-metilfenil)amino]-1,4-naftaléndiona m-MeANQ 

p-Me 2-{(4-metilfenil}amino}-1 ,4-naftaléndiona p-MeANQ 

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

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

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

p-Hex 2-[(4-hexilfenil}amino}-1 ,4-naftaléndiona p-HexANQ 

m-F 2-((3-fluorofeniljamino}-1,4-naftaléndiona m-FANQ 

m-Cl 2-[(3-clorofeniljamino}-1,4-naftaléndiona m-CiIANQ 

p-Cl 2-[(4-clorofenil}amino}-1 ,4-naftaléndiona p-Cl ANQ 

p-Br 2-[(4-bromofenil)amino]-1,4-naftaléndiona —_ | p-Br ANQ 

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

m-COOH 2-[(3-carboxifenil)amino]-1,4-naftaléndiona _|m-COOHANQ 

p-COOH 2-[(4-carboxifeniljamino}-1,4-naftaléndiona | p-COOHANQ 

p-COCH3 2-[(4-acetilfenil)amino]-1,4-naftaléndiona p-COMeANQ 

p-CFs 2-[(4-((triftuorometil)feniljamino-1 ,4- p-CF3ANQ 

naftaléndiona 

m-NO2 2-[(3-nitrofenil)amino}-1 ,4-naftaléndiona m-NO2ANQ 

p-NO2 2-{(4-nitrofenil)amino]-1,4-naftaléndiona p-NO2ANQ         
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oO H-(disolvente) oH OH 

— | ber | — CO 
HL 1 NHR 

o -N-R O OH 

H 

4 2 3 

Esquema 4.1 

La hidroquinona (intermediario 3) es posteriormente deshidrogenada por 

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

hidroquinona(4).5! (Esquema 4.2) 

o 7 9 OH 

cr — COL CO 
RHN NHR, 

Oo. oO 0 OH 

Esquema 4.2 
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En ninguno de los casos se obtuvo el compuesto 2,3-disustituido, esto se 

explica por: 

1. Efecto estérico. La sustituci6n de una molécula de anilina en la posicién 2 de fa 

1,4-naftoquinona impide la entrada de una segunda anilina en la posicién 3 

debido al impedimento estérico. 

2. Disminucién del caracter electrofilico de! carbono 3. El atomo de nitrégeno en la 

posicion 2 de la 1,4-naftoquinona participa en la neutralizacion de la carga 

positiva necesaria para la adicion de una segunda molécula de anilina 

(Esquema 4.3). 

  

H 
o 4 qo & o 4 

NO Wwe Bhp 

R — — r —= 

QO oO om 

7 8 3 

Esquema 4.3 
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4.2 RESULTADOS ELECTROQUIMICOS. 

Con el propésito de conocer como los cambios estructurales pueden 

modificar el comportamiento electroquimico de los compuestos conteniendo el 

sistema quinona, en este trabajo se estudiaron las diferentes 2-anilino-1,4- 

naftoquinonas sustituidas mostradas en la tabla 4.1. Todos estos compuestos 

tienen en comtin el sistema 2-anilino-1,4-naftoquinona (ANQ) y difieren entre si 

con respecto al sustituyente localizado en las posiciones meta- y para- del anillo 

de la anilina. Los sustituyentes se eligieron de tal manera, que los efectos 

electrénicos variaran en un intervalo tan amplio como fuera posible. Se 

sintetizaron también compuestos sustituidos con cadenas hidrocarbonadas 

lineales de 1, 2, 4 y 6 atomos de carbono (compuestos m-MeANQ, p-MeANQ, 

m-EtANQ, p-EtANQ, p-BuANQ y p-HexANQ), con el propésito de estudiar la 

capacidad de estos grupos para interaccionar con et centro electroactivo. 

Conociendo que la trayectoria de reduccion de los compuestos quinoides 

depende de las condiciones del medio, en particular, de la presencia y/o ausencia 

de donadores de protones presentes en el medio, en la presente investigacion, se 

realiz6. el estudio del efecto de tos sustituyentes sobre la reduccién electroquimica 

del sistema quinona en las ANQ’s, en direccién catédica en dos diferentes medios 

electrotiticos: 

a) Medio Aprotico. Et,NBF, 0.1M en acetonitrilo. 

b) Medio Prético. Et,NBF, 0.1M en acetonitrilo + fenol 6.5 mM 
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4. RESULTADOS Y DISCUSION 

4.2.1. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LAS ANQ’s EN MEDIO APROTICO 

El voltamperograma ciclico de la ANQ 1 mM en EtsNBF, 0.1M/CH3CN 

(figura 4.1) muestra el comportamiento tipico de las quinonas en este medio." En 

la figura 4.1 se observa, que en las condiciones del experimento, la ANQ 

solamente present6 los picos correspondientes a la reduccion reversible de 

Qt e == Q" (picos Ie y Ia) y de Q” + e == Q® (picos IIc y Ma) y no se 

presentaron picos formados por la oxidacién y/o reduccién de especies 

intermediarias originadas por reacciones quimicas acopladas al proceso de 

transferencia de carga. 
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Figura 4.1  Voltamperograma ciclico deANQ 1 mM en EtyNBF, 0.1M en 

acetonitrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido : 100 mV/s. 

Conociendo que la hidroquinona dianién Q? es una especie quimica muy 

inestable, la cual se protona rapidamente en presencia de especies donadoras de 

protones,'*”! la reversibilidad de la segunda onda, en la ANQ (figura 4.1), es una 

clara indicacién de que el sistema electrolitico esta perfectamente libre de trazas 

de humedad. 
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Con excepcion de m-COOHANQ, p-COOHANQ , m-NO2ANQ y p-NO2ANQ, 

las cuales mostraron voltamperogramas ciclicos mas complicados, todas tas 

demas ANQ’s (tabla 4.1) esencialmente presentaron un comportamiento 

voltamperométrico muy similar al mostrado en la figura 4.1. Al igual que en ANQ, 

en todos los casos se vislumbré la presencia de dos sistemas reversibles de un 

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

Q/ Q” (onda I), se observé en el intervalo de -1067 a -1236 mV vs Fe/Fe*, 

mientras que la segunda transferencia correspondiente al par Q” ¢ Q* (onda It) 

aparecié en el intervalo de -1312 a -1809 mV vs Fe/Fc". 

Es importante mencionar, que excepto para los compuestos m-COOHANQ, 

p-COOHANG, mNO.AANQ y p-NOsANQ, la forma de Sas curvas 

voltamperométricas observada para las demas ANQ’s, es también muy similar a 

ia obtenida para la naftoquinona (NQ) (figura 4.2), estos resultados sugieren que 

las diferentes anilinas, sustituidas en la posicién 2 de la naftoquinona, no estan 

directamente involucradas en la reaccién de electrodo, y que por lo tanto, el 

comportamiento electroquimico es el mismo. 

En la tabla 4.2 se muestran los potenciales de media onda, 

Eve = (Epa + Ep.)/2, correspondientes a las ondas | y ll para cada una de las 

ANQ’s estudiadas, se presentan también los parametros voltamétricos: 

AE = Epa-Epe , la relacion ipslipe y fa funcion corriente ipe wi? 

De los resultados de la tabla 4.2, se observa, que con excepcién de los 

cuatro compuestos anteriormente mencionados, en todos los demas compuestos 

estudiados se encontré que: 

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

60.0 mV/n, para procesos reversibles de un electron, 

b) Las relaciones de corriente de pico anddico/ corriente de pico catédico 

ipalipc para las dos ondas estan cercanas a fa unidad. 
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4. RESULTADOS Y¥ DISCUSION 

c) El valor de la funcién corriente ip, /v'? se mantiene constante, en el 

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

Estos resultados confirman que en todos los compuestos, ambas ondas 

involucran procesos reversibles de un electrén, ademas de que sugiere, que los 

aniones-radicales y los dianiones formados durante el proceso de electrodo, son 

especies quimicas relativamente estables en el medio electrolitico. De esto, es 

posible afirmar, que a sustitucién de las diferentes anilinas no cambia el 

mecanismo de reduccién del sistema quinona, de acuerdo con esto, puede 

decirse, que en este caso, la sustitucién de diferentes grupos donadores y/o 

atractores de electrones, en las posiciones meta- y para- del anillo de la anilina, 

Unicamente modifica la distribucién electronica en la parte electroactiva de la 

molécula. Una explicacién detallada del efecto de los sustituyentes sobre la 

teduccién electroquimica del sistema quinona se presenta en la seccidn 4.2.3. 
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Figura 4.2 Voltamperograma ciclico deNQ 1 mM en EUNBF, O.1M en 

acetonitrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido : 100 mV/s. 
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Tabla 4.2  Parametros electroquimicos* de las 2-anilino-1,4-naftoquinonas en 
EtyNBF 4 0.1 M / acetonitrilo. 

  

  

  

COMPUESTO ExalmV ipelv'” pA i palt pe AE/mV 
ondal ondail ondal ondail ondal onda Il onda! onda Il 

NQ -1036 -1495 0.08 0.07 1.01 1.11 73 73 

pMeOANQ  -1236-—-1809 «0.07, «0.07, «1.00 s«0.89 69 74 

p-EtANQ 1218 -1749 0.08 0.07 1.02 0.83 64 70 

p-BuANQ 1217 -1770 0.08 0.07 095 0.71 64 86 

m-EtANQ -1216 -1665 0.07 0.06 0.92 0.94 75 80 

p-MeANQ 1216 -1673 0.08 0.07 099 0.76 67 75 

p-HexANQ 1215 -1720 0.08 0.06 1.05 0.72 70 68 

m-MeANQ -1213 -1685 0.07 0.06 098 0.76 73 81 

ANQ 1209 -1685 0.08 0.07 099 0.90 70 69 

p-BrANQ -1176 -1642 0.07 0.07 1.01 0.78 61 59 

p-ClIANQ -1173. -1608 0.07 0.07 1.08 0.62 65 65 

m-FANQ 1163-1567 0.07 0.07 1.06 0.92 70 82 

p-CF3;ANQ -1147 -1602 0.07 0.06 093 0.97 70 63 

m-CIANQ -1145  -1520 0.08 0.07 0.99 0.93 70 64 

m-CNANQ 1133-1612 0.08 0.07 1.08 0.84 97 74 

p-COMeANQ -1126 -1554 0.08 0.07 0.98 0.96 68 66 

m-NO2,ANQ -1104 -1312. -——- be po pO Po 415 39 

p-NO2,ANQ -1067 0 ----- Bae pO be bP 108 ® 

m-COOH -880  -1211 0 bP 9.29 0.80 162 64 

p-COOH 7 — pO po 504 DO 3440 7 
  

 Determinados por voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 100 mV/s. 

Electrodo de trabajo, Pt ; contraelectrodo, Pt. Los potenciales estan reportados con respecto 

al par Fe/Fe’. 

> Estos valores no pudicron ser determinados debido a que los picos no estuvieron bien 

definidos. 
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4, RESULTADOS Y DISCUSION 

El carnbio en e| comporiamiento voltamperométrico observado para los 

sompuestos m-COOHANQ y p-COOHANG (figura 4.3), en relacioOn a las demas 

\NQ’s, eS indicative de que algtin efecto adicional, esta operando sobre el 

oroceso de electrodo. 
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Figura 4.3 Voltamperogramas ciclicos de: a) m-COOHANQ, 0.35 mM; 

b) p-COOHANQ 0.2 mM en EtsNBF, 0.1M en acetonitrilo. Electrodo de trabajo : 

Pt. Velocidad de barrido : 100 mV/s. 

Debe tenerse en mente que los acidos carboxilicos tienden a liberar un ion 

hidrégeno con facilidad, por lo que la reaccion de autoprotonacién de las especies 

en solucién puede ocurrir, modificando el mecanismo de reaccién , lo cual se 

manifiesta por el cambio en la forma de las curvas voltamperométricas. 

Como ya se mencioné en la introduccién de esta tesis (seccién 2.2.1) , la 

electroreduccién de compuestos quinoides en presencia de donadores de 

protones obedece a un esquema de reacciones generales (esquema 25) Asi, la 

reduccidn electroquimica de los compuestos m-COOHANQ y p-COOHANQ puede 

interpretarse como el resultado de la secuencia de reacciones mostradas en el 

esquema 4 4. 
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MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE 

m-COOHANQ y p-COOHANQ 

  

  
  

  

  
  

HQ+1e === = HQ! (15) 

HQi+ HQ =— = H2Q°+ Q7 (16) 

HQ" + 1e7 H2Q” (17) 

H2Q” + HQ* === HQ” + HQ (18) 

9 a OH a 

N. N 
HQ = Ch TQ) w OO 

4 COOH ¥ COOH 

o 4 O 4 

N N 

= COG, = OG 
§ COOH 1 coo” 

OH a 

N 

~ OO 
b. COOH 

Esquema 4 4 
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De acuerdo con el esquema 4.4, se puede considerar que al potencial del 

primer pico de reduccién ocurre la reduccién de QH al anién radical QH”, la 

protonacién de QH”, para dar ef radical neutro protonado QHz' y la reduccién de 

dicho radical a QHz (reacciones 15-17). La gran separaci6n entre el potencial de 

pico catédico y el potencial del pico anédico (AE,), para la primera onda (tabla 4.2) 

indica que en las condiciones del medio, el anién radical QH” desaparece como 

consecuencia de fas reacciones (16 y 18). 

Por otro lado, al potencial del segundo pico catédico se lleva a cabo la 

reduccién de Q” formado en la reaccién (16). Es importante notar, que en el 

compuesto m-COOHANQ, fa segunda onda de reduccién es mucho mas 

pronunciada que en el p-COOHANQ. Una posible explicacién a esto, es que en el 

compuesto p-COOHANQ, el par libre de electrones del nitrogeno en posicién para 

al carboxilo intensifica la carga negativa de] anion disminuyendo el grado de 

disociacién del grupo -COOH (esquema 4.5a), mientras que en el m-COOHANQ, 

el efecto inductivo atractor de electrones del nitrogeno en posicién meta al 

carboxilo hace mas factible la ionizacién det acido carboxilico (esquema 4.5b).91 

H H H o 
| | [ t 

RU Ch R7 oxo) 
——>, - 

Co °° 

Oo. O 

{a) {b) 

Esquema 4.5 
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4. RESULTADOS Y DISCUSION 

La complejidad de los voltamperogramas ciclicos de mNOzANQ y 

p-NO2ANQ, indica que el grupo nitro también es electroactivo en la zona andédica 

estudiada. 

El voltamperograma ciclico a 900 mV/s de la m-NO2ANQ, mostrd durante el 

primer barrido que se inicidé en 100 mV hacia un potencial negativo de -2100 mV 

vs Fe/Fc’, cuatro picos catédicos no muy bien definidos en -1162, -1331, -1685 y 

-2045 mV (figura 4.4a). Al invertir el sentido del potencial, se encontré que el pico 

mas catédico (-2045 mV), no mostré un pico anddico correspondiente, mientras 

que los otros tres picos catédicos si mostraron su correspondiente pico anddico. 

De acuerdo con 1o descrito en la literatura," la reduccién electroquimica de 

los compuestos nitro aromaticos en disolventes apréticos, procede en dos pasos, 

primero, la reduccién reversible de un electrén, correspondiente a la formacion del 

anién-radical 10 (esquema 4.6) y segundo una reaccién de reduccién 

irreversible, debida a la transferencia de tres electrones. Esta ultima reduccién, 

esta asociada a la serie de reacciones iniciadas por la reducci6n del anion radical 

410 al correspondiente dianién 11, este intermediario fuertemente basico, es capaz 

de sustraer rapidamente un proton de sus alrededores para producir la especie 

12, la que rapidamente pierde un ion hidroxilo para producir el nitroso compuesto 

43, el cual finalmente se reduce a la hidroxilamina 17 (Esquema 4.8) 

Con el propésito de identificar cuales picos corresponden a la reducci6n del 

grupo nitro y cuales a la reduccién del sistema quinona, se realizo la 

voltamperometria ciclica de m-nitroanilina bajo las mismas condiciones 

experimentales que m-NO2ANQ. El voltamperograma ciclico de m-nitroanilina 

(figura 4.4b) mostré dos picos catédicos en -1622 y -2072 mV y un pico anddico 

en -1551 mV. Cuando el sentido del potencial se invirtié en -1750 mV, se observé 

que el pico anddico en -1551 mV esta asociado al pico catédico en -1622 mV 

(E12 = -1587 mV). El AEp de 71 mV y la relacion tpaltp, = 1, estan de de acuerdo 

con el mecanismo propuesto para la transferencia reversible de un solo electron 

(esquema 4.6). El pico catédico en -2072, caracteristico de un sistema 
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4, RESULTADOS Y DISCUSION 

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

correspondiente al sistema reversible en E42= -1587 mV, lo que concuerda con la 

reduccién de tres electrones de R-NO2” a RNH-OH. 
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CgHsN=O —& > coheh-oO—H> CyHahHOH 
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CeHteN-OH —& >, H.R-OH —H* > cH, RHOH 
17 

  

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

Esquema 4.6 

  
m-nitroanilina (figuras 4.4a y b respectivamente), se puede decir, que los picos 

catédicos en -1685 y -2045 mostrados para m-NO2ANQ (figura 4.5a) 

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

en -1162 y -1331 corresponden a la reduccién de Q a Q” y de Q” a Q 

respectivamente. 

Es importante sefialar, que el comportamiento voltamperométrico mostrado 

para p-NO2ANQ fue muy similar al mostrado para m-NO2ANQ, sin embargo, en la 

figura 4.5 se observa que los picos correspondientes al sistema quinona, estan 

aun menos definidos que en el m-NO2ANQ. 
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Figura 4.4 Voltamperogramas ciclicos dea) m-NO,ANQ, 0.35 mM; b) #-nitro 

anilina 0.2 mM en Et,NBF, 0.1M en acetonitrilo. Electrodo de trabajo: Pt. 

Velocidad de barrido : 900 mV/s. 
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Figura 4.5 Voltamperograma ciclico de p-NO2ANQ, 0.25 mM en Et.NBF, 0.1M en 

acetonitrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido : 100 mV/s. 

 



4. RESULTADOS Y DISCUSION 

4.2.1.1 EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES 

Con base en los resultados mostrados en la tabla 4.2, es importante hacer 

notar, que independientemente del tipo y/o posicién del sustituyente en el anillo de 

la anilina, los potenciales E,,2, tanto para la primera como para la segunda onda, 

cambiaron a potenciales mas negativos que el potencial correspondiente a la 

naftoquinona (NQ) no sustituida. Dichos cambios catédicos se explican de 

acuerdo con el efecto de resonancia dei grupo amino, el cual resulta de la 

deslocatizacién del! par libre de electrones del nitroégeno hacia e! sistema enona 

(esquema 4.7), provocando asi un incremento en la densidad electrénica del 

sistema quinona, lo que ocasiona que las ANQ's sean mas dificiles de reducir que 

la naftoquinona no sustituida. 

oO i! O° i 

yO =O 
D> R R 

oO, 

Esquema 4.7 

Cabe destacar, que la magnitud de los cambios catédicos depende de la 

naturaleza y posicién de los sustituyentes en el anillo de la anilina. Asi, la 

introduccién de grupos electro-donadores cambid los potenciales E12 a una region 

mas negativa (cambio catédico) que el E12 correspondiente al compuesto padre 

(ANQ) y vice versa; la introduccién de sustituyentes electro-atractores, cambid los 

potenciales E12 a una regién menos negativa (cambio anddico). Dicho 

comportamiento concuerda con lo esperado, que los grupos electro-atractores 

disminuyen la densidad electronica en el grupo electroactivo haciendo mas facil el 

proceso de reduccién ©) (ver tabla 4.2). 
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Es importante hacer notar que toda Ia discusiOn que a continuacion se hace 

se refiere a la transferencia del primer electron, es decir, en donde la naturaleza 

de !as moléculas tiene una influencia directa sobre el intercambio del primer 

electron. La comparacion de tos potenciales rédox se realizé a una velocidad de 

100 mV/s. 

En la figura 4.6a-d se presentan los voltamperogramas ciclicos para los 

compuestos conteniendo cadenas alquilicas sustituidas en la posicion para del 

anillo de la anilina (p-MeANQ, p-EtANQ, p-BuANQ y p-HexANQ), los resultados 

muestran, que las cuatro cadenas alquilicas poseen un poder donador de 

electrones analogo, ya que en todos los casos la magnitud del cambio catédico 

con respecto a ANQ para la reducci6n de Qa Q” fue muy similar (p-MeANQ, 7 

mV; p-EtANQ, 9 mV; p-BUANQ, 8 mV y p-HexANQ, 6 mV). Todos los cambios 

andédicos y catédicos que se mencionaran a continuacién, estaran referidos al 

compuesto padre (ANQ). Es importante mencionar que cuando los grupos metilo 

y etilo se encuentran en Ja posicion meta del anillo de la anilina, el cambio 

catodico observado para la onda | es ligeramente menor, que cuando estos 

sustituyentes se encuentran en la posicién para (m-MeANQ, 4 mV y m-EtANQ, 

7 mV) (figura 4.6e y f). 

La figura 4.7 muestra, que cuando un grupo metoxi se encuentra como 

sustituyente en la posicién para, el cambio catédico observado es mucho mayor 

(27 m), aproximadamente cuatro veces el cambio catédico obtenido para las 

ANQ’s sustituidas con grupos alquilo. Estos resultados sugieren, que los pares 

libres de electrones del oxigeno del grupo metoxi, provocan que haya una mayor 

deslocalizacion del par libre de electrones del nitrageno hacia el sistema quinona, 

ocasionando con ello, que se requiera una mayor cantidad de energia para su 

reduccion (1V = 23 Keal). 
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Figura 4.6 Voltamperogramas ciclicos de a) p-MeANQ, | mM , b) p-EtANQ, 0 87 
mM ; c) p-BuANQ, 0.96 mM , d) p-HexANQ, 0.84mM ; e) m-McANQ, 0.77 mM , 

f) m-EtANQ, 0.93 mM en Et,NBF, 0 1M en acetonitrilo. Electrodo de trabajo « Pt. 

Velocidad de barndo 100 mV/s. 
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Figura 4.7 Voltamperograma ciclico de p-MeOANQ 1 mM en Et.NBFy 0.1M en 
acetonitrilo. Electrodo de trabajo - Pt Velocidad de barrido : 100 mV/s. 

De acuerdo con la literatura,“" jos halégenos son considerablemente mas 

electronegativos que el carbono, lo que genera un momento dipolar en el entace 

carbono-halégeno. No obstante, los haldégenos poseen también pares electronicos 

no compartidos que pueden deslocalizarse hacia el anillo bencénico. De esta 

manera, los halégenos presentan un equilibrio entre la atracci6n de electrones 

via inductiva y la donacién de electrones via resonancia. 

Es importante hacer notar, que en todos los compuestos sustituidos con 

halagenos (m-CIANQ, m-FANQ, p-CIANQ y p-BrANQ) (figura 4.8) se observaron 

potenciales E12 (onda |) menos catdédicos que el potencial Ey, correspondiente a 

ANQ (tabla 4.2), dicho comportamiento indica, que en este caso, el efecto atractor 

de electrones por efecto inductivo de los haldgenos es mucho mas pronunciado 

que el efecto donador por resonancia 
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Figura 4.8 Voltamperogramas ciclicos de a) m-ClANQ, | mM; b) m-FANQ, 0.84 

mM; ¢) p-CIANQ, 0.21 mM; d) p-BrANQ, 0.25 mM en Et,NBF, 0.1M en 

acetonttrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido 100 mV/s. 
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Al comparar el potencial Ey2 (onda |) de m-CIANQ con el de p-CIANQ, se 

observa, que como efa esperado, el cambio anddico es mayor cuando el cloro 

esta sustituido en la posicién meta, que cuando esta en la posicion para 

(m-CIANQ, 64 mV y p-CIANQ, 36 mv). Por otra parte, se observé que p-ClIANQ 

mostré un cambio andédico mayor, que p-BrANQ (33 mV), lo que esta de acuerdo 

con la mayor diferencia de electronegatividad en el enlace C-Cl, que en el enlace 

C-Br. 

La magnitud del cambio andédico observado para los grupos electro- 

atractores en posicion para (p-COMeANQ, 83 mV; p-NO2ANQ, 142 mV y 

p-CF3:ANQ, 63 mV ) muestra que, sustituyentes tales como acilo (figura 4.9a) y 

nitro (figura 4.5), los cuales estan insaturados en el punto de union, presentaron 

cambios anédicos mucho mas pronunciados que en el caso de los sustituyentes 

atractores de electrones, tales como trifluorometilo (figura 4.9b) y halégenos 

(figura 4.8), en los cuales la capacidad atractora de electrones es a traves de 

efectos inductivos. 
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Figura 4. 9 Voltampcrogramas ciclicos de : a) p-COMeANQ ; b) p-CF;ANQ, 1 mM 

en EtyNBF, 0.1M en acctonitrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido : 

100 mV/s. 

  69 

  

 



4, RESULTADOS Y DISCUSION 

Es importante destacar, que los compuestos m-CNANQ (figura 4.10) y 

m-NO2ANQ (figura 4.4a) también mostraron cambios andédicos considerables 

(m-CNANQ, 76 mV y m-NO2ANQ 105 mV). Sin embargo, al comparar la magnitud 

del cambio anédico observado para m-NO2ANQ y p-NO2ANQ se observa que el 

cambio andédico en el compuesto para sustituido es mayor que en el mefa 

sustituido, estos resultados indican, que cuando el grupo nitro esta en !a posicién 

para, el par de electrones no compartido del nitrégeno de fa anilina esta mas 

deslocalizado hacia el anillo de la anilina que hacia el sistema de la enona 

(esquema 4.8). 
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Figura 4.10 Voltamperograma ciclico de m-CNANQ 1 mM en Et.NBF, 0.1 Men 

acetonitrilo. Electrodo de trabajo : Pt. Velocidad de barrido : 100 mV/s. 
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o 4 o 4 
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Esquema 4.8 

Con base en lo descrito en la jiteratura,®" el grupo carboxilo (COOH) 

posee un poder atractor de electrones mas débil que el del grupo nitro (-NOz), 

por jo que deberia esperarse, que los compuestos m-NO2ANQ y p-NO2ANQ 

presentaran potenciales E12 menos negativos que tos correspondientes a tos 

compuestos m-COOHANQ y p-COOHANQ. Sin embargo, en la tabla 4.2 se 

observa que contrario a lo esperado, los compuestos sustituidos con el grupo 

carboxilo (figura 4.3) mostraron potenciales de reduccién menos catédicos, que 

los compuestos sustituidos con grupos nitro (figura 4.4a y 4.5). Esto se debe a 

que como sé mencioné anteriormente (seccién 4.2.1), el proton del grupo -COOH 

es un protén acido que puede disociarse en el medio e interferir en ef proceso de 

electrodo mediante reacciones de protonacién. 

En la presente investigacion, el estudio voltamperométrico de las diferentes 

ANQ's sustituidas permitid establecer el orden en el cual, Jos diferentes 

sustituyentes incrementan la densidad electronica en el sistema quinona durante 

la reduccién de Q a Q”, este es: 

m-COOH< p-COOH< p-NO2< m-NO2 < p-COMe < m-CN < m-Cl < p-CF3 < m-F < 

p-Cl < p-Br < H < mMe < p-Hex < m-Et, p-Me < p-Bu < p-Et < p-MeO. 
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Los resultados de la tabla 4.2 muestran que la segunda onda también 

mostré ser susceptible al efecto de los sustituyentes. Es importante notar, que la 

reduccién de Q” a Q* parece ser mas sensible al efecto de los sustituyentes 

que la reduccién de Q/ Q” . Esto se puede afirmar , ya que se observé que los 

sustituyentes donadores de electrones ejercieron cambios catédicos mayores para 

la reduccién de Q” a Q* (onda Il) que paraladeQ aQ”™ (onda 1). Igualmente se 

observa, que la magnitud de los cambios anddicos producidos por los grupos 

electro-atractores para la onda II fueron mayores que los correspondientes a la 

onda ! (tabla 4.2). Ademas, es importante hacer notar, que la magnitud det 

cambio catédico 6 anddico mostrado depende, al igual que en la primera 

reduccion, de la naturaleza y posicion del sustituyente. 

4.2.1.2 RELACION ESTRUCTURA QUIMICA-POTENCIALES REDOX 

Con el propésito de establecer una relacién cuantitativa de la magnitud del 

efecto de los sustituyentes sobre la reducci6én electroquimica del sistema quinona, 

en este trabajo se llevé a cabo la correlaci6én de las constantes o, de Hammett 

de los diferentes sustituyentes, con los potenciales rédox de las ANQ’s 

sustituidas, mediante la aplicacion de la ecuacion de Hammett-Zuman®?! 

{ecuacién 5, seccién 2.3 2). 

De acuerdo con lo descrito en la seccién 2.3.1 para poder comparar los 

potenciales redox como funciones de los cambios de energia durante el proceso 

de electrodo, es necesario que los mecanismos de reaccién de todos los 

compuestos incluidos en la serie sean idénticos. Excepto para los compuestos 

m-COOHANQ, p-COOHANQ, fla condicisn de que se tengan mecanismos 

idénticos se cumple para las demas de ANQ's estudiadas en este trabajo (tabla 

4.2). Esto se puede afirmar porque: 
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1. La forma de la curva voltamperométrica de todos los compuestos es muy 

similar 

2. El ntmero de electrones transferidos en la reaccién, indicado por la 

altura de los picos y la funcién corriente ino? es aproximadamente 

constante (tabla 4.2) 

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

4. El grado de reversibilidad, indicado por la relaci6n ipafipe, para todos los 

sistemas comparados es aproximadamente el mismo (tabla 4.2) 

Asi, la aplicacion de la ecuacion (5) a tos potenciales E12 (onda | y onda ih 

obtenidos en medio aprotico, con las constantes o; de Hammett, did !as siguientes 

correlaciones (ecuaciones 19 y 20; y figuras 4.11a yb respectivamente) 

AEw2 = Par Ox (8) 

AE 42 = 1390, + 3.71 (19) 

AE12 = 3196, - 0.27 (20) 

El analisis estadistico mostrado en la tabla 4.3, revela que en el medio 

aprotico, la habilidad de la ANQ y sus derivados, para aceptar electrones esta en 

relacién lineal con la perturbacién electronica de los sustituyentes. La pendiente 

de la linea de correlacién (p) de 139 mV (para fa onda I) y de 319 mV (para la 

onda ll), indica, que la reduccién de Q” a Q* es mas susceptible al efecto de los 

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

reaccién (p) indica que la reaccién es promovida por una baja densidad de 

electrones en el centro de reaccién. De acuerdo con esto, un incremento en el 

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

sensibitidad del efecto de los sustituyentes para la onda Il, (po = 319 mV) 

comparada con esa de la onda | (p = 139 mV) indica que el dianién esta 

fuertemente estabilizado cuando grupos electro-atractores se encuentran como 

sustituyentes en el anillo de [a anilina. 

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

  

  

Variable Variable m? re re Fea’ Fort’ FeaFerit™ 
ba Y (a) 

ox AEsm(ondal) 139 O.9771 0.9546 294.63 4.60 si 

ox  AEyp(ondall) 319 0.8536 0.7287 34.92 4.67 si 

o¢  AEip(ondal) 100 0.9983 0.9753 316.33 5.99 si 

oy AE yp(ondall) 176 0.8938 07635 19.37 5.99 si 

  

* Pendiente de la recta 
> Coeficiente de correlacion, el cual mide la intensidad de la relaci6n lineal entre X y Y. 
° Coeficiente de determinacién, el cual indica que proporcién total de la poblacién en Y es 

explicada por la regresion de Y sobre X. 

¢ Valor de F obtenido mediante un analisis de varianza para a = 0.05 

° Valor critico de F obtenido de tablas 
isi Fea?Pem, se concluye que las variable X y ¥ estan relacionadas linealmente 
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Figura 4.11 Relacién de los potenciales Ey. de {as 2-anilino-1,4-nafloquinonas sustituidas, 

determinados por voltamperometria ciclica en EUNBF, 0.1 M en acetonitrilo, con las 

constantes o, de Hammett de los sustituyentes, a) para la primera onda de reduccién 

(Q\Q") y b) para la segunda onda de reduccién (Q1Q*). 
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Debe tenerse en mente, que las constantes o, expresan las propiedades 

generates de los sustituyentes en reacciones que involucran rupturas heteroliticas, 

por fo que la baja correlacién obtenida para !a onda Il (tabla 4.3) se debe a que en 

este caso, la segunda transferencia de un electron de Q” a Q?, involucra Ia 

intervencién de especies radicales, y a pesar de esto, se observa que fa aplicacion 

de las constantes o, proporciona una buena aproximacion del comportamiento de 

los sustituyentes en este tipo de reacciones. 

En la tabla 4.3 se muestra, que la aplicacién de fa ecuacion (8) con las 

constantes ox y los potenciales E12 (tabla 4.2) dio una correlacién ligeramente 

mejor, que la obtenida empleando 1a ecuacién (5) con las constantes ox. Estos 

resultados sugieren, que de alguna manera, el atomo de nitrégeno que une a la 

quinona y al anillo aromatico sustituido, participa en la transmision del efecto del 

sustituyente hacia el sistema quinona#! 

Aunque los compuestos m-NO2ANQ, p-NO2ANQ, m-COOHANQ: y 

p-COOHANG no fueron incluidos en la correlacion de Hammett, por la razon antes 

mencionada, en las graficas de las figuras 4.11a y b, en donde se graficaron 

también los AE para dichos compuestos, se observa que estos se desvian 

bastante de la tendencia lineal mostrada para e! resto de los compuestos de la 

serie, tales resultados corroboran, que en estos compuestos el mecanismo de 

reduccién es diferente. 

Por otro lado, es importante mencionar, que la ecuacién (19) y los 

potenciales E12 (onda |) obtenides para los compuestos ANQ y p-HexANQ, 

pueden ser de gran utilidad para la estimacion de la constante op de Hammett 

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

AE 42 = (Eve) - (Ev2)x (20) 

la ecuacién (19) se puede escribir como: 

(Exa)x- (Eva) = 139 ox + 3.71 (21) 

sustituyendo el valor de los potenciales E12 para ANQ y p-HexANQ en la ecuaci6én 

(21) se obtiene: 

-1215 - (-1209) = 139 ox + 3.71 (22) 

2. Ope -0.16 

Es conveniente hacer notar, que el valor de op obtenido para el grupo hexilo 

sustituido en la posicién para esta muy cercano a los valores de op informados 

para otros grupos alquilo similares en posicién para 

Otra de las aplicaciones importantes de la ecuacién (5), es que hace 

factible la estimacién de tos potenciales E12 para compuestos que todavia no se 

han estudiado. Asi por ejemplo, mediante la aplicacion de la ecuacién (21) y 

conociendo el valor de la constante om para el grupo metoxi (0.12), podriamos 

nosotros predecir, que el potencial E12 (en acetonitrilo) para la ANQ sustituida con 

un grupo metoxi en la posicion meta sera de -1189 mV. 

Es importante mencionar, que en moléculas del tipo de las ANQ’s en donde 

la transmision directa del efecto de los sustituyentes hasta el sistema quinona esta 

impedida por la presencia del grupo amino entre la quinona y el arilo sustituido, se 

esperaria que la densidad electronica de los intermediarios de reduccién (Q” y 

Q*) se distribuyera Gnicamente sobre el sistema quinona Sin embargo, el analisis 

del efecto de los sustituyentes sobre los potenciales E12 del sistema quinona 

permitid establecer, que de alguna manera el efecto de los sustituyentes se 

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

El objetivo principal de esta seccién es estudiar el efecto del nivel de 

acidez del medio sobre el mecanismo de reduccién electroquimica del sistema 

quinona. En este trabajo se utilizé fenol como donador de protones, debido a que 

este acta como un acido débil en acetonitrile, y permite modificar gradualmente 

el nivel de acidez en el medio de reaccién. 

4.2.2.1 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN AUSENCIA DE FENOL 

Como ya se mencioné anteriormente (seccién 4.2.1), fa reducci6én 

electroquimica de la ANQ en medio aprotico ocurre via un mecanismo EE"*!, es 

decir, dos pasos de transferencia de carga de un electron, ecuaciones (1) y (23) 

(esquema 4.9)(figura 4.1) 

  

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ 
EN AUSENCIA DE FENOL 
  

    
  

Qte~r= Q* E; (4) 

Qf+ee = Qe E2 (23) 

Esquema 4.9 

Considerando que el potencial de reduccién del par Q/Q™ (E1) es menos 

negativo que el del par aa (Ez), podemos representar los dos pares rédox, 

involucrados en la reduccion, en una escala de potencial como sé muestra en el 

esquema 4.10. El hecho que Ez sea mas negativo que E1, indica que en un 

experimento de voltamperometria ciclica se observaran dos pares de picos de 
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oxido-reduccién bien definidos, lo que esta de acuerdo con las dos ondas de 

oxido-reduccion observadas en el voltamperograma ciclico de la figura 4.1. De 

acuerdo con el esquema 4.10, se observa que conforme el potencial de reduccién 

se hace mas negativo se llega a la energia necesaria para que la transferencia de 

un electron de Q a Q” (onda 1) pueda ocurrir, conforme el potencial se hace mas 

negative se alcanza un nivel de energia suficiente en el cual la segunda 

transferencia de un electron de Q” a Q* (onda I!) ocurre. 

I
—
 

© 2 

  EQ 
| 

o
—
-
 

ie D ny 

Esquema 4.10 

4.2.2.2 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN PRESENCIA DE FENOL 0.5 mM 

En el voltamperograma ciclico de fa figura 4.12b, donde se adiciond una 

concentracién de fenol 0.5 mM , se observa que el potencial de la primera onda 

de reduccién permanece constante. Sin embargo, se observa que aparece una 

tercera onda de reduccioén, después de la primera y antes de la segunda onda de 

reduccién. Esta nueva onda aparece a un potencial menos negativo que el de la 

segunda Estos resultados sugieren que alguna de las especies que se forman en 

la interfase durante el proceso de reduccion esta llevando a cabo reacciones de 

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

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

la basicidad de estas especies se incrementa en el orden Q <Q” < Q?, se puede 

proponer que el dianién Q* es la base que se protona primero. Es importante 

mencionar, que la reaccion de protonacién de Q* ocasiona que el potencial E, 

(esquema 2.3) se haga menos negativo teniendo ahora un potencial E2’. 
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Figura 4.12 Voltamperogramas ciclicos de ANQ ImM en Et.NBF, 0.1 M en 

acetonitrilo a) en ausencia de fenol y b) en presencia de fenol 0.5 mM. Electrodo de 

trabajo Pt. Velocidad de barrido: 100 mV/s 
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Por lo tanto, se puede considerar que en estas condiciones, la reduccién 

electroquimica de ANQ procede a través de la trayectoria mostrada en el 

esquema 4.11, en donde la onda | corresponde a la reaccién (1), la onda Ill se 

debe a la reaccion (24), es decir, la reduccién de Q” a Q” y la protonacién de 

este ultimo para dar QH’ (trayectoria Ez > K3, esquema 2.3) y la onda Il esta de 

acuerdo a la reaccién (23). 

  

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

  

  

    

Qte Qt E1 (1) 

Q?+ e+Ht QH™ E,’ (24) 

Qtee oe E (23) 

  

        

Esquema 4.11 

Con el propésito de explicar por qué en presencia de protones el potencial 

del par Q/QH’ es menos negativo que el del par Q°/Q”, los potenciales rédox de 

ambos sistemas se calcularon mediante la aplicacién de la ecuacién de Nernst 

(ecuaciones 25 a 36). 

De la reaccién (23) se obtiene la ecuacién (25) 

  

o- 
Eo-jqt = Eo. .9. +0.08 log [2"] (25) 
QQ Q77Q) [o* 

multiplicande y dividiendo la ecuacién (25) por [H"][QH’] se obtiene la ecuacidn 

(28) 
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{o7] [#"] [aur Eo-jo2= EQ- ja2- #0.06 log io] fir] law] (26) 

rearreglando 

_ 0 [our] [ols] (27) Eg -1Q2- = Eo -19% +0.06 fog (Jer ] +0.06 log [air] 

De {a ecuacidén (27) se observa, que el primer término logaritmico es el inverso de 

ja constante de equilibrio de Ja reaccién (28), la que representa la disociacién de la 

especie QH. 

  

Qh Q? +Ht (28) 

  

K tee] (29) 
* fee] 

Por Io tanto, la ecuacién (27) se puede escribir como: 

Wye 

Eq-/a = EQ- jqz- +006 tog Ky t008 iog [ee] (30) 
[ax] 

Por otra parte, ef potencial del par Q°/QH (reaccion 24) es: 

[a] (31) 0 aay = ~ apy +0.06 fo Ea- san = EQ- jay a [ow] 
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Considerando que en el equilibrio los potenciales para los dos pares rédox son 

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

FO oe +0.06 log 1008 tog ee) = 

[a] 
[or] Be -/qu- #0.06 log Ton] 82) 

Por fo tanto 

0 =F 0.06 log Eo-rair = EQg-iq2 70.98 log K3 (33) 

Fo = Bp 0.06 pK Q77QH- = Legge TYNE PR3 (34) 

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

lige 
Ea-ran = Eee +0.06 pK3+0.06 log aoe 

(35) 

Eg- rat = Ee-)92-+0.08 pk 3+0.06 log [H*] +0.06 1og [7] (36) 
Q°7QH a7/q?- *%: 3 +0. x for 

Comparando las ecuaciones (25) y (36), se observa que el potencial 

rédox del par Q"/QH’ es menos negativo que el correspondiente al par Q°/Q” , ya 

que el potencial para el par Q’/QH depende tanto del pK3(QH’) como de la 

concentracién de protones en ja solucién 
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Colocando los tres sistemas rédox involucrados sobre una escala de 

potenciales (esquema 4.12), se observa que el potencial Q7/QH’ (E2’) esta mas 

desplazado a !a izquierda que el potencial correspondiente al par Q°1Q? (Ez). Dado 

que E2’ es menos negativo que Ez, entonces la trayectoria de reducci6n favorecida 

es aquélla que posee el potencial menos negativo, es decir, la reducci6n que 

conduce a la especie QH a través de las reacciones (1) y (24) (esquema 4.11). 

Este hecho explica la aparicién de la tercera onda de reduccién observada en el 

voltamperograma de figura 4.12b. 

  

Q at at 

| Ey le, les EQ) 

Q: QH- Q? 

Esquema 4.12 

En la misma figura 4.12b, se observa que a pesar de que aparece el pico a 

E,’ (onda Ill), todavia es posible observar la onda Il, sin embargo, la corriente de 

ésta disminuye en comparacién con la observada en el! voltamperograma 

obtenide en ausencia de fenol (figura 4.12a). Este comporiamiento indica que la 

cantidad de acido adicionado no es suficiente para protonar todo el Qe 

proveniente de la reducci6én de Q”. 

4.2.2.3 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN PRESENCIA DE CONCENTRACIONES 

DE FENOL DE 1.0A 2.5 mM. 

En las figuras 4.13 b-e se observa que al aumentar la concentracion de 

fenol, el potencial correspondiente a la primera transferencia de un electron (onda 

1) se mantiene constante, indicando que aun no se alcanza un nivel de acidez 
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suficiente para protonar al anion radical (Q*), por lo que se puede considerar que 

Q sigue la misma trayectoria de reduccién mostrada en la reaccion (1) (esquema 

4.11). Sin embargo, !os voltamperogramas de las figuras 4.13b-e muestran 

claramente, que sdlo fa tercera onda aparece, desapareciendo por completo la 

segunda onda de reduccién. Ademas los voltamperogramas ciclicos de la figura 

4.13 muestran claramente que el potencial de la tercera onda, se desplaza a 

potenciales menos negativos conforme la concentracion de fenol se incrementa. 
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Figura 4.13 Voltamperogramas ciclicos de a) ANQ mM en EtNBF, 0.1 M en 

acetonitrilo y ANQ 1 mM en presencia de concentraciones crecientes de fenol: 

b) 1.0 mM; ¢) 1.5 mM; d) 2.0 mM y e) 2.5 mM. Electrodo de trabajo Pt. Velocidad 

de barrido: 100 mV/s. 
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Asi, se propone que en estas condiciones, la reduccién electroquimica de 

ANQ procede a través de la trayectoria mostrada en el esquema 4.13, en donde la 

onda | corresponde a la reaccidn (1) y la onda Ili a fa reacci6n (24). 

  

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ 
EN PRESENCIA DE CONCENTRACIONES DE FENOL 

DE10A 2.5 mM 

  

  

Qte Q? E; (1) 

  

Qt+e+Ht ——=QH" E,’ (24)     
  

Esquema 4.13 

El desplazamiento, a potenciales menos negativos, del potencial de la onda 

Ill esta de acuerdo con la ecuacién (36), en la cual se observa que el potencial del 

par Q’°/QH,, esta en funcién de la concentracién de protones en el medio. De 

acuerdo con esta ecuacién, al incrementar la concentracién de protones, el 

log [H*] se incrementa, provocando que el potencial correspondiente al par 

Q’/QH’ se haga menos negativo. 

Si representamos el desplazamiento del potencial del par Q’/QH' en 

funcién de la concentracién de protones, en una escala de potencial (esquema 

4,14), observamos que a medida que el nivel de acidez en el medio electrolitico se 

incrementa, el potencial correspondiente a la segunda transferencia de electrones 

se acerca mas al potencial de la primera transferencia de un electron. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

Qt Qt Qt at 

le, le, le, le, le, 

| r | 7 | mo 
Qt QH” QH™ QH™ Q? 

aumenta el nivel de acidez 

Esquema 4.14 

4.2.2.4 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN PRESENCIA DE CONCENTRACIONES 

DE FENOL DE 3.04 4.5 mM 

La tabla 4.4 y la figura 4.14b-e muestran que a concentraciones de fenol 

mayores a 3.0 mM la primera onda de reduccién comienza a desplazarse a 

potenciales menos negativos, por lo que se puede considerar que en estas 

condiciones se alcanza un nivel de acidez suficiente como para llevar a cabo la 

protonacién parcial del Q”, lo que ocasiona que el potencial E; se desplace a un 

potenciai menos negativo E,’. El hecho de que la tercera onda de reduccién de Q™ 

a QH’ aun esté presente (figuras 4.14b-e), sugiere que no todo el anion radical 

producido en la primera onda de reduccién se esta protonando, lo que indica que 

en la primera onda de reduccion, parte de la quinona se reduce para dar QH, 

(reaccion 37, esquema 4.15) (trayectoria E, > Kz, esquema 2.3) y la otra parte se 

reduce para dar la especie Q”, reaccién (1). 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

Tabla 4.4 Efecto de la adicién de fenol sobre los parametros electroquimicos* de 

ANQ en EtgNBF, 0.1 M /acetonitrilo. 

  

  

  

  

Fenol (onda I) (onda Ili) {onda II) 

mM T_T 

Ered/mV tc (*105) A EeYmV Eed/imV 

0.0 -1236 442500 0 me -1700 

0.5 -1236 4.228 -1530 -1680 

1.0 -1236 1.283 “15380000 ee 

146 ~1236 1.398 “14750 tenn 

2.0 -1236 1.510 407 

2.6 -1236 1.575 -1364 

3.0 -1234 1.668 -1340 

3.5 -1234 1.733 -1321 

4.0 -4232 1.839 -1239 
45 -1232 1.938 -1234 

6.5 -1216 24129 we — 

  

* Determinados por voltamperometria ciclica a velocidad de 100 mV. Electrodo de trabajo, 

Pt; contraelectrodo, Pt. Los potenciales estan dados con respecto al par rédox Fe/Fe*. 

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

sola onda de reduccién (onda 1), sugiere que los potenciales correspondientes a 

los pares rédox E; (Q/Q’) y Ey’ (Q/QH’) estan muy cercanos (esquema 4.16), por 

lo que se puede considerar que a un potencial intermedio entre E, y Ey’ (al 

potencial de la onda |) parte de la quinona se reduce para dar OH’ y la otra parte 

se reduce para dar la especie Q”, la que a un potencial Ez’, se reduce para dar 

QH’, reaccién (24) (esquema 4.15). Mas adelante se mostrara que la QH' se 

reduce a un potencial igual o mayor que E,’, resultando en una teaccién de 

dismutacidn (38), la que sera discutida con mayor amplitud en la seccién 4.2.2.5. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

Cabe hacer notar, que la corriente de reduccién para la onda Ii decrece al 

incrementar fa concentracién de fenol, lo que indica, que la posibilidad de generar 

al anion radical no protonado va disminuyendo. 
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Figura 4.14 Voltamperogramas ciclicos de a) ANQ ImM en EtyNBF, 0.1 M en 

acetonitrilo y ANQ 1 mM en presencia de concentraciones crecientes de fenol: 

b) 3.0 mM; ¢) 3.5 mM; d) 4.0 mM y e) 4.5 mM. Electrodo de trabajo Pt. Velocidad 

de barrido: 100 mV/s. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

  

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ 

EN PRESENCIA DE CONCENTRACIONES DE FENOL 
DE3.0A 4.5mM 

  

Qte==— QA E; (1) 

  

    
Qte+Ht —— = QH Ey’ (37) 

Q°+e+Ht == =QH™ E2’ (24) 

QH*+ QH* === Q +QH™+Ht Kg (38)     
Esquema 4.15 

  

Q Q Qt Qt 

lex fey le les 

i {| | 
QH* Q* QH7 Qe 

Esquema 4.16 

Es importante mencionar que al igual que la protonacion de Q* provoca un 

incremento en el potencial de E2 a £2’, la protonacién de Q” también ocasiona un 

aumento en el potencial de E, a Ey. A continuacion se muestra la ecuacién que 

describe el potencial redox para el par Q/QH’ (ecuaciones 39 a 48). 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

De !a reaccién (1) se obtiene que el potencial del par Q/Q” es: 

Eqo-= Ea iq 70.08 ce (39) 

multiplicando y dividiendo la ecuacién (39) por [H"][QH’] se obtiene la ecuacién 

[2 [E24] (40) o 
-= _+0.06 | 

Para" * Fora 80°19 [aj faut] 

De Ia reaccién de protonacion del Q” (41), se obtiene que la constante de acidez 

del QH’ es la ecuaci6n (42) 

on aKZm ote ut (41) 

le) “ 
for] 

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

0 1 [ax] 43 
Eaia- = Egjiq- #008 log K, 70% log [oi] (43)   

Por otra parte, a partir de la reaccién (37) (esquema 4.15) se obtiene la ecuacién 

(44) 

[2 ]H"] =F° pat 44) Barak = Egsqy £0.96 tog [aH] ( 

En condiciones de equilibrio Eg,g.~ = Egigu- 

por lo tanto igualando las ecuaciones (43) y (44) se obtiene. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

  

  

[an] 1 (QlH*] EO cH +0.06 log [ot = Ed, q- 10.06 log Kp 1006 log [out (45) 

EQan = EQ +0.06 pK (46) 

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

  

0 (a) fr} = .+0.06 pK 2+0.06 lo (47) Eaax Qa: PK g [aH] 

Eagar: = Fo - +006 pKo + 0.06 log [+] + 0.06 log [a] (48) QiQ [ar] 

De la ecuacién (48) se puede observar que el potencial del par Q/QH’ se 

desplaza a potenciales menos negativos en una magnitud que depende de la 

constante de acidez del QH’ (Kz) y de la concentracién de protones en el medio. 

4.2.2.5 REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ EN PRESENCIA DE FENOL 6.5 mM 

La figura 4.15b muestra que en presencia de fenol 6.5 mM, las dos ondas 

de reduceién se unieron en una sola onda. En fa figura 4.15 en donde se presenta 

una comparacion de los voltamperogramas ciclicos de ANQ a) en ausencia de 

fenol y b) en presencia de fenol 6.5 mM, se puede observar, que la altura del pico 

de reduccién de ANQ en presencia de fenol (pico Ic’) es aproximadamente el 

doble de la altura del pico correspondiente al pico Ic, estos resultados indican que 

la reduccién de ANQ ocurre via un proceso de dos electrones. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

La escala de potenciales mosirada en el esquema 4.17 permite explicar de 

una manera mas clara el perfil del voltamperograma ciclico mostrado en la figura 

4.15b. Considerando que a esta concentracién de fenol (6.5 mM), el nivel de 

acidez es suficiente para protonar completamente al Q”, se puede decir, que al 

potencial E,’, se lleva a cabo la reduccién de Q a QH’. De acuerdo a to descrito en 

la literatura, la reduccién electroquimica de la especie QH’ se tleva a cabo a un 

potencial menos negativo que la reduccién de la especie Q”5! entonces estas 

reacciones se pueden representar en una escala de potencial como se muestra 

en el esquema 4.17. 
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Figura 4.15 Voltamperogramas ciclicos de ANQ ImM en Et,NBF, 0.1 M en 

acetonitrilo a) en ausencia de fenol y b) en presencia de fenol 6.5 mM. Electrodo de 

trabajo Pt, Velocidad de barrido: 100 mV/s 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

QH Qa Qe Qe 

led ler fe, le, 

i \r | 
QH™ QH* Q= Qe 

EC) 

Esquema 4.17 

A continuaci6n se muestra la ecuacién de potencial correspondiente al par rédox 

QH‘/QH’ (E,) (ecuaciones 49- 54). 

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

  

QH 
E@u au = Fou sat 10.06 log a “ 

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

reaccion (24) se obtiene la ecuacién (50) 

(o"["ou] (50) Eo-/ou= Eo: g2- $0.06 pK3+0.08 log “Tor]ou) Tou] 

sustituyendo el valor de K2 (42) en la ecuacién (50), se obtiene la ecuacién (51) 

  

7" 
Eo-aH- = Eg jg2- +908 pK3+0.06 log Kz + 0.08 log le 61) lor 
igualando las ecuaciones (49) y (51) 
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4,RESULTADOS Y DISCUSION 
  

    Fg -jq2- 1006 pK3-0.06 pK + 0.06 log 

0 a) 
Eou /QH™ ~ EQ- ia +0.06 pK3-0.06 pKz (53) 

sustituyendo la ecuacién (53) en la ecuacién (49) se obtiene: 

  Eartianr = Bey-q2 10.06 pK - 0.06 pK2 +0.06 log or (64) 

Considerando que pK; (QH) > pK2(QH’) (de acuerdo a la fuerza de las 

bases Q? y Q” ya discutidas), la ecuacién (54) nos permite afirmar que ei 

potencial del par redox QH'/QH™ es menos negativo que el correspondiente al par 

Q°/Q*. Sin embargo no es posible determinar su lugar en la escala de potencial 

para compararlo directamente a E;’, pero se sabe de la literatura que la especie 

QH' es mas facilmente reducible que Q, por !o que se propone que E, es menos 

negativo que E,’. Por lo tanto, si se considera que el potencial del par rédox 

QH‘/QH' (E4) es menos negativo que el potencial E,’, entonces cuando se trabaja 

al potencial Ey’ (esquema 4.17) se manifestara una sola onda de reduccién con 

una corriente generada por la reduccién simultanea de las dos especies Q y QH’. 

Dado que QH' es mas facilmente reducible que Q, la reaccién de 

electronacién de QH’ puede también llevarse a cabo en la solucién mediante una 

reaccién de dismutacidén (38) (esquema 4.18). 
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4,RESULTADOS Y DISCUSION 

De acuerdo a lo anteriormente discutido, cuando aparece QH' en ia 

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

(Ey), inmediatamente se transforma hasta QH' (ecuacién 3, esquema 4.19). Lo 

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

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

distinguir los potenciales en donde se reduce QH y Q”. 

La existencia de la reaccién de dismutacién trae como consecuencia que se 

presente una posible competencia entre el proceso de dismutacién (esquema 

4.18) y el mecanismo ECE (esquema 4.19). 

  

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ 
EN PRESENCIA DE FENOL 6.5 mM. 

MECANISMO DE DISMUTACION (DISM) 

  

  

  

  

2Q + 2e == 2Q° E; (1) 

2Q°+ 2H*+ === = 2QH* Kz (2) 

QH*+ QH* === = Q+QH™+Ht Kd (38) 

Q+2e+ Ht === QH™ (55)     
  

Esquema 4.18 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

  

  

MECANISMO DE REDUCCION ELECTROQUIMICA DE ANQ 
EN PRESENCIA DE FENOL 6.5 mM. 

MECANISMO ECE 

Qter— @t Ei (1) 

Qt+Ht ==— aH’ Ky (2) 

QH’+ e@ === = QH™ E, (3) 

Q+2e+ Ht === QH™ (55)     
  

Esquema 4.19 

De acuerdo con esto, el pico de reduccién Ie’ y su correspondiente pico de 

oxidaci6én Ka’ con un Eq = -1174 mV y un AEp = 85 mV (figura 4.15b) estan 

asaciados a la reaccién total (65). La reaccién de reduccién desde Q hasta QH se 

puede llevar a cabo por uno u otro mecanismo dependiendo de la velocidad de la 

teaccion de protonacion de Q” (reaccién 2). En la seccién 4.2.2.6 se muestra el 

analisis de fos datos voltamperométricos encaminado a tratar de determinar el 

mecanismo de reduccion de Q a QH (reaccién 55). 

El estudio por voltamperometria ciclica de ANQ tlevado a cabo en 

acetonitrilo y en presencia de diferentes concentraciones de fenol, hizo posible 

determinar que cambios pequefios en la concentracioén de fenol modifican 

considerablemente la trayectoria de reduccién del sistema quinona. 

Las hipotesis de la acidez de los diferentes intermediarios formados y el 

calculo del potencial para los diferentes pares rédox involucrados, mediante la 

aplicacion de la ecuacién de Nernst, nos permitid explicar los desplazamientos 

observados, asi como la aparicién y desaparicion de las ondas 

voltamperometricas. 

  

97



4.RESULTADOS Y DISCUSION 

Las diferentes trayectorias de reduccién que pueden llevarse a cabo en el 

intervalo de concentraciones utilizado (0.5 a 6.5 mM) se ilustran en Ja figura 4.16. 

De acuerdo con la figura 4.16, se puede observar lo siguiente: 

e« En ausencia de fenol la reduccién electroquimica procede via dos pasos de 

transferencia de un electron de Q a Q” yde Q” a Q*. 

« En el intervalo de concenitraci6n de 0.5 mM a 3.5 mM la reduccién de la ANQ 

procede inicialmente con la transferencia de Q a Q”. Al parecer la acidez del 

medio no es suficiente para protonar al Q”, pero si es suficiente para protonar 

al Q® por lo que la segunda iransferencia de electrones corresponde a la 

transferencia de Q” a QH. 

e Entre 3.5 y 4.5 mM la acidez del medio permite protonar parcialmente al Q™ 

producido en la primera transferencia de un electrén, por lo que la reduccién de 

la ANQ procede en un paso monoelectrénico para formar Q” 6 bien QH’, para 

después presentar en un segundo proceso de transferencia de electrones {a 

formaci6n de QH. En la figura 4.16 se observa que la diferencia de potenciales 

asociados a ambos procesos de transferencia de carga se hace mas pequenha 

conforme se adiciona fenol. 

e Cuando la concentracién de fenol es de 6.5 mM, la acidez del medio es tal que 

todo el Q” formado en la primera transferencia de un electrén se protona 

completamente para dar QH’, el cual sufre una reaccién de dismutacién, por lo 

que la reduccién de ANQ procede via un paso dielectrénico para formar QH’. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

  

red 

  

Gusencia 0 2 4 6 8 
de fenol . 

Concentracion de fenol (mM)       
Figura 4.16 Relacién de los potenciales de reduccién de las ondas I (m), Il (e) y TW 

(¢) en funcién de la concentracién de fenol. 

Es importante mencionar, que los voltamperogramas ciclicos en 

presencia de concentraciones crecientes de fenol para las diferentes ANQ’s 

sustituidas, esencialmente mostraron el mismo comportamiento que la ANQ. 

Asi, se observé que en presencia de fenol 6.5 mM todas las ANQ’s estudiadas 

mostraron la presencia de una sola onda de reduccion correspondiente al paso 

de Q a QH,, los valores de E12, Epe -E1ve, ipalipe y AEp Obtenidos en presencia 

de fenol 6.5 mM se muestran en la tabla 4.5. De estos resultados, se puede 

decir, que al igual que como ocurre en el medio aprotico, los diferentes 

sustituyentes Unicamente modificaron los potenciales rédox sin modificar el 

mecanismo de reduccién. Debido a que en los compuestos m-COOHANQ y 

p-COOHANQ, se tiene fa interferencia de los protones acidos del grupo 

carboxilico, su estudio electroquimico en presencia de fenol no se llevé a cabo 

  

99 

 



4.RESULTADOS Y DISCUSION 

Tabla 4.5 Pardémetros electroquimicos* de las 2-anilino-1,4-naftoquinonas en 
Et,NBF, 0.1 M /acetonitrilo, en presencia de fenol 6.5 mM. 

  

  

Compuesto Ejp/mV AE)/mV — Epe- Etn/mV baling 

NQ -1011 90 34 0.9060 

m-EtANQ -1184 80 40 0.8678 

p-BuANQ -1183 68 34 0.8507 

p-MeANQ -1182 70 35 0.9350 

p-EtANQ ~1182 79 39 0.9486 

p-MeOANQ ~1181 76 36 0.8155 

p-HexANQ “1175 73 36 0.9214 

ANQ ~1174 85 42 1.0330 

m-MeANQ -1170 77 38 0.9964 

m-ClANQ ~1145 75 37 1.0438 

m-FANQ -1145 75 37 4.0098 

p-CF,ANQ -1145 84 42 0.9913 

p-CIANQ -1136 62 31 0.8251 

m-NO2ANQ -1136 39 29 0.7734 

p-BrANQ -1126 58 29 0.9703 

m-CNANQ -1116 64 32 0.8117 

p-COCH3ANQ -1109 76 38 0.9991 

p-NO2ANQ -1025 57 28 0.5885 
  

* Determinados por voltamperometria ciclica a velocidad de 100 mV/s . Electrodo de 
trabajo, Pt; contraelectrodo Pt Los potenciales estan dados con respecto al par Fe/Fc* 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

Por otra parte, el voltamperograma ciclico de m-NO2ANQ en presencia 

de fenol, mostré que como ocurre en los otros compuestos, las dos ondas de 

reduccién correspondientes al sistema quinona, se unieron dentro de una sola 

onda (picos Ie’ y Ja’) correspondiente a la transferencia de dos electrones 

(figura 4.17b). Las figuras 4.17a y b muestran que la adicién de fenol también 

afecté la reduccién del grupo nitro, dando como resultado la presencia de un 

solo pico de reduccidn irreversible en -1490 mV (pico I,). 
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Figura 4.17 Voltamperograma ciclico de m-NO.ANQ 0.3 mM en EtyNBF, 0.1 M en 

acetonitrilo a) en ausencia de fenol (linea continua) y b) en presencia de fenol 6.5 

mM (linea punteada). Electrodo de trabajo Pt. Velocidad de barrido 100 mV/s. 

Para corroborar que el pico catéddico en -1490 mV (pico III.) 

corresponde a la reaccién de reduccién de! grupo nitro, se obtuvo el 

voltamperograma ciclico de m-nitroanilina en presencia de fenol. En la figura 

4 18 se presenta la comparacion del voltamperograma cictico de m-nitroanilina 
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solo electron, de RNO2 a RNO;z y la onda irreversible Ve correspondiente a la 

transferencia de tres electrones, de RNO2 a RNHOH, se juntaron en una sola 

onda de reduccién irreversible correspondiente a la reduccién de cuatro- 

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

comportamiento electroquimico en disolventes proticos informado para otros 

compuestos similares.8° 

4,.RESULTADOS Y DISCUSION 

RNO, + 4e" + 4H*——» RNHOH + H,0 

a) en ausencia de fenol y b) en presencia de fenol. Esta figura confirma, que en 

presencia de fenol, las ondas IVe y IVa correspondientes a la reducci6én de un 

(86) 
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Figura 4.18 Voltamperograma ciclico de m-nitroanilina 0.2 mM en EyNBF, 0.1 M 

en acetonitrilo a) en ausencia de fenol y b) en presencia de fenol 6.5 mM. 

Electrodo de trabajo Pt. Velocidad de barrido 100 mV/s. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

4.2.2.6 ANALISIS DE LOS PARAMETROS VOLTAMPEROMETRICOS: igcs fpe/¥"” y Epe 

Como ya se mencioné anteriormente, el objetivo principal de esta seccién 

sera ej tratar de determinar el) mecanismo de la reduccién electroquimica de las 

ANQ’s en presencia de fenol 6.5 mM. Para este estudio se eligieron tres 

compuestos modelo: el compuesto padre (ANQ); un compuesto con un grupo 

donador de electrones (p-MeOANQ) y uno con un sustituyente atractor de 

electrones (p-COMeANQ). 

4.2.2.6.1 ANALISIS DE LA CORRIENTE DE PICO (od 

El analisis de ta corriente de pico catédico con respecto a la raiz cuadrada 

de la velocidad de barrido en los tres compuestos estudiados mostré un 

comportamiento lineal, lo que indica que el proceso se encuentra controlado por 

difusi6n. Debido a que todos los compuestos presentaron el mismo 

comportamiento, en la figura 4.19 se ejemplifica Gnicamente la relacion ipe vs v"” 

para la ANQ. La tendencia lineai mostrada en la figura 4.19, esta de acuerdo con 

lo predicho para los procesos det tipo E;C;E2 (donde E2>E,) 6 de dismutaci6n. 

Conociendo que en ambos mecanismos, la tendencia relativa de las variables 

mencionadas es lineal, estas graficas se consideran Unicamente como una 

condicién que cumplen los mecanismos del tipo ECE 6 de dismutacion. Sin 

embargo, dado que otros mecanismos también satisfacen esta condicién, no es 

posible utilizar estas representaciones para lograr la discriminacién 

mecanistica.*! 

Es importante hacer notar, que en todos los compuestos estudiados, el 

valor de fa pendiente de la grafica de ip. vs v"? en presencia del donador de 

protones (figura 4.19a), es aproximadamente el doble del valor de la pendiente 

obtenida para la reduccién de Q a Q” (onda |) en ausencia de protones (figura 

4.19b). Estos resultados son una clara indicacién, de que durante la reduccién 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

electroquimica en presencia de fenol, en todos estos compuestos se transfieren 

dos electrones, lo que justifica la presencia de un solo pico de reduccién. 
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Figura 4.19 Comportamiento de la corriente de pico catédico respecto a la 

velocidad de barrido, para ANQ (¢) 0.5 mM, (m) 1.0 mM, (a) 2.0 mM, (@) 3.0 mM y 

(a) 4.0 mM, a) en presencia de {enol 6.5 mM y b) en ausencia de fenol. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 

Otra de las condiciones que deben de satisfacer los mecanismos ECE y 

DISM, es la tendencia lineal entre la corriente de pico y la concentraci6n de la 

sustancia electroactiva.™! En ta figura 4.20 se observa que dicha relacion sigue la 

tendencia lineal esperada. 
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Figura 4.20 Comportamiento de la corriente de pico catédico respecto a la 
concentracién de ANQ en presencia de fenol 6.5 mM a varias velocidades de 

barrido: (#) 50 mV/s, (m) 100 mV/s y (a) 500 mV/s 

4.2.2.6.2 ANALISIS DE LA FUNCION CORRIENTE (é./¥'7) 

La funcidén corriente de pico en su forma dimensional para los compuestos 

ANQ, p-MeOANQ y p-COMeANQ se presenta en la figura 4.21. Estas 

representaciones resultan de gran utilidad, dado que la tendencia de estas 

graficas puede utilizarse como un criterio de diagnéstico del mecanismo de 

reaccion™) 
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Figura 4.21. Comportamiento de la funcidn corriente de pico para: a) ANQ, 

b) p-McOANQ y ¢) p-COMCcANQ en presencia (e) y en ausencia (+) de fenol. 
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4.RESULTADOS Y DISCUSION 
  

De las tendencias de las curvas de la figura 4.21, se puede deducir lo 

siguiente: 

« En presencia de fenol hay un decaimiento de la funcién corriente, ef cual 

no se observa cuando !a reducci6én se lleva a cabo en ausencia de fenol, 

estos resultados, son compatibles con los criterios del diagndéstico 

informados para un mecanismo ECE.™4 

¢ Al comparar la magnitud relativa de la funcién corriente en presencia y en 

ausencia de fenol, se puede advertir, que en presencia de fenol, el valor 

de dicha funcién, es aproximadamente el doble del valor obtenido cuando 

el sistema no contiene fenol. Estos resultados corroboran que en 

presencia de fenol se estan intercambiando dos electrones. 

4.2.2.6.3 ANALISIS DEL POTENCIAL DE PICO CATODICO (E,,) 

El andlisis del potencial de pico (E,) respecto a la concentracién (C) de la 

especie electroactiva y a la velocidad de barrido (v), es de gran utilidad para el 

analisis del mecanismo de la reaccién, ya que permite distinguir entre un 

mecanismo ECE 6 de dismutacién 1 (DISM1) y un mecanismo de dismutacién 2 

(DISM2). Las tendencias de las curvas de Ep vs log v y Ep vs log C obtenidas 

experimentalmente, se pueden comparar con las curvas tedricas descritas para 

tales mecanismos y de esta manera, es posible conocer el mecanismo de la 

reaccién electroquimica. 

De acuerdo a lo descrito por Saveant y Amatore, © los criterios para el 

diagnostico del mecanismo de reduccién se muestran en la tabla 4.6. Sin 

embargo, se observa que dichas graficas son incapaces de distinguir entre un 

mecanismo ECE y un mecanismo de dismutacion de primer orden (DISM1). 
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Tabla 4.6 Criterios de diagnéstico voltamperométrico para los mecanismos ECE, 
DISM1 y DISM2. 

  

  

Mecanismo Epvslogv EpvslogC 

(mv) (mV) 
ECE 30 0 

DISM1 30 0 

DISM2 20 20       

En la figura 4.22 se presenta el comportamiento del potencial de pico 

catédico respecto a la velocidad de barride para los compuestos ANQ, 

p-MeOQANQ y p-COMeANQ, se puede observar que en todos los casos se 

manifiesta una tendencia lineal con una pendiente muy cercana al valor tedrico de 

30 mV caracteristico de los mecanismos ECE 6 DISM1.59) 
Considerando que la posibilidad de que algdn efecto de adsorcién es 

despreciable al pulir el electrodo de trabajo antes de cada medida, las tendencias 

mostradas en la figura 4.22 ponen de manifiesto la existencia de un proceso de 

dismutaci6n DISM1, 6 bien de un mecanismo del tipo ECE y descartan la 

posibilidad de que la reaccién se lleve a cabo via un mecanismo de dismutacién 

de segundo orden (DISM2). 

  

108



4,RESULTADOS Y DISCUSION 

  

-720 

-760 
E
p
c
,
 
m
V
 

  

1 1.5 2 25 3 

Log (velocidad de barrido, mV/s)       

Figura 4.22 Graficas de Ep vs log v, para (#) ANQ ; (m) p-MeOQANQ y 

(a) p-COMeANQ en presencia de fenol 6.5 mM. 

Para confirmar, si realmente los datos experimentales representan la 

tendencia de un mecanismo ECE 6 DISM1, y no un mecanismo DISM2, se llevé a 

cabo la comparacién de las pendienies experimentales con jas pendientes 

teoricas (tabla 4.7) mediante la aplicacién de una prueba de hipotesis ("t” de 

Student) para muestras pequefias. 

En este caso, la prueba de ‘“t" permite determinar, si los datos 

experimentales de Ep vs log v para los compuestos estudiados, proporcionan una 

evidencia suficiente que indique que la pendiente experimental (Mexp) realmente 

representa la pendiente tedrica (Meo). En este analisis se prueba la hipotesis nula 

(Ho) de que Mex = Meo , a uN nivel de significancia (« =0.05). 

La regia de decision sefiala, que no se rechace Ho, si el valor de t caiculado 

con los datos experimentales (tex,) cae dentro del intervalo de [os valores criticos 

de t (ica), obtenidos de tablas con v = n-2 grados de libertad y con un nivel de 

significancia (1-c/2), y que se rechace Ho Si te cae fuera del intervalo de (ten).*! 
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En las tablas 4.7 y 4.8 se presentan los resuitados del andlisis estadistico 

de comparaci6n entre la pendiente experimental (Mex) y la pendiente tedrica 

(Mec) pata los mecanismos ECE-DISM1 y para el mecanismo DISM2 

tespectivamente. 

Tabla 4.7 Prueba de hipotesis para la pendiente experimental en base a la pendiente 
tedrica de los mecanismos ECE y DISM] (mio = 30 mV). 

  

  

  

Compuesto Mexp texp “Terit. n 

ANQ -32.88 -0.7283 + 2.3646 9 

p-MeOANQ ~33.42 -0.8136 + 2.2622 11 

p-COMeANQ -30.75 -0.4628 + 2.3646 9     

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

  

  

  

Compuesto Mexp texp terit 

ANQ -32.88 ~3.2526 + 2.3646 9 

p-MeOANQ -33.42 -3.1924 + 2.2622 11 

p-COMeANQ -30.75 -6 6490 + 2.3646 9     

De la tabla 4.7 se puede observar que en todas los casos, el valor de texp 

cae dentro del intervalo de ter, por lo que se puede decir, que la pendiente 

experimental, representa la pendiente tedrica de 30 mV caracteristica de los 

mecanismos ECE 6 DISM1. Por otra parte, en la tabla 4.8 se observa que las 

pendientes experimentales estan mas alejadas del valor tedrico predicho para un 

mecanismo DISM2 (20 mV). El analisis estadistico confirma que realmente, los 
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datos experimentales no representan la tendencia de un mecanismo DISM2, ya 

que en todos los casos, se rechaza la hipdtesis que fa pendiente experimental 

represente a la pendiente tedrica de 20 mV. De lo anterior, se puede concluir con 

un 95% de confianza, que el mecanismo de reaccién no corresponde a un 

mecanismo tipo DISM2. 

Otra forma de corroborar las afirmaciones anteriores, consiste en analizar la 

grafica de Ep vs log C, en la cual, como se mencioné anteriormente su pendiente 

debera ser igual a cero para los mecanismos ECE y DISM1 6 20 mV para un 

mecanismo DISM2 (tabla 4.6). Sin embargo, en la figura 4.23 se observa, que los 

potenciales de reduccién de la ANQ muestran una tendencia lineal con la 

concentracién, con una pendiente de aproximadamente 100 mV, la cual esta 

completamente alejada de los valores teéricos predichos para fos mecanismos 

mencionados. Este comportamiento se debe, a que como no se esta trabajando 

en medios amortiguados, al incrementar la concentracién de la especie 

electroactiva y mantener constante la concentracién de fenol (6.5 mM), la relacion 

donador de protones / sustancia electroactiva disminuye, y como se mencioné en 

la seccién 4.2.2, tanto el mecanismo de reduccidn, como los potenciales de 

reducién de las ANQ’s dependen de la concentracién del donador de protones 

presente en el medio de reaccién. De estos resultados, es evidente, que en este 

caso , las tendencias mostradas en fa figura 4.23, no son de utilidad para la 

discriminacién mecanistica. 
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Figura 4.23 Comportamiento del potencial de pico E,, vs fog C para la ANQ en 
presencia de fenol 6.5 mM (e) 50 mV/s, (@) 100 mV/s y (a) 500 mV/s. 

De acuerdo con el andlisis de los datos voitamperomeétricos, se puede decir 

que el mecanismo de la reduccién electroquimica las ANQ’s en presencia de fenol 

6.5 mM procede via un mecanismo ECE o bien un mecanismo de dismutacién de 

primer orden DISM1, pero no via un mecanismo de dismutacién de segundo 

orden DISM2 (esquema 2.5). Ademas, es importante hacer notar que fa técnica 

de voltamperometria ciclica no nos permite distinguir entre el mecanismo ECE y el 

mecanismo DISM1. Ha sido ampliamente descrito en [a literatura que la distincién 

entre ambos mecanismos se puede llevar a cabo mediante la técnica de 

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

En base a Jos potenciales E1. dados en la tabla 4.5, el orden en el cual ios 

diferentes sustituyentes hacen mas dificil el proceso de reducci6n es: 

p-COMe < m-CN < p-Br < m-NO3; p-Cl < p-CF3; m-F, m-Cl < m-Me < H < p-Hex < 

p-MeO < p-Me; p-Et < p-Bu < m-Et. 

De acuerdo con el orden de reduccién mostrado arriba, se puede observar, 

que a diferencia del medio aprético, donde los potenciales E1,2 estan en relacién 

lineal con la magnitud del efecto electrénico y la posicién del sustituyente, en este 

caso solo se observa que, independientemente de la magnitud donadora o 

atractora de electrones del sustituyente, los potenciales E12 de las ANQ’s 

sustituidas con grupos electro-donadores fueron mas catdédicos, que los 

correspondientes alas ANQ’s conteniendo grupos electro-atractores. 

Ademas, es importante mencionar que la relacién de los AE12, obtenidos 

para la reduccién electroquimica de las ANQ’s en presencia de fenol, con las 

constantes o, de Hammett de los sustituyentes (figura 4.24) también did una baja 

correlacién lineal (r = 0.8346, = 0.6695). 

Esto se explica debido a que alin cuando se trabajé a una concentracién de 

fenol constante (6.5 mM), la solubilidad de las diferentes ANQ’s en el medio 

impidid que en todos los casos, la relacién sustancia electroactiva/ donador de 

protones fuera la misma y como se mencioné anteriormente, los potenciales E12 

dependen de la concentracién del donador de protones presente en el medio. Por 

lo tanto, la aplicacién de fa ecuacién de Hammett-Zuman (ecuacién 5) no tiene 

validez, ya que de acuerdo con la seccién 4 2.2, el mecanismo de reduccién 

electroquimica de las ANQ’s depende de la concentracién de protones, y como se 

mencioné en ta seccion 2.3, para poder comparar los potenciales rédox en funcién 

de las constantes o, de Hammett es necesario que el mecanismo del proceso de 

electrodo para todos los compuestos incluidos en la serie sea el mismo 
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Figura 4.24 Relacién de los potenciales Ey de las 2-anilino-1,4-naftoquinonas 

sustituidas, determinados por voltamperometria ciclica en EtsNBF, 0.1 M en 

acetonitrilo en presencia de fenol 6.5 mM, con las constantes o, de Hammett de los 

sustituyentes. 
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CAPITULO 5 

CONCLUSIONES 

Se realizé la sintesis de diecinueve 2-anilino-1,4-naftequinonas sustituidas, 

nueve de las cuales no han sido previamente descritas en la literatura. 

La reducci6n electroquimica de las ANQ’s en acetonitrilo procedié via dos 

pasos reversibles correspondientes a la transferencia de un electron de Qa Q” y 

de Q” a Q*. La sustitucién de diferentes grupos donadores y atractores de 

electrones en las posiciones m- y p- del anillo de fa anilina, no modificd el 

mecanismo de reducci6on electroquimica. 

Los potenciales de reduccion del sistema quinona mostraron ser sensibles 

al efecto de los sustituyentes. Observandose que los grupos electro-atractores 

facilitaron el proceso de reduccién de la quinona, mientras que con los grupos 

electro-donadores ocurrié lo contrario. 

La aplicacién de la ecuacién de Hammett-Zuman (5) a los potenciales E1/2 

obtenidos para la reduccién electroquimica del sistema quinona en medio 

aprético, nos permitid conocer que la reduccién de Q” a Q® es mas sensible al 

efecto de los sustituyentes que !a reduccion de Q a Q”. El valor positivo de la 

constante de reaccion (p) indica que la reaccién es promovida por sustituyentes 

que disminuyen la densidad de electrones en el centro de reaccién. La buena 

correlacién lineal obtenida indica, que la habilidad aceptora de electrones del 
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sistema quinona, estA en relacién lineal con la perturbacién electronica de los 

sustituyentes. Estos resultados son una clara evidencia de que aun cuando la 

transmisién directa del efecto de los sustituyentes se ve impedida por la presencia 

del nitrégeno entre la quinona y el arilo sustituido, la reduccién electroquimica del 

sistema quinona se ve influenciada por el tipo y posicién del sustituyente en el 

anillo de la anilina. Por lo que se puede concluir, que el nitrogeno aminico 

participa en la transmisién del efecto del sustituyente de una parte a otra de la 

molécula. 

Es importante mencionar, que este estudio permitié corroborar, que con 

excepcién de los compuestos m-COOHANQ y p-COOHANQ, el mecanismo de 

reduccién para todos los demas compuestos de la serie es el mismo. Por otro 

lado, la aplicacién de ia ecuacién (5), también permitid estimar el valor de la 

constante o, de Hammett para el sustituyente p-hexilo, asi como también predecir 

ios potenciales E12 para compuestos que todavia no se han estudiado. 

EI estudio por voltamperometria ciclica de las ANQ‘s llevado a cabo en 

acetonitrilo y en presencia de concentraciones crecientes de fenol hizo posible 

observar la importancia del nivel de acidez en el medio sobre la trayectoria de 

teduccién del sistema quinona. 

Mediante la técnica de voltamperometria ciclica fue posible observar de una 

manera grafica (curvas i vs E), clara y sencilla, las diferentes trayectorias de 

reducci6n que ocurren en presencia de diferentes concentraciones de fenol. 
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