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Tabla de abreviaturas y simbolos

@r'_,—\ Amperes
TAcido benzdico HBz
{ Benzoato de Sodio | NaBz

i DESP1

Reaccion de despraporcion de primer orden.
DESP2 Reaccion de desproporcién de segundo orden.
B Potencial de media onda.
| ECE Mecanismo Electroguimico — Quimico ~ Electroquimico.
LEy Potencial de cambio.
|
‘Ea Potencial de pico anddico.
Epc Potencial de pico catddico.
i ESC Electrodo saturado de calomel.
i TFBTEA Tetrafluoroborato de tetrastilamonio
; FolFe* Par rédox ferroceno/ferrocino.
G Gramos.
; tpa Corriente de pico anddico.
‘ tpe Corriente de pico catodico.
‘ mL. Malilitros.
i‘ mV Milivoltios
! mV/s Milivoltios por segundo.
L Q Anién radical semiquinona.
| Q” Dianién hidroguinona,




QH' Radical neutro de la semiquinona.

Px Constante de sensibilidad de la reaccidn al efecto de los
sustituyentes.

Oy Constante o de Hammett del sustituyente.

v Voltios.

v Velocidad.

Tabla de Compuestos Estudiados.

Nombre Clave
Benzoguinona BQ
Perezona PZ
Anilino perezona APZ
p-metoxi-anilinoperezona p-MeQAPZ
p-metoxi-anilinoperezona hidrogenada p-MeOAPZH
p-bromo-anilinoperezona p-BrAPZ
p-ciano-anilinoperezona p-CNAPZ
p-metil-anilinoperezona p-MeAPZ
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Introduccidn

Introduccioén:

Las quinonas se han convertido en los Gltimos afios en un tema de gran interés,
esto se debe a la importante cantidad de procesos metabdlicos en los cuales
intervienen y porque se les considera el segundo tipo de compuestos utilizados
como farmacos anticancerigenos. En el caso de la perezona, una quinona
natural, se ha encontrado que tiene propiedades antiparasitarias, influye sobre
los mecanismos de intercambio de Ca®* en el misculo cardiaco y puede regular

los niveles de glucosa en la sangre.

Como los procesos metabdlicos se ilevan a cabo via reacciones
bioelectroquimicas, el estudio del comportamiento electroquimico de estos
compuestos puede proporcionar los conacimientos necesarios para determinar

la forma en como actian en los sistemas biclégicos.

El presente trabajo consta del estudio del comportamiento electroquimico de
anilino perezona y cinco de sus derivados, a través de voltamperometria ciclica

en medio aprético y en dos soluciones de pH amortiguado, pH 20 y pH 18,2,

Para conocer la influencia que la presencia de un hidrogeno Acido en la
gstructura de la quinona tiene scbre su mecanismo de electrorreduccion, se
estudio tambien la reduccién electroquimica de la perezona con respecto a la

benzoguinona,
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Introduccidn

Ofro aspecto abordadc en este trabajo fue investigar la influencia de Ia
imposicion del pH en los procesos de reduccion electroguimica de los derivados
de la perezona, asi como determinar la influencia de los diferentes sustituyentes

en los potenciales det pico catddico de los diferentes compuestos estudiados.

Como la actividad biolégica de los sistemas quincides esta directamente
relacionada con sus potenciales rédox, el estudio de su comportamiento
electroquimico v la influencia de los sustituyentes en éste, puede contribuir a la
bOsqueda mas efectiva de nuevos compuestos con una mejor actividad
biologica. Ademds, una de las aportaciones mas importantes de esta
investigacion, incide directamente en la electrosintesis organica en donde el
disefio de nuevas moléculas puede dirigirse por el control conjunto del potencial
del electrodo y de la disponibilidad de protones provenientes del medio
electrolitico 6 de la molécula misma para favorecer la formacion y estabilidad de

un determinado intermediario reactivo.

UNAM Pag 3
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Antecedentes Parte 1

1. Antecedentes

1.1. Generalidades

Las quinonas (1) son un tipo especial de cetonas o,p insaturadas derivadas de
compuestos aromaticos, y su estructura es tal, gque pueden convertirse
facilmente por reduccion en hidroquinonas (Figura 1), es decir 1.4-bencenodiol
(1) en el caso particular de la p-benzoquinona. Debido a su fuerte conjugacion

las quinonas son coloridas, asi por ejemplo la benzoquinona es de color amarilio

intenso.
O OH
Reduccién
0 OH
U (

Figura t. Reduccidn de 1,4-benzoguinona.

Los estudios electrogquimicos de las quinonas, adguieren importancia por el
hecho de que muchas de ellas han sido aisladas en sistemas bioldgicos vy
participan de manera activa en los ciclos de oxido-reduccién fundamentales para
los organismos vivos' como son el transporte de electrones en la cadena

respiratoria de bacterias y mitocondrias, asi como la cadena rédox de los

' Morrison R.T, y Boyd R.N., Quimica Orgdnica, Addison Wesley, México (1983}, 1180-1182.
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Antecedentes Parte 1

organismos fotosintéticos.

Las quinonas son, después de los agentes alquilantes de cloroetilo,>® el
segundo tipo de compuestos utilizados como farmacos anttumorales, esta
actividad se relaciona con el potencial de la pnmera reduccion de estas
sustancias y se ha observado que para presentar este comportamiento deben
tener intervalos de potencial de reduccion de —286 a —380 mV,* con respecto al

electrodo normal de hidrogeno,

De la misma forma las quinonas también presentan actividad fungicida®y han
sido utilizadas como agentes antiparasitarios, y en el caso particular de la
perezona, naftoquinonas y amino-naftoguinonas , para eliminar al Trypanosoma

mega y Crithidia fasciculata.®

{.a perezona {Figura 2) es una quinona natural aislada de los extractos
hexanicos de las raices de las especies de perezia, se le conoce también como
acido pipitzahdico y su estructura fue determinada en 1965." Se ha utilizado
como un cardioprotector en tratamientos posteriores a un infarte al miocardio

para impedir dafos en el mulsculo cardiaco, también se le conoce cierta

* Driscol J.S., Hazard G.F., Wood H.B., and Goldin A., Cancer Chemaother. 1974, Rep. 4 part, 2, 1-27
* Powis G., Free Rad. Biol. Med., 1989, 6, 63-101.

4 Naylor M.A., Jaffar M., Nolan J., Stephens M.A., Butler S., Patet K.D.. Everett S.A., Adams G.E. and
Steatford 1.4., J Med. Chem., 1997, 40(15), 2335-2346.

* Nigel G.C., Pestic. Sci., 1985, 16, 23-32.

$ Pahn E.M. de, Molina Portela, M.P., Stoppani A.QO.M., Rev. Argen, Micrab., 1988, 20(3), 107-118.

? Walls £., Salmén, M., Joseph-Nathan P., Padilla, )., Bol. fust. Quim. Univ, Nacl. Autdn. Méx,, 1965,
XVIE 3.
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Antecedentes Parte 1

actividad antiparasitaria,® asi como de regulador de los niveles de glucosa en la

sangre.®

OH

Figura 2. Perezona o acido
Pipitzahdico.

1.2. Electroquimica de quinonas

En estudios anteriores se ha obhservado que la electroquimica de las quinonas
es compatible con los esquemas de series de reacciones consecutivas {Figura
3) que involucran el intercambio de protones y electrones dando lugar a la

formacién de la hidroquinona correspondiente. ™

8 Joseph-Nathan P., Rev. Soc. Quim. Méx., 1970, 18, 226.

¥ Alarcon-Aguilar .1, Roman-Ramos R., fimenez-Feuada M., Reyes-Chilpa R, Gonzalez-Patedes B.,
Flores-Saenz L.L ,.J Ethnopharmacology, 1997, 35(3), 171-177.

' Chambes s J.Q., “Eleetrochemistry of Quinones”,In The Chemistry of theQuinonoid Compounds, (Edued
by $. Patai), Jorh-Wiley & Sons, New York,1974, Part 2, Chapter 14, p. 737.
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Antecedentes Parte 1

Q 2 Q' = Q*
H* H H"
e e
Q" Qu’ QH
H* o H
- e , €
QH & QHe QH,

Figura 3. Esquema de reacciones consecutivas para quinonas.

Dependiendo del medio y de la naturaleza de la guinona pueden presentarse
varios de los mecanismos de reaccién posibles, como el mecanismo ECE ( un
pasa quimico entre dos pasos electroquimicos ) asi como las reacciones de
desproporcion de primer y segundo orden ( DESP1 y DESP2 ), para estos casos
ya se han informado los mecanismos en medio aprético en presencia de un
4cido débil como donador de protones'’, asi como cuando se impone el nivel de

acidez por medio de un par acido - base amortiguador del pH. "

‘

" Gonzélez, F. 1., Aceves, J. M., Miranda, R. y Gonzdlez, 1., J. Electroanal Chem , 1991, 310, 293-303.
"2 Otiz, 1.1.., Delgado, J., Baeza, A., Gonzilez, 1., Sanabria, R., Miranda, R., J/. Elecfroanal Chem.1996,
411, 103.
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Antecedentes Parte 1

controlados cinéticamente o por difusion.

En la electroquimica de quinonas e hidrequinonas en disolventes no acuosos
generalmente se involucran reacciones quimicas acopladas a la transferencia de
electrones en la capa de difusion. Ademas las reacciones de transferencia de
efectrones son muy rapidas, por lo que estas reacciones electroquimicas estan

controladas por difusién. ™
1.3. Efecto de los donadores de protones*
1.3.1. Consideraciones generales

Cuando se adicionan electrones a la estructura de las quinonas, la densidad
electronica de los atomos de oxigeno y la basicidad de la molécula se
incrementan sustanciaimente, de esta forma cada una de las especies
mostradas en la Figura 4 es capaz de aceptar uno o dos protones, cuando

reducimos completamente la p-benzoquinona, el dianidn hidroquinona formado

2—
(Q } s& puede considerar una base relativamente fuerte, ya que los pKa de
esta especie presentan valores de 10,35 y 114, Para el caso de las

semiquinonas los valores de pKa son muchc mas pequefios. Para el radical

neutro semiguinona (HQ' } el pKa determinado tiene un valor de 4,0 y fue

medido por medio de radidlisis de puiso y resonancia de spin electrénico en
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Antecedentes Parte 1

soluciones acuosas.™

Como en disolventes no acuosos el ion H' tiene una gama muy amplia de
posibles valores de actividad, la influencia de los donadores de protones y la
disponibilidad de los mismos en los procesos de oxido - reduccidon de las
quinonas se hace claramente evidente, dando lugar a cambios de casi 1V en los
potenciales de reduccidn de estas, dependiendo de la quinona, tipo y cantidad

del donador de protones presentes en el medio.

Cuando consideramos cada una de las posibles formas de protonacion
obtenemos las nueve especies que han sido ordenadas en la serie de
reacciones electroquimicas mastradas en la Figura 4 y dependiendo de |a fuerza
acida del donador de protones se pueden seguir diferentes rutas para la

reduccién de Q a QH..

1.3.2. Protonacién de Q" y Q°

En experimentos realizados por adicion de agua a soluciones de quinonas en
N,N-dimetilformamida,’® se observaron cambios en la segunda onda de
reduccion que involucra ia transferencia de un electrén, y para muchas quinonas
este cambio consistia en el desplazamiento de ésta onda hacia potenciales més

positivos, pero no afectaba a la prnmer onda de reduccién.

14 Adams G.E. and Michael B.D., Trans Fadaray Soc, 1965, 63, 171
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Antecedentes Parte 1

Los resuitados indicaban que la rapida protonacién del dianién hidroquinona

-
(Q ) tenia lugar en la capa de difusion; si se utilizaba un donador de protones

mas fuerte que el agua era posible protonar al anion radical semiquinona ( 0
a los potenciales correspondientes a la primera onda de reduccion. Esto se
demostro, en estudios de reduccién de antraquinona en presencia de fenol y de
acido benzéico,”® observandose que con pequefias adiciones sucesivas de
estos donadores de protones se pudo observar que la primera onda de
reduccion  incrementa su magnitud mientras que la segunda onda
desaparecia®®, dando lugar a un sistema de una sola onda de reduccion

correspondiente a la transferencia de dos electrones, este comportamiento se
explica por la protonacién del anion radical semiquinona ( Q- ) para formar el

radical neutro semiquinona (QH * ) al potencial de la primera onda de

reduccion,

Tomando en cuenta la protonacion de estas especies se genera un sistema de
reacciones (Figura 5) que dependiendo de cual de ellas sea el paso

determinante, se define el tipo de mecanisme de reduccion del que se trata.

'*_ Given P.H and Peover M.E., J Chem Soc., 1960, 385.
18 Beoing, B. R., Chamberst, J. Q., J. Electrochem Soc., 1970, 117, 186.
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Antecedentes

Parte 1

Figura 5. Sistema de ecuaciones para la reduccion de quinonas

De esta forma tenemos tres posibles tipos de mecanismos:'’

Q+ e === Q”:
Q+ HA =—==QH+ A

QH+ & QH~
Q+QH Q+QH"
QH +HA QH,+ A

(n
4
(3)
4
6

» Mecanismo Electroquimico-Quimico-Electroquimico (ECE): las reacciones

que predominan en este sistema son las reacciones 1 a 3 con una

insignificante interferencia del paso 4 y en donde la reaccion 2 es lenta.

* Mecanismo de Desproporcién 1 (DESP1): en este caso las reacciones 1,2 y

4 son las predominantes en este sistema con una insignificante interferencia

del pasc 3 y en donde la reaccidon 2 es la reaccidon lenta que controla la

velocidad del sistema.

¢ Mecanismo de Desproporcion 2 (DESP2): tiene las mismas condiciones que

el mecanismo anterior, excepto que ahora el paso 4 es el determinante de |a

velocidad en el sistema.

17 Amatore, C. and Seavéant, IM. J Electroanal, Chem , 1979, 102, 21

UNAM
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Antecedentes Parte 1

1.4. Voltamperometria Ciclica

1.4.1. Generalidades

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

complejos de coordinacion)'®, materiales biolégicos y superficies de electrodo.

El voltamperograma resuitante es andlogo a un especfro convencional, ya que

nos proporciona informacién a través de una respuesta a la energia de barrido,

En esencia la voltamperometria ciclica consiste en la aplicacion de una sefial de
excitacion en forma de onda triangular (Figura 8 ) de un barrido de potencial
impuesto a un electrodo de trabajo con respecto al tiempo y se mide con
respectc a un electrodo de referencia, esta sefial de excitacidén puede tener uno
o mas ciclos gue tienen un potencial de inicio (E)), potencial de retorno (E,) y un

potencial final (E)

'® Kissinger, Peter T., Heineman, William R., Journal of Chemical Education, 1983, 60, 9
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Antecedentes Parte 1

Potencial,V Ciclo 1 | Ciclo 2
) — |
I_-5 | 1
-4 Potencial de
. retorno (Ep,)
-2 P ~
- 0 Barride en SN
2 reversa p / N
Barrido N
- 4 hacia / N
adelante /s \
s/ \

H] N
Potencial inicial (£, Potencial
|10 final ()

| ] | i
0 20 40 60 80
Tiempe,s

Figura 6. Sefial de excitacion tipica para voftamperometria ciclica en forma de onda triangular.

La sefial de salida ( 0 de respuesta )} que se mide es la corriente generada como
consecuencia de la diferencia de potencial aplicada, {a forma usual de expresar
las curvas de los voltamperogramas son graficas de corriente versus potencial,
pero como la diferencia de potencial aplicada es directamente proporcional al

tiempo también pueden estas expresarse como dependientes del tiempo.

Los parametros mas importantes en la voltamperometria ciclica son las
magnitudes de corriente de pico anddico (in). la corriente de pico catodico (i),
el potencial de pico anddico (Epa), el potencial de pico catodico (Euo) v la

separacion entre estos dos tltimos pardmetros Ega = Epe (AEp)
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Antecedentes Parte 1

En la Figura 7 se muestra un voltamperograma tipico para el sistema de

KaFe(CN)e.

Epr

Corriente (&rmpere)

Potenciat {Voits)

Figura 7. Voltamperograma para el KsFe(CN); 8BmM en KNO; 1M, electrodo de plafino y ESC
como referencia, velocidad de barrido 50 mv/s.' ®

1.4.2. Factores que afectan las mediciones en Voltamperometria

En la voltamperometria ciclica fa corriente de respuesta depende de los

siguientes pasos:'®

1. La transferencia de matenal electroactivo hacia la superficie del electredo.
2. La reaccién de transferencia electrénica.
3. Los reactivos o los productos de la reaccién de transferencia de carga que se

acumulan o absorben sobre la superficie del electrodo y que presentan

19 Mabbott, G.A., J. Chem Educ., 1983, 60, 697.
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Antecedentes Parte 1

efectos resistivos y capacitivos.

4. En la superficie del electrodo encontramos moiéculas del discivente y iones
del electrolito soporte que por efecto del campo eléctrico, provocado por [a
diferencia de potencial, se pueden orientar y distribuir alrededor del electrodo
provocando el mismo efecto que un capacitor en la interfase del electrodo con

la solucion.

5. Difusion del material electrolizado de la superficie del electrodo a la solucion.

Uno de los puntos fundamentales en el momento de [a realizacion de la
voltamperometria es la seleccidén del potencial de inicic en un punto de corriente
nula, es decir en un potencial donde no se provoca la electrdlisis de la especte

electroactiva.

1.4.3. Dependencia corriente-potencial en voltampérometria

Como fa cormente depende de la cancentracion del material electroactivo en la
superficie del electrodo, en un voltamperograma clasico tenemos los siguientes
pasoszo, en donde la concentracion se refiere a la concentracidn sobre la
superficie del electrodo v la distancia se cuenta desde el electrodo hacia el seno

de la solucién:

P issinger, P.T., J Chem. Educ., 1983, 60, 702.
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a. Haciendo un barrido hacia potenciales negativos se parte de un potencial
inicial que no es lo suficientemente negativo para reducir a la especie
electroactiva y en donde la concentracion de esta cerca de la superficie del
electrodo es practicamente igual a la existente en ef seno de la solucion, la

corriente como respuesta es practicamente nula.

Espotie
Oxigada

Concentracibn

Commente [Ampere)

Eapecie
Redicita

Potencial {Volis) Distancia

b. La diferencia de potencial es lo suficientemente negativa para reducir a la
especie oxidada y la concentracion de [a misma comienza a disminuir sobre
la superficie del electrodo.

Especic
b Oxidada

Concentrackan

Comeme {Ampere)

I Egpecie

Reduchda

Patgncial (Volis) Digiencia
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¢. Como consecuencia de la disminucién de la concentracion de la especie
oxidada sobre la superficie del electrodo tenemos un pico en la corriente de

respuesta.

Especre
Oxldads

Concentracifin

Cornente {£mpere)

Esptele
Reducida

Fotencia! (Vohs) Distancis

d. La marcada disminucién de la especie oxidada en ia supetficie del electrodo

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

Eapecle
Oxtdode

Congentradin

Comente (Ampars)

Especle
Aeducida

Polencial (Volz) Dlstaacla
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e. La direccion del barrido de potencial se cambia en este punto de corriente
nula y el electrodo de trabajo que previamente actuaba como catodo, ahora

se convierte en anodo.

Especle
Oxidsds

Concentiacitn

Comente (Ampesel

Esperic
Reducids

Potencial (volis) Distangia

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

disminuir }a concentracion de esta Uitima sobre la superficie del electrodo.

Espeele
Oxideda

Cancentracifin

Comente [Ampere)

Especie
Regucids

Patencial {Vallsh Distanria
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g. Se llega a un punto en el cual la concentracion de Ia especie reducida,

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

respuesta.

Comente [Amapere)

=

Corcentraciin

Especle
Oxidede

Espcele
Reducida

Potencial (valls)

Distancla

h. La corriente anédica decae rapidamente ai disminuir de la misma manera la

concentracion de la especie reducida en la superficie del electrodo.

Cornante (Ampere)

-~

Conceatracton

Especle
Oxfdada

Espedle
~ Reducida

Potencial (vals)

Digtancla

Se llega nuevamente a un punto de corriente nula y 1a concentracion de la

especie reducida llega practicamente a las condiciones Iniciales del sistema.

Comente (Amnpere)

<

Potacial (Valts)

Coaccriracion

Espror
e Ouxldada

T e N Especie
Reducldz

Distancia
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Para todos estos pasos el proceso de transferencia de masa que domina es el

de difusion.

1.4.4. Instrumentacién en voltamperometria ciclica

Para los experimentos de voltamperometria ciclica se utilizan celdas no divididas

con un arreglo de tres electrodos ( Figura 8 ) y se tiene:

a) Un microelectrodo de trabajo, entre los méas utilizados se encuentran
microelectrodos sélidos de platine, oro, carbén vitreo, pasta de carbén o los
que utilizan mercurio ( gota suspendida de mercuric y de pelicula de

mercurio depositada sobre un electrodo de oro ).

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

y Ag”/Ag”.

¢} Un electrodo auxiliar o contraelectrodo generalmente un alambre de platino.
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Alimentacion de «— Electrode de Trabajo

gas inetts

E!ectrodu:ulde —
Referencia Electrodo Auxiliar

Figura 8 Arregio de un sistema de tres electrodos.

El equipe de voltamperometria ciclica involucra un generador de ondas que
produce la sefial de excitacién, un potenciostato que aplica esta sefal, un
convertidor de cortiente a voltaje y un sistema de visualizaciéon del
voltamperograma resultante que puede ser un graficador x-y ( solo
recomendado para velocidades inferiores a 500 mV/s), un osciloscopio 0 a
través de sistemas de computo que permiten almacenar fa informaciéon en

medios magnéticos y posteriormente procesar esta informacién. '®

Los tres primeros elementos por lo general se engloban en un solo sistema
electronico, este arreglo (Figura 9 ) fiene la ventaja de prevenir que grandes
corrientes pasen a través del electrodo de referencia y evita que pueda cambiar

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

magnética y de espectrometria de masas '

Generador de
Ondas

Potenciostate

Patencial
controlade

Convertider de
carriente-voltaje

Sistema visualizador

o Electrado de Trabajo.
«— Electrodo de Referencia.
H Electrodo Auxiliar.

Figura 9. Esquema electronico de un sistemas de tres electrodos.
1.4.5. Transferencia de Masa
En ias diversas técnicas electroanaliticas existentes la transferencia de masa del .

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

de tres fendmenos de transporte.

™ Turgen Hetze, Angew. Chem. Int. Ed, Engl 1984, 23,831
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1. Difusién: es el movimiento natural de materia provocado por las diferencias
de concentracién dentro del sistema, el movimiento se realiza en direccién de
las zonas de mayor a menor concentracién. Para el caso de las técnicas
electroanaliticas la oxidacion o la reduccidn de la especie eleqtroactiva sobre la
superficie del electrodo provoca una disminucion de la misma en {a interfase

electrodo - disolucion lo que genera gradientes de concentracion.

2. Migracién: foda particula cargada {positiva o negativamente) que se
encuentra bajo la influencia de un campo eléctrico dentro de una celda
electroquimica tiende a moverse de manera natural en la direccion de éste a

una velocidad proporcional a la intensidad del mismo.

3. Conveccion: o agitacion debida at movimiento del material contenido en un
volumen de un elemento hidrodinamico en una solucion, 1a conveccion puede
ser natural o forzada, causada por un movimiento mecanico o por gradientes de

concentracion o de temperatura.

Los tres elementos de transferencia de masa pueden englobarse en una
ecuacién en términos matematicos de transporte de masa'® ( flujo por unidad de

area ) descrito en una dimension desde el seno de la solucién hacia la superficie

del electrodo.

Juo = -D(EC e/ 8%} - (ZF/RTIDCrey (818X} + ConVxexn {6)

UNAM Pag 25



Antecedentes Parte 1

Donde J es el flujo por unidad de area del material electroactivo hacia la
superficie del electrodo (mol cm™ s™); D es su coeficiente de difusién {em?s™); C
es la concentracion del material electroactivo (mol cm™®); ¢ es el potencial

electrostatico, y Vx s la velocidad hidrodinamica.

De la ecuacion anterior se puede ver que el flujo por unidad de area de masa €s
proporcional a los perfiles de variacién del potencial electrostatico y de la
velocidad hidrodinamica mostrados en la figura 10 y que este flujo por unidad de

area se evallia a diferentes tiempos y distancias

. Cx.t)

Concentracidn

Fatencial
Bectrostatice

Al v

‘elocidad del
Fluido

Distancia

Figura 10. Elementos de transferencia de masa y sus perfiles de comportamiento con respecto
de la distancia a la superficie del electrodo.

Si se estudian los perfiles de concentracion para el flujo por unidad de area

debido a la difusion, se puede observar que este aumenta conforme nos
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acercamos a la superficie del electrodo.

Si trabajamos en un estado estacionario la mayor contribucién al flujo por unidad
de area de transferencia de masa, serd debido a la difusién, de esta forma la
corriente respuesta a la diferencia de potencial impuesto estaré de acuerdo con

la ley de Nernst.

i = nFAD (8Cyy/ 5%)  (7)

donde n es el nimero de electrones, F la constante de Faraday, A el area del
electrodo, D el coeficiente de difusion y 6C/8x la variacion de la concentracion

con respecto de la distancia a la superiicie del electrodo.

También se desarrollaron ecuaciones gque relacionan |a corriente respuesta con
la velocidad de barridc y el nimero estequeométrico de electrones

intercambiados, esta relacidén se conoce como ecuacion de Randles-Sevcik.

ip = (2,69-10°)n*?AD"Cv'?  (8)

Donde los elementos que se Iintroducen son n que es el numero
estequeométrico de electrones transferidos y v que es la velocidad de barrido de

potencial en V/s.
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Puede asegurarse que el Unico proceso de transferencia de masa que se
involucra en la voltamperometria ciclica es la difusion, mediante la eliminacion
de toda agitacién en la solucion con el material electroactivo ( evitando la
conveccion), y mediante fa adicion de una sal inerte que actia como electrolito
soporte en una concentracion 100 veces mayor que la de la especie
electroactiva, al hacer esto dispersamos el campo eléctrico generado por la
diferencia de potencial en un mayor nimero de particulas cargadas por lo que
su influencia en el compuesto bajo estudio es minima eliminando el movimiento

de masa debido a la migracién.

1.5. Efecto de los sustituyentes

1.5.1. Generalidades

Hacia 1938 se comenzaron a realizar los primeros experimentos para establecer
los efectos de los sustituyentes sobre los potenciales de oxido — reduccién de
compuestos curgs'tnicos,22 después de lo cual se dio a conocer la “regla de la
electronegatividad” en donde se establece que los sustituyentes con una mayor
electronegatividad desplazan hacia potenciales mas negativos a los potenciales

de reduccién de los compuestos estudiados.

2 ghikata, M., and Tachi I. Collection Czech Chem, Commun, 1938, 10, 368.

UNAM Pag 28



Antecedentes Parte 1

Otro de los factores que altera los potenciales de los compuestos organicos es
la presencia de: anitlos aromaticos, dobles v triples enlaces® observandose que
las moléculas que presentan una mayor conjugacién, en la reduccion
polarografica sus potenciales de reduccién se encuentran a valores mas
positivos que los potenciales de compuestos en donde hay menor conjugacion o

donde ésta no existe.

Finalmente los cambios en los potenciales rédox fueron explicados en funcion
de: i) interacciones polares, donde se expresa el desplazamiento de la densidad
electrénica a través de fos enlaces ( efecto inductivo ) y/o a través del espacio
(efecto de campo); i) interacciones por resonancia, las gue muestran el efecto
del cambio de un par de electrones bajo la influencia de un sustituyente o de un
campo externo vy iil) interacciones estéricas en donde se establece la

susceptibilidad del proceso de electrodo a la demanda estérica del sustituyente.

1.8.2. Efectos estructurales

Los cambios estructurales afectan la forma de los voltamperogramas ciclicos de
varias formas, ocastonando cambios en: a)jlos polenciales rédox; b} la corriente
limite por diferencias en el coeficiente de difusion y c) el mecanismo,
reversibilidad o velocidad del proceso de electrodo, lo que se puede apreciar por

cambios en: 1) el numero de ondas observadas, 2) la altura de la onda, que se

B zuman, P, Substituent Effects n Organic Polarography, Pienum Press, New York, 1967, Chapters I, I1,
[T] and V.
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relaciona con el nimero de electrones intercambiacdos y 3) el caracter de la onda
(difusion, cinética, corriente de adsorcidn, etc.), En algunos casos, pequefios
cambios estructurales pueden generar un comportamiento electrogquimico
totalmente distinto. Ademas, hay gue tomar en cuenta que la forma, altura y
potencial de la onda estan estrechamente relacicnados con la composicién del
electrdlito soporte, el electrodo y el disolvente, por lo cual estos elementos
deben de tenerse en cuenta cuando se establecen las condiciones dptimas de

comparacion y discusion de las relaciones estructurales,

Cuando se ve afectado el comportamiento electroquimico esto puede ser

ocasionado por:

a) intercambio del grupo electroactivo.
b} Sustitucion de diferentes grupos en un punto distinto al del grupo

electroactivo.

En la primera categoria se involucran cambios en la clase y/o nimero de atomos
del grupo electroactivo como cuando se comparan compuestos derivados de
halégenos {cloro, iodo, bromo), nitro y nitroso compuestos. Debido a que el
grupo conjugado completo se considera como el grupo electroactivo, un camblo
en la extension del grupo electroactivo puede considerarse como analogo a

intercambiar el grupo electroactivo.
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En la segunda categoria se incluyen los cambios de sustituyentes en un lugar
diferente al del grupo electroactivo para sistemas de la forma X-Y-R, donde R es
el grupo electroactive, el cual lleva a cabe un reaccion determinada
(electrorreduccion)  bajo  clertas  condiciones  especificas. En  estas
comparaciones solo hay variaciones en el fipe de sustituyente X o en el grupo
molecular X-Y, en estos grupos se pueden distinguir entre los efectos polares,

de resonancia y estéricos.

Una condicién necesaria para peder realizar comparaciones de los potenciales
rédox como funcién de los cambios de energia durante el proceso de electrodo,
es el que los mecanismos de reaccion de electrodo para todos los compuestos

incluidos en ia serie sean idénticos.

Esta condicidn no se cumple usualmente en los cambios incluidos en la primera
categoria, por lo que estas comparaciones son poco precisas y por lo tanto muy
poco confiables, ya que dificilmente diferentes grupos electroactivos tienen

mecanismos de reaccidn identicos.

En el caso de la segunda categoria, la inclusion de un sustituyente en un punto
distinto al del grupo electroactivo, solo afecta la distribucién electronica sobre la
molécula sin modificar el mecanismo de reduccion ylo oxidacién, de esta forma
cuando una sefie de compuestos presenta el mismo tipo de curva

voltamperométrica se asume que el grupo electroactivo es el mismo Por otra
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parte cuando se observa un cambio sustancial en el comportamiento

electroquimico, es indicativo de que ocurre un cambio en el grupo electroactivo.

Como ya se ha mencionado la condicién necesaria para una correcta

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

reaccion sea el mismo para todos los compuestos involucrados, asi podemos

considerar que este mecanismo es igual cuando:

ii)

i)

i}

El niimero de electrones transferidos en la reaccion, indicado por Ia altura
de pico, es el mismo.

En todos los casos la corriente limite es controlada por difusién.

El grado de irreversibilidad de todos los sistemas estudiados es el mismo,
es decir, si todos los sistemas involucrados son reversibles, o para los
sistemas ireversibles el declive de pico expresado en coeficientes de
transferencia no varia notablemente para todos los compuestos en
cuestion,

El efecte de la composicion del electrdlitc soporte, o la presencia de
sustancias activas sobre la superficie del electrodo tiens el mismo efecto

sobre el comportamiento electroquimico de la serie entera de

compuestos.

Si todas las condiciones anteriores se cumplen, se asume que la reaccién de

electrodo procede por el mismo mecanismo, y solamente para estos
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compuestos los cambios de los efectos estructurales sobre los potenciales rédox

pueden tratarse cuantitativamente.

1.5.3. Relacién sustituyente / potencial de media onda

El efecto de los sustituyenies en los potenciales de oxido — reduccion se ha
correlacionado bien por medio de la ecuacion de Hammetit modificada por
Zuman® (scuacion 9), de acuerdo con esta ecuacion el cambio de los

potenciaies rédox esta dado por:

AE = Pr,ROx (9)
en donde AE12=(E12)«- (Euz)u, es la diferencia de los potenciales rédox entre el
compuesto sustituido y el compuesto padre de referencia, o, es la constante de
Hammett del sustituyente, la cual depende del tipo y posicion del sustituyente vy
en un cierto grado del tipo de anillo aromatico al que esta unido, pero es
independiente del grupo electroactivo. La constante de proporcionalidad pu.r
(unidades en volts) es la constante de |a reaccidén y expresa la susceptibilidad de
la reaccion de electrode a los efectos de los sustituyentes, este valor depende
de lag condiciones particulares de frabajo ( composicion del medio electrolitico,

temperatura, etc.) y del grupo electroactivo (R).

El parametro o, e define por la reaccidn de disociacion siguiente:
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COOH Ccoo’
10
K + H (10)
H;0,25°C
X
oy = fog K —fog Kg (11)

Donde o4 es una medida cuantitativa de los efectos electronicos de los
sustituyentes X, K el [a constante de equilibrio para el acido benzdico sustituido

y Ky es la constante de equilibrio para el acido benzdico sin sustituir.

1.6. Influencia del pH en medio aprético sobre el mecanismo de

electrorreduccion®

El estudio de la electrorreduccidn de compuestos organicos v los cambios que
experimentan sus mecanismos al adicionar al sistema especies donadoras de
protones, ya han sido estudiados, pero hasta el momento poco se ha informado
acerca de los niveles de acidez de las soluciones de trabajo y la interpretacién
de las ondas con respecto a las especies electrogeneradas predominantes bajo

ciertas condiciones experimentales.

e

¥ Baeza, Alejandro., Tesws de Grado (Doctorado), 1997, Facultad de Quimica.

UNAM Pag 34



Antecedentes Parte 1

En este trabajo se estudia el comportamiento de la anilinoperezona y sus
derivados en acetonitiilo en medio aprético y por imposicion del pH. En

acetonitrilo las reacciones 4cido - base de algunas guinonas ya han sido

2HA + disolvente ————-—-» H'(solvatado) + (HA)A™ (12)
JHA + disolvente =———=2 H'(solvatado) -+ (HA)A (13)
HA + A~ = (HA)A™ (14)

HA + disolvente —————2 H'(solvatado) + A" (15)

estudiadas y se han establecido los siguientes equilibrios para pares del tipo

HALA™;

El equilibrio de la reaccion (12) puede compararse con las reacciones de
polinucieacion de la formacion de complejos de coordinacidon en soluciones
acuosas 0 no acuosas La abundancia relativa de las especies polinucleares
depende de los valores relativos de las constantes de equilibric de (12) vy (13),

asi como de la concentracion del dcido disuelto.

Para las dilucicnes de bajas concentraciones (milimolares) o que presenten un
valor de Kuyae muy bajo; el equilibrio para la disociacion simple mosfrado en (13)

es el que predomina y establece en el equilibrio la concentracién de H'.
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En este caso se utiliza el acido benzoico y la sal sddica de su base conjugada,

que es poco soluble en acetonitrilo. Su disociacién se da por:

NaCgHsCOO =———> Nat + CcHsCO0™ (16}
6415 6415

aqul su concentracion esta dada por su constante de solubilidad en el medio
(Ks); para la mayor parte de las safes sodicas de bases conjugadas de acidos
organicos, hay poca informacién sobre los valores de sus productos de
solubilidad; por lo gue si se pretende utilizar otro par acido - base para la
imposicion de pH, hay que determinar su Ks, que en general se encuentra en el

orden de milimol/L.

Para los casos en los que predomina la disociacién simple, la prediccion del pH
de la solucidn puede realizarse por medio de la ecuacion de Hendersson -
Hasselbach:

pH=pK, + log{%%) (7

donde pKgya €5 el producte de disociacion del acido organico, [A] es la
coneentracion de la base conjugada ({ dada por el producto de solubilidad de la

misma)} y [HA] es la concentraciéon del acido.
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determinado un valor de 18,55) y [AT es la solubilidad de la sal de la base
conjugada del acido ( el benzoato de sodio en condiciones de saturacion

presenta un valor de 1%10™® mol/L.).

De esta forma el pH para soluciones con acetonitrilo tamponadas por medio del
par &cido - base {CH3;COOH! CHCOO)se encuentra definido por la ecuacion

condicional :

ix107?
H=18,55+1o {21}
g g[ [Hazﬂ
Aun cuando es importante conocer los procesos acido-base de los medios de
reaccion utilizados en este trabajo de investigacion es conveniente recordar que
el objetivo fundamental fue estudiar como la varfacion en el pH del medio
electrolitico afecta el proceso de electrorreduccion de |a perezona y las anilino

perezonas, asi como determinar el efecto de los sustituyentes en dicho proceso.
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2. Desarrollo experimental

2.1. Instrumentacion

Los estudios de voltamperometria ciclica se realizaron en un Analizador
Electroguimico Bioanalytical Systems (BAS) modelo 100BAV conectada a una
computadora GATEWAY 2000 modelo 4DX-33. Con un tamarfio minimo de paso
entre cada medicién de potencial de 100 uV y una exactitud de 25 mV, con

una corriente de salida de 190 mA

Se utilizé una celda simple con un arreglo de tres electrodos { trabajo, auxiliar y
referencia), un burbujeador de N,. Para el trabajo de voltamperometria se utilizo
un electrodo de trabajo de carbon vitreo con una drea de 2,25 mm® marca BAS
modelo MF-2012. El electrodo auxiliar utilizado es un electrodo de platino marca
BAS en espiral de 23,0 cm de longitud modelo MN-1033. Como electrodo de
referencia se utilizdé un electrodo de Ag/AgNOs, el cual consiste de un alambre
de plata sumergido en una solucion 0,1 M de nitrato de plata en acetonitrilo, el
contacto del electrodo de referencia con la solucidn se hizo a traves de un tubo

lugin con un vidrio poroso {vicor ) como medio de separacion con el sistema,

Se utilizé un rotavapor Blchi para el secado del electrolito y de los compuestos

amortiguadores del pH.
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2.2. Reactivos

Las anilinoperezonas estudiadas fueron sintetizadas en el Instituto de Quirmica,

UNAM por el Dr. Gabriel Cuevas.

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

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

Para los estudios electroquimicos se utilizd acetonitrilo grado espectroscopico
marca Aldrich (99,5% de pureza). Se utilizé CaCl, en granallas marca Aldrich
para el secado del acetonitrilo. £l pentoxido de fosforo utilizado es marca Merck
con un 98,0% de pureza. El tetrafluorchoratoe de tetraetitamonio utilizado como
electrolito soporte fue marca Aldrich con un 99% de pureza y un peso molecular
de 217,06 g/mol. El benzoato de sodio y el acido benzbico utilizados para el

amortiguamiento del pH es marca Aldrich con una pureza de 99%.

El nitrato de plata (99% de pureza) utilizado en la elaboracién del electrodo de
referencia fue marca Merck. El alambre de plata utilizado con un diametro de

tmm vy 89.99 % de pureza fue marca Aldrich.

La alumina utilizada para el pulido de los electrodos con un tamafio de particula

de 0,05 micras de diametro fue marca Buehler.
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Para la recristalizacion del electrolito soporte se utilizaron mezclas de hexano y

acetona, ambos con 99,99 % de pureza marca J.T. Baker

L a tela para el pulido de los electrodos fue marca BAS modelo MF-1040
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2.3. Preparacién del Electrodeo de referencia de AgfAgNGC;

El electrodo de Ag/AgNO; consistié en un alambre de plata sumergido en una
solucién de nitrato de plata 0,1 M contenidos dentro de un tubo lugin teniendo en
un extremo un vidrio poroso {vicor), el cual permite el contacte eléctrico entre
ambas soluciones pero evita que estas se mezclen. Ei arreglo del electrodo se

muestra en la figura 11.

1,5cm

Alambre de plata

6,5cm

«————Saolucién de Nitrato de Plata 0,1 M

6,0 cmy
0,6 ¢ de diametro

25 tm

0,4 di
Vicer 4 ci de diametro

Figura 11. Distribucion del electrodo de Ag/AgNO;
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2.4. Preacondicionamiento del electrodo de C vitreo®

Antes de cada medicién electroanalitica el electrodo de carbon vitreo se pulio
con una pasta de alumina y agua destilada sobre una fela acojinada. Esto se
realizo con movimientos circulares cortos y presionando suavemente durante 60
segundos, después el electrodo se lavo con abundante agua destilada y se secod
con papel adsorbente, posteriormente se lavé con acetona para eliminar

cualquier residuo de agua sobre la superficie del electrodo.

Antes de [a realizacion de las mediciones electroanaliticas, el electrodo
previamente pulido se mantuve en el medic electrolitico aplicandole un potencial

de 1V durante 50 minutos para preacondicionar su superficie,

2.5. Purificacion de Acetonitrilo

1,5 L de acetonitrilo se secaron sobre 300 g de cdloruro de calcio. previamente
secados por espacioc de 24 h en una estufa a 130 °C, durante 12 h.
Posteriormente se separé por decantacion el acefonitrilo del CaCl, y se colocd
junto con 10 g de pentdxide de fosforo dentro un sistema de destilacion
consistente en un matraz bola de 2 L, una columna vigroux de 30 cm de
longitud, un refrigerante de 30 ¢m de largo y un colector de destilado.

E! disolvente se destilo inmediatamente antes de usarse.

* Operational Manual fo; CV-1B Cyclic Veltammetry Instrument and CV-3 and CV-5 Cyclic
Voltammetry Packages, Edit. Bioanalytica! Systems Inc.
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2.6. Preparacion del medio electrolitico. Medio aprético

Como medio aprotico se prepard una solucion de tetrafluorcborato de tetraetil
amonio (TFBTEA) 6,1 M en acetonitrilo destilado sobre pentédxido de fésfora.
Previo a la preparacion de las soluciones el TFBTEA se recristalizd empleando
la técnica de par de disolventes, utilizando acetona-hexano y enfriando con
hielo, los cristales se filtraron al vacio y se secaron en un rotavapor a 60°C
durante 8 h. Una vez preparado el medio aprotico se burbujed con Nz durante 50

minutos
2.7. Soluciones amortiguadoras de pH.
2.7.1. Preparacion de solucién amortiguadora pH 20

Para el estudio a pH 20 el medio elecfrolitico se saturé con benzoato de sodio
{aproximadamente 10 mg por 5 mL). Previamente el benzoato de sodio se secd
en la estufa a 120°C durante 12 h y se utilizdé inmediatamente después de
enfriarse. Para evitar que se hidrate el benzoato de sodio, que es muy
higroscopico, se mantuvo dentro de un desecador durante el tiempo en que
permanecié fuera de la estufa. Antes de las mediciones electroanaliticas el

medio se burbujeo con N2 durante 10 minutos.
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2.7.2. Preparacion de la solucién amortiguadora pH 18,2

En el caso de las soluciones amortiguadoras a pH 18,2; a la solucion anterior del
medio electrolitico saturada con benzoato de sodio, se agregaron 100 pL de una
solucion 0,1 M de acido benzéico y se dejo burbujear N, durante 10 minutos

antes de usarse.

2.8, Preparacion de las soluciones problema

Las soluciones problema se prepararon pesando directamente en matraces
aforados de 5 mL la cantidad suficiente del compuesto a estudiar para obtener
una concentracién TmM y aforando con la solucién de tetrafluoroborato de
tetraetilamonio previamente burbujeada con N, durante 80 minutos, en este caso
tanto et burbujeo de la solucién comc el preacondicionamiento del electrodo se

llevaron a cabo al mismo tiempo.

UNAM Pag 46



Desarrello Experimental Parte 2

2.9. Voltamperometria ciclica

El desarrollo de este trabajo se llevd a cabo mediante el estudio del
comportamiento electroguimico de fa perezona y sus anilino derivados utilizando

los siguientes compuestos:

o} o]
OH OH
H
o]
e}
CH,

Perezona Anilinoperezona p-metoxi-anilinoperezgona
PZ APZ p-MeOAPZ
O e}

OH OH
H 3 N
SO
CH, B
Sy
p-metoxi-anifinoperezona (hidrogenada) p-Br-anilincperezona
p-MeOAPZH p-BrAPZ
o} o
OH OH
N ’ N
o Iagl
CHs Cl
g Sy
p-metil-anilinaperezona p-CN-anllinoperezona
p-MeAPZ p-CNAPZ

Figura 12, Estructura de los compuestos estudiados.
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Estos compuestos se trabajaron en medio de acetonitrilo utilizando como
electrolito soporte tetrafluoroborato de tetraetilamonio en concentracién 0,1 M y
electrodo de trabajo de carbdn vitreo, de referencia de Ag/AgNO; (0,1 M en

acetonitrilo ) y electrodo auxiliar de platino.

l.os compuestos se trabajaron a pH neutro, pH 20 { solucidn saturada de
benzoato de sodio) y pH 18,2 {solucidén saturada de benzoato de sodio y 100ul
de una solucién 0,1 M de acido benzdico para cada 5 mL de solucién problema)

y a una concentracion de 1,0 mM.

Para la anilinoperezona se trabajaron fambién a diferentes concentraciones a los
diferentes pH mencionados, estas concentraciones fueron 0,5 mM; 1,0 mM; 1,5

mM; 2.0 mM y 3,0 mM.

Todos los compuestos a cada pH y en cada concentracién se estudiaron a las
velocidades de 5, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 2000,

3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000 y 9000 mV/s.

Para determinar los potenciales de inicio, regreso y final, se realizo para todos
los compuesios un barnido de potencial en todo el intervalo de dominio del medio
electrolitico y posteriormente se acotarcn los potenciales de manera tal que solo

involucraran a los picos de oxidacion y reduccion del sistermna.

UNAM Pag 48



‘Una pelea es el enfrentamiento
de dos necedades,

una discusion es el de dos inteligencias”,

3. /éedugfmlod y :zﬁidcudio'n.

49




Resultados y Discusidn Parte 3

3. Resultados y Discusion.

Como se ha descrito con anterioridad (seccién 1.2.}, existen diversos factores
gue pueden alterar el comportamiento de compuestos que contienen el grupo
quinona, entre éstos se encuentran: a) protones acidos dentro de la estructura
de la molécula, b) la presencia de especies donadoras de protones y ¢) cambios
estructurales. Con el propésito de estudiar, como estos factores modifican el
comportamiento de compuestos que contienen el grupo quinona, en este trabajo

se llevd a cabo lo siguiente:

1.- El estudio del comportamiento electroquimico en medio aprético de una
guinana natural conteniendo un protén acido en su estructura (perezona) y su
comparacién con el comportamientc obtenido para la reduccidon de la

1,4-benzoquincna.

2.- Comparacidn entre la PZ y la APZ para estudiar el efecto de un cambio
estructural (sustitucion de un anillo de anilina en la posicidn Cs de la perezona }

en el mecanismo de reduccion.

3.- El estudio voltamperométrico en medio aprotico y en los dos diferentes
medios electroliticos de pH impuesto. pH 20 y pH 18,2 para PZ y cuatro anilino
derivados sustituidos en posicion para- con diferentes grupos donadores o

atractores de elecirones.
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4.- Con el propésita de ver si la doble unién en la perezona afecta el proceso de
reduccion del grupo quinona se flevd a cabo la comparacidn del comportamiento
glectroquimico de p-MeOAPZ y p-MeOAPZH donde la doble union se encuentra

hidrogenada (Figura. 14).

5.- Para conocer el efecto de los cambios estructurales se estudiaron cinco
diferentes p-sustituidas-anilinoperezonas y se llevo a cabo la correlacion de sus
potenciales de reduccion (Eg.) con las respectivas constantes o, de Hammett de

sus sustituyentes.
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3.1, Comparacién del comportamiento electroquimico de perezona y

benzoquinona en medio aprético

El sistema quinoide mas simple que se tiene es el de ta BQ, en su

comportamiento electroquimico presenta dos ondas de reduccion reversibles.

Coments (u4]

60 F

o =500 1000 -15808 BrdilHil -2600

Potencial {mV) vs FoiFc

Figura 13 Voltamperograma ciclico de BQ 1mM en 0,1 M TFBTEA en CH,.CiN |, C vitreo como
electrodo de trabajo. Velocidad de barrido 100 mVi/s

Este sistema es un ejemplo del comportamiento tipico de las quinonas en
medios apréticos donde el mecanismo de reduccion para la onda [, picos Iy la

28,

Q+ ¢ a 21
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y para el sistema de la onda il, picos Il. y Il; el mecanismo de reduccion es’

2 (22)

Comparando el comportamiento de la BQ con el de la PZ en el mismo medio
electrolitico (Figura 14), podemos observar el efecto de tener un protén acido en

{a estructura de ia guinona.

50 Q
oH
a0 -
<
36 |-
20k

Corriente (pA)
=
T

[=]

ol \/I/

20 . 1 a . 1 . s L I A i
o -500 -1000 -1500 -2000 -2500

Potencial (mV) vs Fc/Fet

Figura 14. Voltampercgrama de PZ en 0,1 M TFBTEA en CHyCN |, C vitreo coma electrodo de
trabajo Velocidad de barrido 100 mV/s.

En este caso la perezona presenta un compoertamiento distinto  al

comportamiento tipico de las guinonas en medio aprotico, es decir dos picos de
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reduccion y sus correspondientes picos de oxidacion (figura 13).

Los potenciales de los picos de reduccion , tanto para ia BQ como para la PZ,
estan referidos al par Ferroceno/Ferrocinio, en este caso se puede observar que
para la BQ sus dos sistemas de reduccién-oxidacion presentan un
comportamiento reversible (AE, cercano a 60 mV), la PZ muestra en~ las ondas |

y la, un valor muy grande de AE,, indicando un comportamiento cuasi-reversible.

Tabla 1. Parametros electrogquimicos ° de BQ y PZ en medio aprético.

Onda | Onda il
Compuesto
Epcl Epal ipalipc AEp Ept:II Epan i;mjipc AEp
BQ -028 -852 0,02 76 -1557 -1478 1,03 79
pz -326 611 0,485 315 -1720- -1649 1,117 71

? Determinados por voltamperometiia ciclica a 100mv/s, los potenciales estan dados en mV y
referdas al par FefFc'.

Ademas los valores de i,./i, para la BQ estan muy cercanos al valor tedrico de
1,0 descrito para sistemas reversibles de un electron, mientras que para la PZ el
valor de 0,485 pone en evidencia la existencia de una reaccién quimica
acoplada a la transferencia de carga {reaccion de autoprotonacion ) provocada
por ia presencia de un proton acido en la estructura de la quinona, por lo que de
acuerdo can la iiteratura™ se pueden presentar los siguientes mecanismos de

reduccion:

UNAM Pag 54




Resultados y Discusidn Parte 3

HQ+ & =——— HQ~ E, {23)

HQ*+ HO HQH'+ O K, (24)

HQH* + e ==—= HQH" E, (25)

HQH* + HQ*===—== HOH + HQ DESP {26)

HQH ™+ HQ HOH,+ QK (27)

Donde HQ representa a la quinona con un proton &cido en su estructura.
Cuando las reacciones que dominan la reduccion son la (23), (24) y (25) en
donde la reaccién {24) es lenta, el mecanismo es del tipo ECE (electrogquimico -
quimico - electroquimico). En el caso de que las reacciones dominantes sean
(23), (24) y (26) es un mecanismo DESP1 (reaccién de desproporcion de primer
orden) siendo la reaccién (24) el paso lento del sistema. Por Gltimo, cuando se
presenta el mecanismo DESP2 (reaccién de desproporcion de segundo orden)
dominan las mismas reacciones gue en el mecanismo anterior, pero en este

caso el paso lento lo determina la reaccidn (26).

La secuencia de reacciones anterior puede también representarse mediante el
diagrama general de transferencia de electrones y de protones experimentadc
por las quinonas (figura 15) Los protones pueden provenir de un donador
externo o de la molécula de fa quinona misma, siendo esto Ultimo una reaccidn

de autoprotonacion.
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Quinona Semiquinona Hidreguinona
e _ e

HQ HQ* HQ
E, Ex

H | K H | K H §|Ks
g =

HQH* -

Q E. HQH E. HQH

H™ || K H* {|Ks H* | Ke
e . 3

HQH' —‘—><_E___ HQH;&___E_ﬁ HQH,
5 13

Figura 15. Diagrama cuadrado mostrando las transferencias de electrones y protones para
guinonas en presencia de donadores de protones.

Relacionando las reacciones con el voltamperograma de la PZ (figura 14)

podemos decir, que en la onda |, esta se reduce via un electron para formar el
anion radical HO™ (reaccion 23), a un potencial E4, pero como el proton del
grupo —OH es un protdn acido, este protona al HQ ™ formado, produciendo

HOH"® y perezonato @  ( reaccidn 24). Posteriormente, HOH® se reduce

para dar HOH ™ (reaccion 25) a un potencial E4 y dado que HOH® es mas
faciimente reducible que PZ (HQ) (E4<E,) las dos reducciones se tlevan a cabo
simultaneamente en el potencial de la onda g En las condiciones

experimentales anteriores la quinona original HQ protona al anion AQH ™ dando

HQH, (reaccion 27). Esto se comprobé con un segundo experimento de
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voltamperometria ciclica, cuando se invirié el potencial de barrido después del
primer pico de reduccion |l en E; = -1200 mV (Figura. 16), fa curva 16b muestra
que el pico de oxidacion |, esta asociado al pico de reduccién |,
correspondiendo el pico 1, a la oxidacién del HQH > formado en el primer pico de

reduccidn |, (reacciones 23-25 y 27).

L]

Corriente (:A)

.20 l L 1 L 1 L i L )
-500 -1000 -1500 -2000 -2500

Potencial (mV) vs Fc/Fer

Figura 16. Voltamperogramas ciclicos de PZ en 0,1 M TFBTEA en CiH;CN, C vitreo como
electrodo de trabajo Velocidad de barmdo 100 mVWs a) E; = -2200 mV, b) E, = -1200 mV
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La onda li; estd relacionada con la reduccidon reversible de la perezona no

protonada 0 {perezonato) por medio de la siguiente reaccién de reduccion:

(28}

Q (™ (anién radical)
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3.2. Influencia de la sustitucion de un grupo aniline en la posicién C; de la

perezona.

3.21. Comparacion del estudio voltamperométrico de perezona y
anilinoperezona en medio aprético y en dos medios de pH amortiguado, pH

20 y pH 18,2.

Corriente (uA}

-500 -1000 -1500 2000 -2500
Potencial (mV) vs Fc/Fc

Figura 17 Voltamperogramas ciclicos de PZ tmM en medio aprotico de TFBTEA 0,1 M en

CHsCN, a) sin amortiguador; b} amortiguador de HBZ/Bz™ pH 18,2, ¢) en presencia de NaBz
saturade pH 20, C vitreo como electrodo de trabajo. Velocidad de barndo 100 mV/s.

Como se ha mencionado con anteriondad, la PZ presenta en medio aprdtico un
sistema cuasi-reversible de reduccién-oxidaciéon en Egy = -926 y Epu = 611 y
otro de caracteristicas reversibles en Epg = -1720 y Epan = -1649. A pH 20 se
observd un comportamiento similar con potenciales para la primera cnda en

Epe= -939 , Epar = -605, y para la segunda onda en  Epei = -1689 y Epan = -1562,
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mientras que a pH 18,2 desaparecit la onda Il a la vez que se observd un
incremento en [a comente correspondiente a la onda i; en Eg = -938 mV

{Figura 17}.

La APZ (Figura 18) presentd un comportamiento parecide al de la PZ en los
medios electroliticos aprotico y pH 18,2, en tanto que a pH 20 se observd en el
voltamperograma ciclico que el pico correspondiente a la reduccion del

perezonato (pico Ilg) desaparecidé, mostrando a su vez un nuevo picc en
-1651 mV {(pico lll;) correspondiente a la reduccion del anidn radical HO™ a

HQZ_, la presencia del pico lli; indica que en la escala de tempo del

experimento la reaccion (24) no es completa. Los resultados voltamperométricos

de PZ y APZ en los tres medios estudiados se presentan en las tablas 2 a 4.
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Corriente (uA)

1 " 1 i H 1 1 L 1 4

-500 -1000 -1500 -2000 -2500
Potencial {mV) vs FciFct

Figura 18 Voltamperogramas ciclicos de APZ 1mM en medio aprotico de TFBTEA 0,1 M en
CH,CN, a) sin amortiguador; b) amortiguador de HBZ/Bz™ pH 18,2; c) en presencia de NaBz
saturade pi 20. C vitreo como etectrodo de trabajo. Velocidad de barrido 100 miis.

Comparando los parametros electroquimicos de PZ y APZ podemos observar
las diferencias propias de la presencia de un anilfo de anilina sobre la posicion
Cs del anitlo de la quinona en la PZ

Tabla 2, Parametros electroquimices * de PZ y APZ en medio aprotico

Onda | Onda Il
Compuesto
Epa Epat fpal fpc AE, Epan Epan balise AEp
PZ -926 BT 0.485 315 720 | 1849 | 1.117 71
APZ 1015 647 0,441 478 1808 | -1733 1,744 75
P-MeOAPZ -1098 -602 0,210 494 1900 | -1787 | 1,001 113 |
p-eAPZ 1061 624 0,254 437 910 | 1809 | 1,068 101
p-BrAPZ 1011 -562 . 449 1731 . . .
p-CNAPZ 925 -608 0,608 317 1745 | 1583 | 0,235 162

# Determinados por voltamperometria ciclica a 100m\V/s, los potenciales estan dados en mY y
refendos al par Fo/Fc’
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Tabta 3. Parametros electroquimicos * de PZ y APZ a pH 20.

Onda | Onda Hl
Compuesto
Epa Epa foaltpe AE, Epent Epan bl lpe AL,
PZ -939 605 0,112 334 * * * *
APZ -1076 -569 0.32 507 -1651 * * *
p-MeOAPZ -1107 -491 0,240 616 -1736 * * *
p-MeAPZ -1096 -529 0,273 567 -1800 * * *
p-BrAPZ -1054 -542 0,306 512 -1621 * * *
p-CNAPZ -983 -634 0,207 349 -1611 -1678 2,121 67
Cnda ll
PZ -1689 | -1562 2,14 127

? Determinados por voltamperometria ciclica a 100mVis, los potenciales estan dados en mV y
referidos al par FefFc'.
* No existe la onda correspondiente en este sistema,

Tabia 4 Parametros electroquimicos * de PZ y APZ a pH 18,2,

Onda |

Compuesto
Epat Epa Tpal Tpe AE,
PZ -1105 -540 0,219 399
APZ -1084 -530 0,209 554
p-MeOAPZ -1110 -469 0,257 641
p-MeAPZ -1095 -497 0,360 598
p-BraPZ -1055 -544 0,185 511
p-CNAPZ -1017 -553 0,532 464

2 Determinados por voltamperometria ciclica a 100mV/s, los potenciales estan dados en mV y
referidos ail par FolFc”,
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En medio aprético ambos compuestos mostraron evidencia de autoprotonacion,
observado ésto pot el valor del AE, mayor que el descrito para los sistemas
reversibles de un electron (80 mV) y también por el hecho que la relacion iy,
no es la umdad, que es el valor tedrico descrito para los sistemas rédox
reversibles en donde no hay complicaciones debidas a reacciones guimicas

acopladas a la reaccion de transferencia de electrones.®®

La APZ presentd un potencial Epy (-1015 mV) méas catddico que el
correspondiente de fa PZ (Eyq = -926 mV), indicando gue e! efecto donador de
electrones dei nifrdgeno de la anilina, aumenta la densidad electrénica del anillo
de la quinona provocande que sea mas dificil la donacidn de electrones en este
sistema. De tal manera que se requiere una mayor cantidad de energia para
llevar a cabo la reduccion del sistema quinena en la APZ que en la PZ. Por otra
parte, el efecto donador de electrones dei nitrdgeno provoca que el protén del

—~OH sea menos acido en la APZ que en la PZ.

OH

(29)

T—Z+

* Fry, A. 1. Spnthenc Grganic Elecirochemestry, De. Harper & Row, New York, 1972, 79-95
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A pH 20 deberia esperarse que el NaBz desprotonara al —OH en ambas PZ y
APZ, sin embargo esto no lo hace totalmente ya que se sigue observando el
pico lg, lo cual demuestra que el NaBz no es una base lo suficientemente fuerte
como para desprotonar a estas especies , esto deriva en el siguiente mecanismo

de reaccidn para el pico |

HQ + e HQ" (23}
HQ* + HQ HQH*+ Q~ {24)
HQ" + HQ* HQ + HQH—  (30)

En presencia de NaBz, el cual desprotona parciaimente a H(Q) , se produce una

cantidad mayor de perezonato Q2 que el producido en la reaccién (24) en

ausencia de NaBz, esto ocasiona que la reaccién se desplaze hacia los

reactivos por el principio de LeChatelier, provocando una disminucion del € vy

del HOH -, asi como un exceso de HO™ y HQ . El exceso de HQ ™ favorece

fa reaccién de dismutacion (30} la cual ocurre al potencial del pico I, sin
embargo, la presencia del pico lll; indica que en la escala de tempo del

experimento, la reaccién (30) no es tan rapida como para agotar todo el anién
radical Q0 * producido en el pico |, Por otra parte, la ausencia de la segunda

onda (picos Il y ll,) confirman la desaparicidn del € .
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A pH 18.2 los protones del medio proporcionados por el HBz pueden reaccionar

con las especies HQ * y HOH™ generadas durante el proceso de reduccion,

de acuerdo con el siguiente mecanismo de reaccion:

HQ + e HG* (23}
HQ* + HBz HQH'+Bz (31)
HQH: + e~ HOH" {25}
HQH "+ HBz HQH,+Bz  (32)
Reaccidn total: HQ + 2HBz +2e =" HQH,+ 2Bz (33}

Par otra parte, como se menciond anteriormante la especie HQ puede también

actuar como donador de protones, de acuerdo con el siguiente mecanismo de

reduccion
HQ + & === HQ" E, (23)
HO'+ HQ == HQH + 4 K, (24)
L HQH e = HQHT E4 (25)
HOH + HQ === HQH+Q K, {27
Reaccion Total: HQ + 2/3e” === 1/3HQHy+ 2/30 134)

De las reacciones totales (33) v (34) se observa gue s HOQ es la especie que

dona los protones en ias reacciones (24} y (27), el numero de electrones
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requeridos para la reduccion de una molécula de #Q es tres veces menor que
cuando el acido adicionado (HBz) es la especie que lleva a cabo las reacciones
de protonacién (31) y (32).

Considerando que la corriente { es proporcicnal al numero de electrones
transferidos, el aumento de la corriente de reduccién del pice |, observado en ia
reduccion electroguimica a pH 18,2 es una clara indicacién de que el HBz
presente en el medio esta llevando a cabo la reaccion de protonaciéon de los

intermediarios generados durante el proceso de reduccion.
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Es importante hacer notar, que a pH 18,2 el voltamperograma ciclico de PZ
muestra un ncremento en la corriente de reduccion del pico | menor que el
observado en la APZ (Figuras 17 y 18 respectivamente}. Estos resultados

sugieren, gue en el caso de la PZ, fas reacciones de protonacién de los

intermediarios HQ ™y HQH se lleva a cabo tanto por la #C como por el
HBz adicionado, indicando esto que la acidez del grupo —OH en la PZ es mayor
o muy parecida que la del HBz adicionado. El incremento de la corriente de
reduccién del pico |; a pH 18,2 en la APZ, de aproximadamente tres veces con
respecto al medio aprotico, estd de acuerdo con la reaceion (33), indicando con
esto que el HBz presente en el medio, debido a su mayor acidez, con respecto

a la APZ, es la Ginica especie que lleva a cabo ia reaccion de protonacién

En ambos compuestos se aprecia una disminucién muy marcada en la corriente
de la onda li; (figuras 17b y 18b}, lo cual indicd que el perezonato formado en la

reaccion (24) fue protonado por el HBz adicionado.
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3.2.2. Estudio voltamperométrico de anilinoperezona y sus derivados en

medios aprético, pH 20 y pH 18,2

En esta seccion se describird el comportamiento voltamperométrico de los
compuestos p-MeOAPZ, p-MeAPZ, p-BrAPZ y p-CNAPZ comparandolos con el
de APZ, para determinar la influencia del medio electrolitico amortiguado y del

sustituyente sobre la reduccion del sistema quinona de las mismas.

La p-MeOAPZ (Figura 19) mostrdé un comportamiento simitar al de ja APZ
(Figura 18), el primer pico de reduccion (Ic) a pH 20 y en medio aprético no

presento diferencias significativas (Tabla 2),

Al igual que en la APZ, en la p-MeOAPZ a pH 20 se observé gue el pico ll;

desaparecio {figura 19c¢), observandose a su vez la aparncion del pico HI,

(Epen=-1736 mV} causado por la reduccion del anién radical HO™* a HOY

Como ya se menciond, anteriormente, a este pH la reaccién (24) se desplaza

hacia la izquierda, formandose asi gran cantidad de HQ * |, por lo que, la
presencia del pico lll; es una evidencia de que a este pH la reaccion de

desproporcién (30) no es completa, debido a que no es lo suficientemente rapida
para agotar todo el #O ™ producido sobre ta supertficie del electrodo en el pico

e (Epar= -1107 mV), dando oportunidad a que algo de éf se reduzca al HO? en

un paso posterior, reaccion (35)(pico i) :
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HQ: + & HG (35)
Los potenciales encontrados para los picos de reduccion (I, y ;) para el medio

aprotico son Epg = -1096 vy Epey = -1800 mV con sus correspondientes picos de

oxidacion (i, y lz) en Epy = -602 y Epan = ~1787 mV.

A pH 182 (figura 19b) la corriente del pico [ aumentd en una proporcién
cercana a dos en relacion al medio aprético y pH 20, este cambio se atribuye a
fa modificacién del mecanismo de reduccion de la guinona, pasando de un
sistema en donde las reacciones de protonacién se llevan a cabo por medio del
H* del grupo -OH a pH 20 y en medio aprético, a un sistema donde la
protonacidn la lleva a cabo parcialmente el HBz adicionado (pH 18,2) Esto se
puede afirmar, ya que si el HBz hubiera sido fa Unica especie donadora de
protones, la corriente del pico | seria tres veces mayor a este pH que en medio

aprético o a pH 20

Es importante mencionar, que en la p-MeQAPZ, al igual que en la APZ se puede

decir que el pico I en E,y = -1110 mV, corresponde a la reduccion de HQ a

HQH , . La desaparicion de la segunda onda de reduccidn indica nuevamente

aue el HBz lleva a cabo [a reaccién de protonacién del Q" formado en &l pico |,

reaccion (36);
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Q + HBz QH + Bz {36)
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Figura 19. Voltamperogramas ciclicos de p-MeOAPZ 1mM en medio aprético de TFBTEA 0,1 M
en CH4CN, a} sin amortiguador, by amortiguador de HBZ/Bz™ pH 18,2; ¢} en presencia de NaBz
saturado pH 20. C vitreo como glectrodo de trabajo. Velocidad de barrido 100 mV/s,

En medio aprético, el voltamperograma de la p-MeAPZ (Figura 20) presento las
ondas | y il que tienen un comportamiento cuasi-reversible y reversible
respectivamente. En donde el pico l. con Epy = -1061 corresponde a las

reacciones (23-25y 27) y el pico I, con Epa = -624 mV (tabla 2} se relaciona a la
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reaccion de oxidacion del HOH) formado en I.. El pico il. esta asociado a la

reduccion reversible del € (reaccién 28).

A pH 20 se encontré el mismo comportamiento al de los casos anteriores
teniendo los valores de potencial de pico catodico de Epg = -1096 y Epey = -1800
(tabla 3) y solo fue posible determinar el valor de Epy = -529 mV, aqui como en

el caso anterior el pico I, desaparecio en este medio.

A pH 18,2 se presenta un solo sistema de oxido-reduccién con potencial en

Epa= -1095 y Epy = -497 mV correspondiendo a las reacciones (23-25 y 27).

Corriente (uA)

L 1 r L i L " 1 J

-500 -1000 -1500 -2000 -2500 -3000
Potencial (mV) vs, Fo/Fot

Figura 20. Voltamperogramas ciclicos de p-MeAPZ 1mM en medio aprético de TFBTEA G,1 M en
CHiCN, a) sin amortiguador, b) amortiguador de HBZ/Bz™ pH 18,2, ¢) en presencia de NaBz
saturado pH 20 C vitreo como electrodo de trabajo. Velocidad de barride 100 m\/s
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En el caso de la p-BrAPZ (Figura 21) se observé en los tres medios estudiados

un comportamiento muy similar al de los otros derivados. En medio aprético, los
dos picos de reduccion, de H@ a HOH, y de 0 a Q7 (anion radical)se
encuentran en Egx = -1011 y Epen = -1731 mV respectivamente, siendo el
segundo de ellos menos definido que en el caso de los compuestos anteriores.

Se observa también el pico de oxidacion de la especie HQH , en un potencial

Epa: = -562, sin embargo el pico Il,, correspondiente a la oxidacion de @ (anion
radical), no se define adecuadamente por lo que no se pudo determinar su

potencial (figura 21a).

De acuerdo con fa figura 21b a pH 18,2 la reaccion de reduccion HQ a HQOH ,
y la correspondiente oxidacion del QI ,, se encuentran a valores de potencial

de Epa = -1055 y Ega; = -544 mV respectivamente.

Al igual que en los casos anteriores a pH 20 se observan Unicamente las ondas |

Y “l, Epc| = -1054, Epa| =-542 Y Epc||| =.1821 mV.
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Figura 21 Voltamperogramas ciclicos de p-BrAPZ 1miM en medio aprético de TFBTEA 0,1 M en
CHyCN, a) sin amortiguador; b) amortiguador de HBZ/Bz pH 18,2 ¢) en presencia de NaBz
saturado pH 20. C vitreo coma electrodo de frabajo. Velocidad de barrido 100 mVis.

Nuevamente, la reduccion electroguimica del sistema quinona en la p-CNAPZ
mostrd un comportamiento  voltamperométrico muy similar al de los ofros
derivados, sin embargo, en este caso fue posible observar también la reduccion
del grupo —~CN en un potencial de —2085 mV (figura 22a). Las ondas I y |, se
encuentran bien definidas con valores de potencial de Epq = -925 y Epy = -608,
el segundo sistema se encuentra en los valores de Epy = -1745 y Epay = -1583
mV con un comportamiento menos reversible en esta ditima onda que lo

observado en los compuestos anteriores (tabla 2).
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A pH 20 se observd para los picos I; v lll; valores de potencial de Eyy = -983 y

Epenr= -1611 mV, para los picos de oxidacion se tiene Epy = -634 y Epa = -1678

mV (tabla 3).
70
60 |- a
oA e b
50
.. . C
40 |- it
‘5 8 i i _,,_f_’Rceduccmn de
P -CN
s ot N
‘£ 10 .
e
= S S S
O 9
0L / i
LT R
-20 | S
|
g 1.8 L ] 1 1 1 1 1 1
-500 -1000 -1500 2000 -2500
Potencial (mV) vs Fe/Fe*

Figura 22. Voitamperogramas ciclicos de p-CNAPZ imM en medio aprético de TFBTEA 0,1 M
en CH,CN, a) sin amortiguador; b) amortiguador de HBZ/Bz™ pH 18,2; ¢) en presencia de NaBz
saturado pH 20. C vitreo como electrodo de trabajo Velocidad de barrido 100 mVi/s,

Finaimente para el pH 18,2 el sistema de oxido - reduccion se encuentra a

valores de Epe= -1017 y Epy = -553 mV.

De acuerdo con parametros electroquimicos resumidos en las tabtas 2-4 para

APZ y sus derivados, se puede observar, que todos ellos presentaron un
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comportamiento voltamperométrico similar en los tres medios electroliticos

estudiados

Cuando se comparan los parametros de la onda I, picos | ¥ |, (tablas 2-4) puede
apreciarse que en medio aprético (TFBTEA/acetonitrilo) este sistema en todos
los compuestos presenta valores grandes de AEp y relaciones de Ipal e

diferentes a la unidad, indicando la presencia de reacciones de autoprotonacion.

Es importante mencionar qué para todos los compuestos aqui estudiados, la
corriente de reduccion del pico |; obtenidas a pH 18,2 fue mayor que la
observada en medio aprético y pH 20, sin embargo, solamente en el caso de la
APZ se obtuvo una relacién de uno a tres. Estos resultados sugieren que en
todos los derivados de Iz APZ, tanto el HBz adicionado al medio, como el

compuesto electroactive misme (HQ) participan en las reacciones de

protonacion de los intermediarios. De esto, es posible afirmar que para evitar
que el HQ participe en reacciones de autoprotonacién, es necesario trabajar

con sistemas buffers que nos permitan obtener pH mas acidos.
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3.3. Andlisis de los parametros voltamperométricos

3.3.1. Curvas i, vs v'?

El anaiisis del comportamiento de la corriente de pico catodico (i,.) con respecto
a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v"?) para los compuestos
anteriormente mencionados presentd una tendencia lineal en el intervalo de
velocidades de 100-1000 mV/s, indicando que el proceso se encuentra
controlado por difusion. Debido a que se trabajd en las mismas condiciones
experimentales de concentracion, podemos considerar fa pendiente de esta
recta como una medida indirecta del nimero de electrones involucrados en el

proceso de reduccion que se ileva a cabo en el primer pico catodico I,

En todos los compuestos se observo que en medio aprético y a pH 20 las
pendientes de las curvas i, vs v'"# son muy parecidas, lo que sugiere que el
mecanismo de reduccion en ambos medios involucra el mismo nimero de
electrones transferides, en tanto que en el caso de pH 182 el valor de la
pendiente es aproximadamente el doble de los obtenidos en los medios aprético
y pH 20. Estos resultados corroboran, que el acido benzoico adicionado participa

parcialmente en la protonacidn de los intermediarios electrogenerados.
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Figura 23. Gréfica de i,. vs. log v para PZ en (+) medio aprotico, (M) pH 20 y (A} pH 18,2,
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Figura 24 Grafica de i, vs. log v para fa APZ en (+) medio aprético, () pH 20 v {A) pH 18,2.
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Figura 25. Grafica de i, vs log v para la p-MeOAPZ en (+) medio aprético, (M) pH 20 y{A) pH

18,2
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Figura 26. Grafica de i,. vs log v para 1a p-BrAPZ en (+) medio aprético, (B1) pH 20 y {4) pH

18,2
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Tabla 5. Pendientes (m) y coeficienies de correlacion {r) para ias graficas de i, vs v para PZ,

APZ, p-MeOAPZ y p-BrAPZ.

Aprético pH 20 pH 18,2
Compuesto
m* (10°%) r m2 (10%) r m? (10°°) r
PZ 54,7 0,998 48 0,996 89,5 0,996
APZ 57 0084 | 478 | 0979 | 774 | 0951
p-MeOAPZ 55,3 0,981 60 0,996 120 0,981
p-BrAPZ 43 0,965 71,5 0,086 58.9 0,967

 Unidades de m [Af(V/s)"?] determinados para velocidades de barrido de 100 a 1000 m/s,
3.3.2. Curvas de la funcién corriente (i, /v'"*) vs log v

Ei analisis de las curvas de funcidn corriente con respecto al logaritme de la
velocidad de barrido, cobra importancia por el hecho de que nos permite estudiar
cambios en el numero de electrones transferidos y en el mecanismo de
electrorreduccion debidos a la imposicion del pH en el medio de trabajo, por lo
gue estas curvas son muy utilizadas como criterio de diagnéstice def mecanismo

de reaccion.

ESYA TESIS NO DEmE
SALR BE LA BIBLIGIECA
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Figura 27. Gréfica de i, ' vs log de fa velocidad para PZ en (+) medio aprético, (M) pH 20 y
(A) pH 18,2
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Figura 28 Grafica de 1,/v'? vs log de la velocidad para APZ en {+) medio aprotico, (i pH 20 y
(A) pH 18,2,
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Figura 29, Grafica de i '™ vs log de la velocidad para p-MeQAPZ en (¢) medio aprético,

(W) pH 20 y (A) pH 18.2.
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Figura 30 Grafica de zp,fv"z vs log de la velocidad para p-BrAPZ (+) medio aprotico, (M) pH 20 y

(4) pH 18,2,
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Tabla 6. Valores de funcion corriente para PZ, APZ, p-MeOAPZ y p-BrAPZ determinados en el

intervalo de velocidades de 100 a 1000 mV/s.

e 12 (x10°%)
Compuesto
Aprético | pH 20 pH 18,2
Pz 52 4.9 o]
APZ 2,65 4,4 g
p-MeOAPZ 44 58 10
p-BrAPZ 35 5 6,5

Al observar la tendencia de las curvas (figuras 27-30) de funcidon corriente vs
log v se hace evidente que hay un aumento nofable en el valor de la funcion
corriente cuando se trabaja a pH 18,2. Estos resultados confirman o que se
habia mencionado anteriormente que, con excepcidn de APZ, en todos los
demas derivados el HBz adicionade asi como la PZ misma llevan a cabo las
reacciones de protonacién. Solo se observd que la p-BrAPZ fambién se
comporta de manera diferente del resto de los compuestos, esto se atribuye al
comportamiento combinado del halégeno, que puede ser atractor de electrones
por efecto inductivo debido a su electronegatividad, o puede ser donador de
glectrones por efecto de resonancia, via los pares libres que presenta en su

Ultima capa de valencia.
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3.3.3. Curvas de potencial de pico catodico Ej; vs logaritmo de Ia velocidad

de barrido (v)

Los potenciales de pico catddico se utilizan como medio de discriminacion para
los mecanismos de reaccion (ECE, DESP1 y DESP2) de acuerdo con [0s

criterios propuestos para las curvas tedricas descritas para estos sistemas®’

(fabla 7)

En este caso, los compuestos estudiados presentan un comportamiento lineal
hasta |a velocidad de 1000 mV/s, después de la cual se observa una marcada

caida en los valores de potencial de pico catddico.

Tabla 7. Valores de los criterios de diagnéstico voltamperométricos para mecanismos ECE,

DESP1 y DESP2

Epc vslogv Epc vslog C
Mecanismo
m[mv] m{mV]
ECE 30 0
DESP1 30 0
DESP2 20 20

Como se puede apreciar estos criterios no pueden diferenciar entre un
mecanismo ECE y uno de DESP1, pero si puede hacerlo entre estos dos y el de

DESP2.

7 Amatore, C. and Saveant, | M. J Eleciroanal Chem 1977, 33, 1859
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Figura 31 Grafica de E,. vs. log v para la PZ en (¢) medio aprético, (l} pH 20 y (A) pH 18,2
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Figura 32 Grafica de E,. vs. log v para APZ en () medio aprético, () pH 20 y (A} pH 18,2,
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Figura 33. Grafica de Eg, vs. log v para p-MeOAPZ en (+) medio aprético, (M) pH 20 y (&) pH

18.2.
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Figura 34 Grafica de E, vs. log v para p-BrAPZ en (#) medio aprético, () pH 20 v (4) pH 18,2,
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Tabla 8 Parametros® de B, vs log v para PZ, APZ, p-MeOAPZ y p-BrAPZ.

Aprético pH 20 pH 18,2
Compuesto
m r m r m r
PZ -50 0,914 -50 0,925 -70 0,912
APZ -71 0,947 -61 0,930 -63 0,944
p-MeCAPZ -59 0,932 -54 0,935 -55 0,885
p-BrAPZ -89 0,935 -69 0,943 -58 0,943

¢ Unidades de m [mV] determinados para velocidades de 100 a 1000 mV/s

Del andlisis de los resultados se puede observar que los valores de las
pendientes (tabla 8) se alejan mucho de los valores tedricos previstos para los
mecanismos de reaccion esperados. Esto se debe a que a los pH de trabajo no
es posible aislar un solo mecanismo de reaccion, por lo cual los tres coexisten
compitiendo entre ellos y dependiendo del medio electrolitico usado, uno de
ellos domina la reduccion del sistema guinoide pero influenciade & su vez por los

otros dos.

De estos resultados, podemos conclur que para poder estudiar un solo
mecanismo de reduccidn, sin la influencia de los otros, se debe trabajar a pH
mas acidos, con lo cual se inhibiria la reaccidn de autoprotonacion de los
intermediarios electrogenerados y a medios mas basicos con lo que se lograria

la completa desprotonacion del grupo —OH.
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3.4. Influencia de fa doble ligadura en el sistema de reduccién del anillo

quinoide.

Al comparar los voltamperogramas de la p-MeOAPZ y de p-MeOAPZH se
encuentran diferencias notables (figura 35 y 36, tablas 9 a 11). En Ia
p-MeOAPZH en medio aprotico se observa un corrimiento de los potenciales de
reduccién hacia potenciales menos catédicos para los pices I v |, pero a pH 20
se aprecia que mientras en la p-MeOAPZ el pico ll, desaparece, en la
p-MeOAPZH éste sigue apareciendo, lo cual sugiere que la doble unidn de la
molécula p-MeOAPZ esté reaccionando con el anién radical formado en el pico
| Para corroborar esto se hara en estudios futuros la electrélisis a potencial
controlado de p-MeOAPZ y el producto obtenido se caracterizara, por iécnicas

espectroscépicas y electroquimicas.

3.4.1. Descripcion del voltamperograma de p-MeOAPZH.

Este compuesto presentd {figura 35) dos picos de reduccion en potenciales de
-1018y  -1811 mV, con referencia al par ferroceno/ferrocinio en medio aprético;
de igual forma que en la p-MeOAPZ se cbservan los correspondientes picos de
oxidacion, correspondiéntes a la transferencia de un electrén en cada paso. En
este caso se observa una mayor definicion del segundo sistema de

reduccidn-oxidacién.
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A pH 20 este compuesto muestra una marcada disminucion en el segundo
sistema reduccion-oxidacién, mientras que el primer pico de reduccion no
presenta una gran diferencia con respecto al medio aprético. Los picos de
reduccién a este pH se encuentran en los valores de potencial de -1085 y -1804

mV.

A pH 18,2 se observa un solo pico de reduccion en -1099 mV, con su
correspondiente pico de oxidacion y al igual que en el caso anterior, presenta
pequefias ondulaciones atribuibles a la adsorcion del &cido benzoico sabre el

electrode de trabajo.
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Figura 35 Voltamperogramas ciclicos de p-MeOAPZH 1mM en medio aprotico de TFBTEA 0.1
M en CHLCN, a) sin amortiguador; by amortiguador de HBZ/Bz™ pH 18,2, ¢) en presencia de
NaBz saturado pH 20. C vitreo come electrodo de trabajo. Velooidad de barrido 100 mVis.
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Figura 36. Voltamperogramas ciclicos de p-MeOAPZ 1mM en medio aprotico de TFBTEA 0,1 M
en CH,CN, a) sin amortiguador; by amortiguador de HBZ/Bz™ pH 18,2; c) en presencia de NaBz
saturado pH 20, C vitreo como electrodo de trabajo. Velocidad de barrido 100 mv/s
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Tabia 9. Paramelros electroguimicos * de p-MeOAPZ y p-MeOGAPZH en medio aprotico.

Ondal Onda Il
Compuesto
Epci Epal fpﬂ"ipc ﬂEp Epcll Epall fp,,]fpc AEP
p-MeOAPZ -1098 -602 0,210 494 -1921 1793 0,902 128
p-MeOQAPZH -1018 -647 0,618 37 -1811 -1725 0,971 86
2 Determinados por VC a 100m\i/s, los potenciales estan referidos al par Fo/Fc®, unidades (mV)
Tabla 10 Parametros electroquimicos * de p-MeOAPZ y p-MeQAPZH a pH 20.
Onda | Onda i
Compuesto
Epal Epal bal fpe ABEp Epein Epam ipal Fpe AE,
p-MeQAPZ -1107 -491 0,240 616 -1736 * * *
p-MeOAPZH -1085 -645 0.038 440 -1804 -1594 1,086 210

 Determinados por VC a 100mV/s, los potenciales estéan referidos al par Fc/Fc’, unidades {mV)
* No existe 1a onda correspondiente en esie sistema

Tabla 11. Parémetros electroquimicos  de p-MeOAPZ y p-MeOAPZH a pH 18,2

Onda |
Compuesto
Epei Epa fpalipe AB,
p-MeOAPZ -1110 -469 0,257 641
p-MeOAPZH -1099 -644 0,103 455

a Determinados por VC a 100mVs, los potenciales estan referidos al par Fo/Fe’, unidades (mV)
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3.5. Efecto de los sustituyentes sobre los potenciales de reduccién del

sistema quinona.

Es importante mencionar, gue toda la discusion que a continuacién se hace, se
refiere Unicamente al potencial del primer pico catédico Epy obtenido por

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

Como ya se menciond anteriormente, la introduccion del grupo anilina en la
posicién Cs de la PZ cambid el potencial de reduccién del pico |; a valores mas

negativos que el potencial de reduccion correspondiente a la PZ no sustituida.

De las tablas 2-4 se puede chservar que la introduccidn de diferentes
sustituyentes donadores o atractores en la posicidn para- del anillo de la anilina,
ocasiona cambios en los potenciales de reduccion del grupe guinona en una
magnitud que depende del efecto electronico del sustituyente. De los potenciales
Epe v las constantes o de Hammett, dados en las tablas 2-4 y 12
respecttivamente, es evidente que existe una estrecha correlacion entre el
potencial de reduccion Epg y la constante o de Hammett del sustituyente. Esto
se puede afirmar, ya que se observd que sustituyentes cen valores negativos de
o, desplazaron los potenciales de reduccion, del grupo electroactivo a valores
mas catddicos que el compuesto padre (APZ), mientras que los compuestos con
valores positivos de o, cambiaron el potencial Eyq a valores menos catodicos

gue el correspondiente al compuesto de referencia (APZ) para el cual o = 0.
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Tabla 12 Valores de o de Hammett para los diferentes grupos donadores y atractores de

electrones presentes en el anillo de Ia anilina en APZ y sus derivados.”

Sigma de
Compuesto Sustituyente
Hammett
p-CNAPZ p-CN 0,66
p-BrAPZ p-Br 0,23
APZ H 0,0
p-MetAPZ p-Me 0,17
p-MeOAPZ p-MeO 0,27

De acuerdo con los valores de o de Hammett mostrados en la tabla 12 el
sustituyente mas electroatractor es el p-CNAPZ y el mas electrodonador es
p-MeOAPRZ, por lo que deberia esperarse, que la capacidad de los sustituyentes
para llevar a potenciales mas catédicos la reduccién de la primera onda del

sistema quinoide siguiera el orden:

+ Catédico MeO->Me->H->Br->CN- - Catddico

Cabe hacer notar, que dicho orden de reduccién esta de acuerdo con los
potenciales E,q obtenidos expermentalmente por voltamperometria ciclica

(tablas 2 a 4).

% corwin Hansch, A. Leo, RW. Tatt, Chem Rev . 1991, 97, 165-195.
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En fa figura 37 se observa que los potenciales E,, obtenidos para la reduccion
electroquimica de APZ y sus derivados , muestran una buena correlacion lineal
con las constantes o de Hammett. En el contexte de la ecuacion de
Hammett-Zuman (ecuacion 9), la pendiente de estas lineas corresponde a la
constante p de la reaccidn, que es una medida de la susceptibllidad de la
reaccion al efecto de los sustituyentes. El valor positivo de la constante de
reaccion p {tabla 13) indica que la reaccion es promevida por una baja densidad
de electrones en el grupo electroactivo, por [o que, un incremento en el caracter
electrofilico del sustituyente conducird a un cambio a valores menos negativos

del potencial Egq.

Tabla 13 Resultados del analisis de regresidn lineal de fas graficas de Epy vs o de Hammett,

Medio m{p} r
Aprotico 01717 0,9505
pH = 20 0,1338 0,9851

pH =182 0,1046 0,8223

De la tabla 13 se observa, que el mejor coeficiente de correlacién se obtiene con
los datos correspondientes al pH 20, esto se explica por el hecho de que las
constantes o de Hammett estan determinadas para procesos en los cuales soio
se toman en cuenta los efectos estéricos, inductives v de resonancia, por lo que
al eliminar en parte la intervencién de la autoprotonacién podemos apreciar

mejor el efecto del sustituyente.
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Figura 37 Grafica de Ep. vs o para APZ, p-CNAPZ, p-MeQAPZ, p-MeAPZ, v p-BrAPZ, en
{+,7) medio aprotico, (M.~ --) pH 20 y (&,----)pH 18,2,

UNAM Pag. 94




“El mds grande de los principies de la clencia,
es la no existencia

de una verdad absoluta”,

4. C)rmc/udioned




Conclusiones Parte 4

4, Conclusiones.

Se realizé el estudio del comportamiento etectroquimico de la perezona,

anilinoperezona y cinco derivados de esta Glitima,

L.a comparacién de la reduccion electroquimica de benzoguinona y perezona en
medio aprético, hace evidente que el protén en la posicidn C; del anillo guinoide
en la perezona, lleva a cabo reacciones de autoprotonacion como se ohserva

por el cambio en el caracter reversible de [a primera onda de reduccion I..

La sustitucidon de un anillo de anilina en la posicion Cs del sistema quinoide,
propicia el corrimiento de los potenciales rédox hacia valores mas catodicos, lo
cual se explica por el efecto donador de electrones del atomo de nitrégeno de la
anllina que aumenta la densidad electrénica de la molécula, lo cual deriva en

que se requiere una mayor cantidad de energia para llevar a cabo la reduccion.

En lo referente a la influencia de los sustituyentes en el potencial rédox del
sistema quinoide, este demostré ser sensible al efecto de estos, observandose
que los sustituyentes electroactractores facilitan a reduccion delf grupo quinona y

que los grupos eletrodonadores tienen un comportamiento contrario.
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Se evidencid que la doble unién del sistema perezona afecta al comportamiento
de reduccion del sistema quinoide, al observarse un comportamiento
notablemente distinto entre los compuestos p-MeQAPZ y p-MeOAPZH, teniendo
esta Gltima un cardcter mas reversible en la onda li; en medio aprotico, en tanto
que a pH 20 todavia muestra la onda ll, fa cual para el prmer compuesto

desaparece a ese mismo pH.

Se ohservd la necesidad de continuar el estudio utilizando amortiguadores a pH
tales que nos permitan trabajar en medios més alcalinos, mayores de
pH = 20, para lograr la completa desprotonacion de la perezona, y a pH mas
acidos ( menores que pH 18,2) para inhibir por completo el efecto de la
autoprotonacién y asi poder estudiar de forma individual a cada uno de los

mecanismos de reduccion propuestos, sin ka intervencion de los otros
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