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RESUMEN 

El empleo de las p-toluensulfonilhidrazonas (p-TSHs) en sintesis 
organica es tan amplia como su relacién con otros grupos funcionales, ya que 
dichas moléculas se pueden utilizar como substratos para multiples 
transformaciones.* Al fespecto, estas pueden ser facilmente escindidas para 
regenerar a las correspondientes cetonas 0 aldehidos. De particular relevancia 
para estos compuestos es la reaccién de Bamford-Stevens,? en ésta las 
respectivas sales monosddicas de las p-TSHs, por induccién térmica, generan 
olefinas: via carbenos en condiciones aproticas o via carbocationes en 
condiciones préticas. De manera mas reciente y en correlacion a la reaccion 
antes mencionada surgieron las reacciones de Shapiro y Caglioti-Magi.> 

En relacién con el presente trabajo y desde el punto vista 
electroquimico, Tissot‘ propone una metodologia para fragmentacién de 
ciertas p-TSHs, manifestandose !o que podria denominarse un “Shapiro 
electroquimico”, via la formacion de un superdxido, que es una base fuerte. 

Asi mismo en un estudio posterior, Delay,® informa sobre la oxidacién 

andédica de las p-TSHs de biciclopentadecanonas a cetonas acetilénicas, to 
cual se puede considerar como una modificacién de la reaccién de 
Eschenmoser.® 

Ademas la ruptura electroquimica de grupos protectores se ha 
incrementado. ampliamente en los Ultimos afios como una area de 
investigacin.’ Como aportacién de ésta, se ha encontrado, que mediante el 
control adecuado del potencial y en disolventes apréticos, es posible establecer 
un método particularmente selective para remover al grupo protector de 
interés, sin afectar los otros centros reactivos de moléculas polifuncionales.® 

En este informe de trabajo se presentan y discuten los resultados de! 
uso de un disolvente electroquimicamente inerte, el acetonitrilo. Se realizo en 
primer instancia el estudio voltamperométrico de las moléculas substratos: 
cetonas, p-TSA e hidracina asi como de las p-TSHs para caracterizarlas 

electroquimicamente. Finalmente se establecié para las p-TSHs obtenidas, un 

patron de fragmentacién comun alas siguientes técnicas : EMIE, EMIQ y 
EMBRA; asi mismo se validé el patrén propuesto mediante los métodos de 
Disociacién Inducida por Colisién - Barridos Enlazados y Alta Resolucién. 
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ANTECEDENTES 
Las p-toluensulfonilhidrazonas (p-TSHs) en general, son compuestos 

sdlidos cristalinos y faciles de preparar a partir de compuestos carbonilicos. Las p- 

TSHs, pueden ser facilmente escindidas para regenerar 

aldehidos correspondientes mediante diversos métodos. 

resumen algunos de los métodos relacionados para tal efecto. 

a las cetonas o 

En la tabla 1 se 

TABLA 1. Regeneracion de Compuestos Carbonilicos a Partir de -Toluensulfonithidrazonas. 
  

  

Reactivo Rendimiento Tiempo Referencias 
fo, 

MeONa / Me2SO 12-467 10-18 min 9 

NaOCl 60-85 5 min 10 

NBS / MeOH 74-91 3-4 min "1 

TICl3 80-95 th 12 

intercambio con acetona §-83 16-70 min 13 

BF3.Et20 83-97 6-18 h 14 

Na 202 69-73 6h 15 

UF, 56-96 2h 16 

NaHCO; / Br 69-82 10h 17 

NaNO» / CF3CO2H 91-94 1-2h 18 

Fe(NO2)3 / Soportado en montmorrillonita K-10 76-82 2-3h 19 

CuS04°5H20 / H20 85-100 2-48 h 20 

KQ> / Cloruro de 2-nitrabencensulfonilo 83-98 6-9h 21 

KHSOs/ Acetona 67-99 12-144h 22 

Me3SiCl/ Me2SO 87-98 2-3h 23 

 



Ei empleo de las p-TSHs_ en sintesis organica es tan amplio como su 

relacion con otros grupos funcionales, en efecto, dichas moléculas pueden ser 

empleadas como punto de partida de una larga serie de reacciones posteriores;“* 

las transformaciones para las especies organicas de interés mostradas en el 

esquema 1, ilustran la amplia gama de aplicaciones de tales compuestos 

Algunas transformaciones quimicas de las p-TSHs de interés, dadas las 

caracteristicas de este trabajo se resumen a continuacién. 

(D)JH, H(0) 
OOH 1 H(D 

ee R R? Rt Sy 2 

Esquema 1. 

REACCION DE BAMFORD-STEVENS: A. principio de 1950, 

Bamford y Stevens* informaron sobre una reaccién de las sales monosédicas 

de p-TSHs, que inducida térmicamente, genera olefinas via carbenos en 

4



condiciones aproticas (esquema 2) 0 carbocationes en condiciones préticas 

(esquema 3). Las reacciones proticas tienen valor sintético limitado, debido a 

que normalmente se obtienen productos que presentan transposiciones o bien 

mezclas de regiois6meros. En cambio, las reacciones apréticas son mas 

importantes, ya que muestran una excelente regioselectividad en la proporcién de 

las olefinas obtenidas. 

Bamford-Stevens 3° . ° 

NONH u a LiH o MeONa 4 2 l he —aso? 

7 ~y 
TN eee » net 

if Diglima, A li Np : Aprética 

fe) 3 Via Carbeno 

Esquema 2. 

i fo) 

d —__, ll —arso? Bamford-Stevens —NH-S— 

~ NCN—S—Ar | —» >@ Protica I HOCH CH 20H ‘ =, 

° 

i ws 

4 ° Fuente de proton Via Carbocation 

Esquema 3. 

Los disolventes préticos frecuentemente incrementan la variedad de 

productos que es posible obtener. Por ejemplo, bajo condiciones proticas la p- 

TSH de la pinacolona forma solamente la olefina transpuesta tetrametiletilénica; 

mientras que bajo condiciones apréticas se descompone a una olefina no 

transpuesta y un ciclopropano” (esquema 4), por el contrario la p-TSH de la 

ciclohexanona da solamente ciclohexeno, tanto en condiciones préticas”® como 

aproticas.’ 

CH; OH CH; CHs 
CH3ON 

CHy-—C-—C=NNHTs —-2——"-» 9 CHy-C-—C=CH, + 

bus cH DEG 4 3 CHg CH; CH, 

Esquema 4, 

En las condiciones originales de Bamford-Stevens, la base se prepara in



situ, adicionando sodio metalico al disolvente antes de agregar la p-TSH, el 
disoivente comunmente empleado es el etilenglico! (EG). 

Los efectos de los disolventes en ei curso de la reaccién llevaron a la 

conclusion de que bajo condiciones proticas los intermediarios son iones diazonio 

y/o carbocation, pero cuando no existe una fuente de protones, el intermediario es 

un carbeno.? * gin embargo, estudios posteriores han revelado que algunos 

productos, que se pensaba provenian de carbenos, probablemente se formaron a 

partir de intermediarios catiénicos. 

La propiedad donadora de protones del disolvente, o la carencia de ésta 

no es el tinico criterio importante para determinar el camino de la reaccion, y en 

consecuencia poder predecir los productos. igualmente, bajo condiciones 

apréticas, pueden predominar los productos derivados de intermediarios 

cationicos cuando se usa menos de un equivalente de base. Lo anterior se debe 

a que el hidrogeno unido al nitrégeno es ligeramente acido.”> 

Por otro lado las p-TSHs estan completamente en forma de sal cuando uno 

o mas equivalentes de la base estan presentes. En ausencia de la base, la p- 

TSH libre puede actuar como donador de protones resultando productos 

catiénicos.2” 

La reaccién protica se usa en ocasiones como método para formar olefinas, 

pero no es muy usual debido a que el intermediario catiénico da lugar a 

transposiciones.”* En los casos en que la eliminacién es el camino predominante 

para dar una olefina, la regioselectividad del proceso es frecuentemente baja. 

En la reaccién aprotica (esquema 3) se utiliza un disolvente con poca o 

nula capacidad para donar protones, el uso de la diglima (dimetil éter del 

dietilenglicol) es tipico de esta reaccién; asi mismo pueden ser utilizados otros 

éteres de mayor punto de ebullicién. Un proceso aprético de este tipo 

generalmente se desarrolla en presencia de una sal de litio, potasio o sodio.



Como el protén N-H de las arensulfonilhidrazonas es relativamente Acido, la 

desprofonacion es posible con bases relativamente débiles, tales como hidruro de 

litio, hidruro de potasio o metéxido de sodio; sin embargo la base mas empleada 

en este procedimiento es el metoxido de sodio. Es conveniente mencionar que 

las p-TSHs de cetonas ciclicas de 5 y 6 miembros dan como producto olefinas 

bajo estas condiciones, mientras que, los anillos menores dan lugar a productos 

biciclicos via insercién transanular de carbenos (esquema 5)** %0 

Br 

O_1)TSNHNH2 1) TSNHNH2 

Dhvosaldeli hv o sal de Li 

___ MeOQNa_ 

Diglima 
NNHTs 

Esquema 5. 

En general, fa reaccién aprotica suele dar olefinas con buenos 

rendimientos; y existen algunos ejemplos de excelente control regioquimico. El 

regioisémero mas altamente sustituido es el que suele predominar; por ejemplo, la 

descomposicién térmica de la sal sddica de la p-TSH de la 2-metilciclohexanona, 

origina una mezcla 2:1 de metilciclohexenos*’ (esquema 6).Un caso particular es 

en el que se observa una leve preferencia (2:1) para la formacién de la olefina 

regioisomérica menos sustituida, la sintesis de Paquette del precapneladieno.” 

Esto es un ejemplo que también ilustra que, la inserci6n transanular no siempre es 

el camino preferido en los anillos menores; aunque estas selectividades son 

tipicas, existen excepciones.



NNHTs MeONa + Otros 
NMP, A * Productos 

54.649 
Sith 63% 27% 10% 

1) TsNHNHg 

2) n-BuLi 
° Diglima 

Reflujo     
34% 66% 

Esquema 6. 

Reaccién de Shapiro: Cuando las p-TSHs se tratan con reactivos de 

alquil-liio, presentan una reaccién mecanisticamente diferente, via un 

intermediario alquenil-litio, el cual también da olefinas; este proceso, es conocido, 

como reaccién de Shapiro. **4 

La reaccién de Shapiro ha sido modificada para permitir la captura de! 

intermediario vinilico con diversos electréfilos; este aspecto de !a quimica de las 

arensulfonithidrazonas, ha sido sujeto de revision exhaustiva.** 

£n contraste con la reaccién de Bamford-Stevens, la modificacién de 

Shapiro genera olefinas sin transposiciones o reacciones de insercién. Muchas 

tosil- 0 trisil-hidrazonas al menos con un protén a experimentan desprotonacién 

en presencia de bases fuertes para dar un anién que se descompone in situ, 

formando como producto una olefina (esquema 7). 

© 9 

Lge eu e | —aso? SHAPIRO 
N—NH: Ap Ne 

= ai > LDA N—N 7 Ar — u » 

° Fuente de proton ( Via Carbanion ) 

Esquema 7 
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En el esquema 8, se muestran varios ejemplos de dicha reaccion. Uno de 

los mas valiosos atributos de las arensulfonilhidrazonas como fuente de vinil-litios 

es que la reaccion exhibe una fuerte preferencia por la formacion de uno de los 

posibles vinillitios regioisoméricos. En general, se puede confiar en que para 

tosil- o trisilhidrazonas sustituidas asimétricamente, la desprotonacion del 

monoani6n ocurre predominantemente en la posicion « menos sustituida para dar, 

después de la eliminacion, la olefina tipo Hoffman (esquema 8). Hay algunas 

delimitaciones para la reaccién de Shapiro, la mas prominente es que, las 

arensulfonilhidrazinas de aldehidos no forman olefinas. 

DP TSNHNH, TsNHNH2 

2) Mek, pune 

98 % 2% 

9° 4) TsNHNH2 = 
— 

yo 2) n-BuLi, Hexano 100 % 

° 1) TsNHNH2 

2) MeLi, E t,0 

6 
A-BuLi, Hexano 

100 % 

Esquema 8 

Electroquimica de las p-TSH.- A continuacién se resumen los trabajos 

que implican aspectos electroquimicos de las p-TSHs; Tissot * en 1986, 

desarrollo una metodologia para la fragmentacion de ciertas p-TSHs, en ese 

estudio se informa de algunos parametros cinéticos como el coeficiente de 

transferencia de carga y la constante de velocidad para la teaccién 

electroquimica, ademas de evaluar la generacion electroquimica de un 

superoxido, esto por reduccién de oxigeno en disolventes apréticos vg DMSO y 

DMF: utilizadose tanto voltamperometria ciclica (VC) como fa técnica de 

40



electrodo de disco anillo rotatorio (rrde) con el fin de investigar el mecanismo 

de !a reaccién electroquimica, También se emplearon como electrodo de trabajo 

y contraelectrodo ef Pt (4nodo) y Hg (catodo) respectivamente y como electrolito 

soporte una disolucién de perclorato de tetrabutil amonio (PTBA) 0.1M, y como 

electrodo de referencia Ag /AgCl /LICI (saturado en EtOH) a 20 °C, a un potencial 

de reduccién a -0.90 V. Asi mismo se efectué una electrélisis a escala preparativa, 

usando en electrodo de gota de mercurio (Hg) en DMSO y DMF, en una disolucién 

0.1 Mde PTBA, para la fragmentacién de algunas p-TSHs , ejemplo particular la 

p-TSH dei alcanfor que gener6 Canfeno (1a) y tricicleno (1b) (esquema 9) 

Altemativamente se intenté desarrollar una metodologia eficiente para la 

fragmentacion de p-TSHs bajo condiciones poco drasticas, mediante la 

electrogeneracién de un superdxido. A causa de la naturaleza poco basica del 

superdxido, este método no puede generalizarse, pero puede ser aplicado en 

aquellas p-TSHs cuyo pKa = 23. 

Catode / 0, 
NHTs + 

DFM 6 DMSO 

Esquema 9. 

En un trabajo posterior, Delay® informé sobre la fragmentacién andédica de 

las p-TSHs de biciclopentadecanonas a cetonas acetilénicas, obteniéndose dos 

compuestos interesantes: la exaltona (1a) y la muscona (1b), macrociclicos 

causantes del olor caracteristico del almizcle (esquema 10).



R 120, R 

Son 

= 3a-3b 
2a (R=OH) TsNHNH, / CH2Cle 
2b (R=CH3) 

NNHTs 
R R 

LE R 

Hy / Pd-C <_— 
EtOH 

9 ° 4 Sa-5b a-ab 
da-1b 

Esquema 10 

Las dificultades encontradas en las etapas de formacién de los sistemas de 

oxirano (rendimientos de 60 y 0 % para 3a y 3b respectivamente) han conducido a 

modificaciones adecuadas; estas se dan principalmente en los pasos de la 

oxidacién 2—3, asi como en la formacion de las hidrazonas 3—4 (esquema 11 

). Las oxidaciones de los intermediarios de p-TSHs (6a-6b) se han efectuado por 

medio de hipocloritos o N-bromoimidas en presencia de disolventes hidroxilicos a 

bajas temperaturas. 

° NNHTs 
R R R 

TsNHNH2 __NBS 
MeOH MeOH / Me;CO + 2a-2b 

2a ( R=OH) 6a-6b =) $a-Sb 
2b ( R=CH3) 

Esquema 11 

En vista del interés cosmético para la exaltona y la muscona, se ha 

investigado a fondo esta fragmentacion, particularmente mediante el empleo de 

otras técnicas de oxidacién. Resultando asi de forma particular, un proceso 

anddico, gue permite un facil control de la velocidad de reaccién; el cual puede 

considerarse como una modificacién de la reaccién de Eschenmoser ° (esquema 

12).
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Anodo CHO OCH 
— (2:1) 

CH,OH 2a va 

O)so + (Oso. 

(2:4) 

Esquema 12 

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA .- En afios recientes se ha apreciado un 

resurgimiento del interés en !a aplicacién de las técnicas electroandliticas para 

estudiar reacciones de oxidacién y reduccién en muchos tipos de compuestos. La 

técnica mas ampliamente utilizada es la voltamperometria ciclica (VC), la cual ha 

demostrado su capacidad para proporcionar informacién cualitativa y cuantitativa 

acerca de los pasos en una reaccién redox con un poco de tiempo y esfuerzo en 

la adquisicion e interpretacion de los datos. Cuando se desea obtener 

informacién cuantitativa, 0 cuando se requiere informacién que dificilmente se 

pueden obtener por VC, se emplean frecuentemente técnicas suplementarias 

como la cronoamperometria, voltametria de disco rotatorio, disco anillo y 

polarografia de corriente alterna. 

La voltamperometria ciclica es frecuentemente la primera técnica a usar en 

el estudio electroquimico de un compuesto, material bioldgico o superficie del 

electrodo, La efectividad de la VC es resuitado de su capacidad para observar 

rapidamente el comportamiento redox sobre un amplio intervalo de potencial. E! 

voltamograma resultante es analogo a un espectro convencional ya que 

proporciona informacién importante det parametro buscado. 

La voitamperometria ciclica consiste en aplicar un potencial controlado 

variable a un electrodo, el cual esta inmerso en una solucién sin agitar con el fin 

de medir la corriente resultante. El potencial de este electrodo de trabajo es 

3



  

referido por medio de un electrodo de referencia, generalmente es el electrodo 

ESC 0 un electrodo de Ag / AgCI.°® 

El potencial impuesto, (con ayuda de un potenciostato) puede considerarse 

como una sefial de excitacién. que consiste en un barrido lineal de potencial con 

respecto al tiempo dando como resultado una onda de tipo triangular, esta 

excitacién triangular de potencial varia el potencial del electrodo entre dos valores 

llamados limites de potencial (figura 1). 

EI controi de! potencial en VC, da como resultado varios beneficios en 

comparacion a técnicas mas pasivas o estaticas como la potenciometria. Si se 

mide el potencial de un electrodo sumergido en la disolucién electrolitica respecto 

a un electrodo de referencia, entonces se obtiene poca informacién. 
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Figura T- Senal tipica de excitaci6n para la volfamperomettia ciclica un potencial triangular, con 
potenciales que fluctian de -0.6 a 0.8 V. 

E} potencial indica e! estado de equilibrio termodinamico involucrado para 

cada par rédox en la disolucién; si el potencial del electrodo es forzado a cambiar 

de su valor de equilibrio, los electrones seran tranferidos entre el electrodo y la 

disoluciébn adyacente para el reajuste de las concentraciones de las diversas 

especies, tanto oxidadas como reducidas, a nuevos valores dictados por el 
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potencial aplicado; por lo tanto un voltamperograma es obtenido por la medicién 

de la corriente en un electrodo de trabajo mientras dura el barrido de potencial, la 

corriente puede ser considerada como una respuesta a esa sefial de perturbacién, 

dando como resultado una grafica de corriente (en el eje vertical ) contra potencial 

(en el eje horizontal). Como el potencial cambia linealmente con el tiempo, el eje 

horizontal puede también considerarse como eje de tiempo. 

Las caracteristicas de este maximo, dan a la voltametria ciclica una de sus 

mayores ventajas. Si existe una reaccién quimica homogénea acoplada a la 

transferencia de electrones, que consume el producto formado durante el barrido 

inicial, durante el tiempo necesario a un barrido en sentido contrario, el maximo de 

corriente de signo opuesto estara ausente de la grafica. El tamafio, forma, y 

posicion de estos maximos, como funcidn de la velocidad de barrido y el potencial 

de inversién del barrido, pueden servir como criterio para diagnosticar la 

naturaleza concerniente a una reaccién quimica homogénea acoplada a la 

transferencia de electrones. 

Las reacciones quimicas que ocurren en la disolucién adyacente al 

electrodo, pueden obedecer a uno de los innumerables mecanismos cinéticos 

posibles en la naturaleza; ademas, pueden ocurrir reacciones sucesivas de 

transferencia de carga en los mecanismos dei electrodo. Los resultados 

esperados pueden ser caiculados matematicamente combinando las leyes de 

difusiOn de Fick, la ecuacién de Nernst y la cinética (constantes de rapidez y de 

equilibrio) de las reacciones homogéneas.*® 

Un voltamperograma ciclico tipico se muestra en la figura 2, para el cual se 

utilizé un ultramicroelectrodo (10 ym de didmetro) de Pt en una solucién 

consistente en ferroceno 1 mM como especie electroactiva, en perclorato de 

tetrabutilamonio 1 mM en acetonitrilo, como electrolito soporte. 

E! potencial de la sefal de excitaci6n usado para obtener este 

voltamograma es el que se muestra en la figura 1, pero con un potencial de 
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barrido negativo de -0.6 V. Entonces, el eje vertical en ‘a figura 1, es ahora el eje 

horizontal en la figura 2, El potencial inicial (E) de 0.8 V. aplicado a (a) evita la 

electrolisis de [ferroceno] > cuando el voltamograma se inicia. El barrido del 

potencial es catddico, barrido directo como indica {a flecha. Cuando el potencial 

es suficiente para reducir [ferroceno]”, ta corriente catédica es indicada en (b) 

debido al, proceso del electrado.** 
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Figura 2.- Voltamperograma cicilico obtenido con un ultramicrolelectrodo de platino ( 10gmde 
diametro )} a donde v =100 V/s, desde 0.8 V hasta -0.6 V de ventana electroactiva para el 
ferroceno en acetonitrilo a una concentracion 1 mM.



OBJETIVO GENERAL 

Sintesis y estudio del comportamiento electroquimico por voltamperometria 

ciclica de una serie de p-toluensulfonilhidrazonas y sus precursores. 

Asi como el estudio por espectrometria de masas de las p- 

toluensulfonilhidrazonas. 

Objetivos particulares 

a).- Sintetizar una serie de p-toluensulfonilhidrazonas. 

b).- Realizar en primer instancia el estudio voltamperométrico de las moléculas 

substratos: acetofenona, benzofenona, 9-fluorenona, (+)-alcanfor, hidracina y 

p- toluensulfonilhidracina para caracterizarlas electroquimicamente. 

c)- Después efectuar el estudio voltamperométrico de las p- 

toluensulfonilhidrazonas. 

d).- De acuerdo con los resultados voltamperométricos adquiridos, analizar el 

efecto de la estructura tanto de los precursores como de los productos en el 

proceso de oxidaci6n - reduccién electroquimica. 

e).- Finalmente establecer para las p-toluensulfonilhidrazonas obtenidas, un 

patron de fragmentacién comin a las siguientes técnicas de Espectrometria 

de Masas: Impacto Electronico, lonizacién Quimica y Bombardeo Rapido de 

Atomos; asi mismo validar el patron propuesto mediante los métodos de 

Disociacién Inducida por Colisién - Barridos Enlazados y Alta Resolucién.



RESULTADOS Y DISCUSION 

ESTUDIOS DEL COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO: Se utilizo la 

voltamperometria ciclica, con el fin de estudiar el comportamiento electroquimico 

tanto de las cetonas como de sus p-toluensulfonilhidrazonas correspondientes, 

para lo cual primeramente se determiné la ventana de electroactividad del medio 

electrolitico para cada uno de los substratos tanto en direccién catédica como en 

la anodica. En la figura 3 se puede apreciar claramente el experimento 

respectivo para el disolvente y el electrolito soporte, en el intervalo entre -3.45 V y 

2.35 V; la ausencia de picos en este intervalo de potencial es indicativa de la 

pureza del medio utilizado. 
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Figura 3- Voltamperograma_ tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 wm de 
didmeto } en donde v = 100 V/s, desde 2.35 V hasta -3.45 V para el cloruro de tetrabutilamonio ( 
PTBA ) a una concentracién 1mM_ en acetonitrito ( CH5CN ). 

CETONAS: ACETOFENONA.- En la figura 4 se _ presenta el 

voltamperograma ciclico para la acetofenona, que se obtuvo a partir del potencial 

de cornente nula (0.5 V) en direccién catédica, en la regién anédica no se 

detect ninguna sefal, por lo que solo se presenten las sefiales de la regién 

catédica, barriendo hasta -3.05 V, en la que se solo se aprecia un proceso de



reducci6n irreversible a -2.72 V; ademas de dos pequefias senales anddicas a - 

1.72 V y -0 64V, respectivamente. 
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Figura 4.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 wm de 
diametro } en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 100 Vis, para la acetofenona a una concentracion 
+mM 

En ta figura 4 se aprecia un proceso de reduccién irreversible y 

posteriormente tal parece que se llevan acabo reacciones quimicas acopladas, 

ya que al invertirse la sefial no se observa ningtin proceso de oxidacién 

considerable, en donde se aprecie la oxidacién del anién radical que se forme al 

reducir la acetofenona. 

Se realizé el estudio de la influencia de la velocidad de barrido del potencial 

de 0.1 V/s en intervalos de 10 V/s hasta llegar 100 V/s afin de poder conocer su 

comportamiento con respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial. 

Como se puede observar en las figuras 5 y 6, no hay ninguna variacién de 

importancia, sdlo se puede apreciar que a menores velocidades, se generan 

respuestas del mismo tipo que las que se pueden determinar con técnicas 

estacionarias.
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Figura 5.- Voltamperogramas  tipicos obtenidos con un ultramictoelectrodo de platino ( 10 zmde 
didmetro ) en 1 mM de PTBAYCH,CN donde v= 1 V/s yv=50 V/s para la acetofenona a una 
concentracién 1 mM. 
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Figura 6.- Voltamperogramas _tipicos obtenidos con un ultramicroelectrodo de platino { 10 zm de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 0.1 V/s y v=10 V/s para la acetofenona a una 
concentracion 1 mM. 

Ademas a partir de los valores obtenidos del estudio del incremento de la 

velocidad, se tabularén los valores de ipe vs v"?. En la grafica 1 se puede 

observar que el cambio de la corriente de pico catédico (jpe) es directamente 
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proporcional a v"?. Este comportamiento generalmente esté ascciado a un 

proceso electroquimico limitado por difusion. 
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Grafica 1.- Variacién de ta Corriente del pico de reduccién { joc) de fa acetofenona con la raiz 
cuadrada de la velocidad de barrido de potencial { v"). 

En la figura 7, al ampliar la ventana catédica hasta -3.45 V para la 

acetofenona, se puede apreciar el proceso de reduccion irreversible que 

corresponde a la formacién del anién radical dela acetofenona a -2.525 V y 

ademas apreciamos otra sefial, a valores mas catédicos la correspondiente al 

medio, pero ahora se tiene un proceso de oxidacién irreversible a -3.25 V. 

Esto puede ser debido a que se estan oxidando los productos de reduccién del 

solvente o bien a un proceso de reacciones quimicas acopladas. 

BENZOFENONA.- en la figura 8 se aprecia el voltamperograma ciclico 

tipico para la benzofenona el cual se inicié a partir del potencial de corriente nula 

(0.5 V) y en direccion catédica, hasta -2.35 V, en el que se tiene el proceso de 

reduccién a -2.172 V, asi mismo se observa un pico de oxidacién a -1.431 V, el 

cual se sugiere, puede deberse a ta oxidacién de los productos de una reaccién 

quimica acoplada al proceso de reduccién, por esta razon ademas se observa 

claramente que es un proceso quasirreversible.
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Figura 7.- Voltamperograma a tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 um de 
diametro } en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 100 Vis, desde 0.0 V hasta -3.45 V para la 
acetofenona a una concentracion 1mM. 

  

02 1.43 

° 

0.2 

i(
A)

 

0.4 

0.6 

2A7V 
0.8 + + ! + + 1 

“2.5 2 “15 4 0.5 0 

E(V) 

  

    
  

Figura 8.- Voltamperograma_ tipico obtenido con un ultramicroetectrodo de platino ( 10 wm de 
didmetro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 100 V/s, para la benzofenona a una 
concentracién, 1 mM 

Continuando con el estudio de la benzofenona se amplié el barrido 

catodico hasta -3.25V, enla Figura9, se sigue observando el proceso de 

oxido-reduccién anteriormente descrito, pero ademas ahora, apreciamos otro



proceso irreversible; ef primer pico corresponde a ipc2 = -293 Vel cual se 

atribuye a una reduccién posterior de la especie quimica formada en el primer 

proceso de reduccién, y el segundo pico: jpa2= -3.167 Va una oxidaci6én 

que corresponde a la descomposicién del disolvente. 
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Figura 9.- Voltamperograma_tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 wm de 
diametro } en 1 mM de PTBA/CH;CN donde v = 100 V/s, para ta benzofenona a una 
concentracién, 1 mM. 

Se realiz6 también un estudio del efecto de la velocidad de barrido del 

potencial, variandole desde 0.1 V/s hasta 100 V/s. Como se puede observar en 

las figuras 10 y 11, no hay ninguna variacién de importancia, solo se puede 

destacar que al disminuir la velocidad, se generan sefiales del tipo técnicas 

estacionarias. 

Ademas, a partir de los valores obtenidos del estudio de variacién de la 

velocidad, con los valores de ipe vs v"? se obtuvo la grafica 2 en la que 

podemos observar, que a velocidades de barrido de potencial hasta de 90 V/s se 

presenta una dependencia lineal de la corriente y a velocidades mas altas se 

observa una pequefia desviacién, en esta grafica también podemos resaltar que 

la variacion de la corriente de pico anddico (ipa) es directamente proporcional a la 
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la raiz cuadrada de la velocidad (v"”), lo que es indicio de que el proceso de 

reduccion de fa benzofenona esta controlado por un proceso de difusién. 
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Figura 10.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 zm de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH;CN donde v= 10 V/syv= 50 V/s, para la benzofenona a una 
concentracién, 1 mM 
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Figura 11.- Voltamperograma__ tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 wm de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v= 1 V/s y v= 0.1 V/s, para la benzofenona a una 
concentracién, 1mM
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Grafica 2.- Variacién de la Corriente del pico de reduccién ( joc) de la benzofenona con la raiz 
cuadrada de ta velocidad de barrido de potencial ( v”) . 

9-FLUORENONA ; En Ia figura 12, se presenta el voltamperograma ciclico 

tipico para la 9-fluorenona, el cual se inicié a partir del potencial de corriente nula 
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Figura 12.- Voltamperograma _ tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 um de 
diametro } en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 100 V/s, para fa 9-fluorenona a una concentracién 
1mM



(0.5 V) y en direccién catédica hasta -2.0 V, donde se observa una sefal de 

reduccion en -153 Vy que corresponde a la generacién del anién radical de la 

9-fluorenona, posteriormente al regresar se observa un proceso de oxidacion 

del anion radical correspondiente a -1.06 V con io que asi tenemos un proceso 

de transferencia de electron sin reacciones quimicas acopladas. 

Posteriormente se estudié la variacion de !a velocidad de barrido del 

potencial desde 0.1 V/s hasta 100 V/s para conocer su comportamiento con 

respecto a la velocidad, como se puede ver en las figuras 13 y 14. No se aprecia 

ninguna variaci6n del comportamiento electroquimico de dicha entidad, sdlo 

podemos observar que al ir disminuyendo la velocidad las sefiales tienden a 

comportarse como si se estuviese trabajando con técnicas estacionarias, lo que 

se puede atribuir a! ultramicroelectrodo de Pt que se utilizé en este estudio. 
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Figura 13.- Voltamperegrama tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 wm de 

didmetro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v= 0.1 Vis y v= 50 Vis, para la 9-fluorenona a una 

concentracién 1 mM 

Después, a partir de los valores obtenidos del estudio de variacién de la 

velocidad, con los valores de ipe vs v"? se obtuvo la grafica 3 en la que 

podemos apreciar, que tanto a velocidades muy altas (100 V) como a muy bajas 

(0.1-y 1) se detectan desviaciones ala dependencia lineal de la corriente, en 
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esta grafica también se puede resaltar que la variacién de la corriente de pico 

catadico es directamente proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad, 

indicativo de que el proceso de reduccién de Ia 9-fluorenona esta controlado por 

ja difusion. 
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Figura 14.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 ym de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v= 1.0 V/s y v= 10.0 Wis, de 0.0 V hasta- 2.0 V 
para la 9-fluorenona a una concentracién 1 mM. 

En Ja grafica 4; ahora tenemos el ipa vs v"?, se observa casi el mismo 
comportamiento que en la grafica 3 con lo que podemos afirmar que el proceso 

electroquimico para este compuesto esta controlado por difusién. 

Continuando con el estudio de la 9-fluorenona se incrementé el barrido 

catédico hasta -3.0 V, donde en la figura 15, se observan dos procesos; la 

primera sefial aparece a -1.51 V y como_se menciona corresponde a la formacion 

del anion radical de la 9-fluorenona, la segunda sefial corresponde a otra 

reduccién reducci6n en este caso se considera que corresponde a la reducion del 

otro anién radical de la 9-fluorenona; la sefiales de oxidacién correspondientes se 

tienen en -2.18 V para el primer pico, y la sefial que aparece en-1.13 V ala 

segunda oxidacién, para de esté manera cerrar el ciclo de fa voltamperometria. 
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Grafica 3.- Variacién de {a corriente del pico de reduccidn ( joc ) de la 9-fluorenona con la raiz 

cuadrada de {a velocidad de barrido de potencial ( v"). 
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Grafica 4.- Variacién de ta corriente de pico anddica ( joa) de ia 9-luorenona con la ralz cuadrada 

de la velocidad de barrido del potencial ( v). 

En las figuras 16 y 17 se puede apreciar el compartamiento con respecto a 

la velocidad para la 9-fluorenona, pero ahora para la voltamperometria ciclica con 

la ventana electroquimica de hasta -3.0 V, donde se observa que las sefiales del 

potencial son independientes de !a velocidad de barrido, ademas que al disminuir 
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la velocidad de barrido, las sefales se generan de manera semejante a las 

generadas en un proceso de técnicas estacionarias. 
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Figura 15.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 zamde 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 100 V/s, para la 9-fluorenona a una concentracion 
1mM 
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Figura 16.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrado de platino ( 10 zm de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN alas v=1 Vis y v= 50 Ws, para la 9-fluorenona a una 
concentracion 1 mM 
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Figura 17.- Voltamperograma a tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 zmde 

diametro ) en 0.1 M de PTBA/CH,CN donde v= 10 V/s y v= 50 Vis, para la 9-fluorenona a una 
concentracién 0.1M 

{+)-ALCANFOR; En las condiciones desarroiladas este substrato no 

present6 actividad electroquimica como lo podemos apreciar en la figura 18; 

donde se barrié desde elf potencial de corriente nula (0.5 V) hacia direccion 
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Figura 18.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 4m de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH;CN donde v = 100 V/s, para (+)-alcanfor a una concentracién 1 
mM.



catédica (-3.45 V) y posteriormente se invierte el potencial en direccién anddica 

(2.35 V) para terminar el ciclo en ef punto inicial, donde podemos apreciar que no 

hay ninguna alteracién de la corriente, con lo cual queda demostrada su nula 

actividad electroquimica de este compuesto bajo esta condiciones de trabajo; Por 

otro lado en Ja figura 19 se aprecia el barrido del potencial, nuevamente partiendo 

del potencial de corriente nula hacia la direcci6bn andédica (22.35 V) y 

posteriormente hacia la catédica (-3.45 V), para asi concluir finalmente que el (+)- 

alcanfor no presenta ninguna actividad electroquimica. 
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Figura 19.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 4m de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 100 Vis, de 2.35V hasta -3.45V para (+)-alcanfor 
aunaconcentracion 1 mM. 

HIDRACINA ; En la figura 20 que corresponde al voltamperograma ciclico 

para Ja hidracina, al realizar el barrido de potencial en direccién anédica hasta 

2.35 V, en 1.035 V se aprecia un proceso irreversible de oxidacién de la 

hidracina, proponiéndose ta formacién del cati6n radical hidracinio; 

posteriormente, al regreso se observa un pequefio hombro que asemeja otro 

proceso de oxidacién al mismo potencial; por otro lado al realizar el barrido de 

potencial en la direccién catédica (-2.5 V se observa una sefial en -0.393 V) 

resalta un proceso de reduccién irreversible de la especie producto de oxidaciéon, 

posteriormente en -0.464 V se observa otra sefal pequefia de oxidacion y al 
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concluir el ciclo ( 0.578 V) se manifiesta ej proceso de oxidacidn inicial, 

desplazado a menor potencial, esto indica que las especies formadas en el 

proceso total, estan modificando la interfase metal - solucion 
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  Figura 20.- Voltamperograma tipico obtenide con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 um de 
diametro ) en 1 mM de PTBACH,CN donde v=100 Vis, desde 2.35 V hasta -2.50 V para la 
hidracina a una concentracién 1 mM. 

A su vez, de los datos obtenidos del estudio de variacién de la velocidad, 

con los valores de funcién de la corriente (ipa vs v"”) se obtuvo la grafica § 

  

ipa = 4.584 X 10-1 ( 1.42) +v exp 1/2 
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  Grafica 5.- Variacién de a cotriente de pico anddica ( joa) de la hidracina con fa raiz cuadrada 
de la velocidad de barrido del potencial ( v ), 
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apreciandose cierta dependencia lineal, al respecto se puede considerar que el 

proceso esta controlado por difusion. 

p-TOLUENSULFONILHIDRACINA (p-TSA); Asi mismo, se adquirié el 

voltamperograma ciclico de la p-TSA (figura 21). Al realizar el barrido de 

potencial en direccién andédica hasta 2.35 V; se presenta una sefial intensa a 1.63 

V correspondiente al proceso de oxidacidn irreversible para la p-TSA, para 

generar el cation radical tosilhidracinio ; a su vez al regresar a la regién catddica 

hasta -2.5 V, se detecta un proceso reductivo centrado en -0.185 Vy que se 

asigna ala reduccién del catién radical formado en 1.63 V. En comparacién con 

la hidracina, se graficaron los respectivos valores de ipa vs v'?. observandose 

una vez mas que las velocidades de barrido de potencial hasta 90 V/s dependen 

linealmente de la corriente. Adicionalmente en 1a grafica 6 se observa una 

variacién de la corriente de pico anddico (ipa) es directamente proporcional a v"?, 

lo cual es indicio de que este proceso también esta regido por difusién. 

  

0.6 
4.63V 

0.4 

0.2 

EC
A)
 

° 

0.18 V 
0.2 

-0.4 

3 25 2 AS 7” ©5 0 O08 1 15-2 28 

E(V)     
  

Figura 21.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino { 10 zm de 
diametro } en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v=100 V/s, desde 235 V hasta -2.50 V para la p- 
toluensulfonilhidracina a una concentracién 1 mM. 
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Grafica 7.- Variacién de la corriente de pico anddica ( (pa ) de la p-toluensulfonilhidracina con la 
raiz cuadrada de la velocidad de barrido del potencial (v *) 

p-TOLUENSULFONILHIDRAZONA DE LA ACETOFENONA; En la figura 

22 se aprecia el voltamperograma ciclico para la p-TSH de la acetofenona, el 

cual se reatizé a partir del potencial de corriente nula (500 mV), éste se desarrolié 

en direccién andédica y posteriormente en direccién catédica con el fin de 

determinar su regién de actividad electroquimica. Al realizar el barrido de 

potencial en direccién andédica hasta 2.35 V, se presenta una sefial intensa a 1.28 

V que corresponde al proceso de oxidacién irreversible para la p-TSH de la 

acetofenona, donde se genera el cation radical correspondiente, que es inestable 

en estas condiciones; al regresar en la regién catédica hasta -3.45 V, se observan 

dos sefales de oxidacién en -0.681 V y -0.42 V; la sefal en -0.595 V se 

considera que corresponde a la reduccién del compuesto formado a partir de la 

inestabilidad del catién radical formado en el proceso de 6xido -reduccibn. 

Posteriormente, se estudié la variacién del barrido de velocidad desde 0,1 

Vis hasta 100 V/s para determinar su comportamiento con respecto a la 

velocidad; como podemos apreciar en las figuras 23 y 24 observamos que a



velocidades inferiores a 50 V/s la sefial en -0.595 V tiende a desaparecer y 

persiste el comportamiento del tipo obtenido por técnicas estacionarias. 

  
1.2 -~ 

0.8 ~ 

    

  

04 - 

0.68 V 0.42V    

i{
A)
 

0.4 - 

  
0.8 

E(v)     
  Figura 22- Voltamperograma tipico obtenido con un uttramicroelectroda de piatino ( 10 um de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 100 Vis, desde 2.35 V hasta -3.45 V de ventana 
catodica para la p-TSH-acetofenona a una concentracién + mM 
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  Figura 23..- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 um de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v= 10 Vis y v= 50 Vis, desde 2.35 V hasta -3.45 
V para la p-THS-acetofenona a una concentracién 1 mM. 
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Después a partir de los valores obtenidos de! estudio de variacién de la 

velocidad de barrido, se graficaron los valores de ipa vs v"?_ Con lo que podemos 

observar que a velocidades de barrido de potenciat hasta 90 V/s hay una 
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Figura 24.-Voltamperograma a tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 war de 
diametro } en 1 mM de PTBAICH,CN donde v= 1.0 Vis y v=0.1 Wis, desde 2.35 V hasta -3.45 
V para la @THS-acetofenona a una concentracién 1mM 
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Grafica 7.- Variacién de la corriente de pico anddica ( ja) de la p-TSH-acetofenona con la raiz 
cuadrada de la velocidad de bartido del potencial ( v'* ), 
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dependencia lineal de fa corriente. En ja grafica 7 podemos observar que esta 
variacién de la corriente de pico anddico ( ipa ) es directamente proporcional a 
v'? indicio de que el proceso esta gobernado por difusion 

p-TOLUENSULFONILHIDRAZONA DE LA BENZOFENONA,; En la figura 
25 se aprecia el voltamperograma ciclico tipico para fa p-TSH de la benzofenona. 
Al realizar el barrido de potencial en direccién andédica hasta 2 35 V,a140V se 

presenta una sefial intensa que corresponde al proceso de oxidacion irreversible 

para la p-TSH de la benzofenona, donde se genera el cation radical 

correspondiente, al regresar en la regién catédica hasta -3.45 V, se observan 
dos sefiales de reduccién en -0.553 V y -2.64 V: se considera que Ia sefial en 
-0.553 V_corresponde a la reduccion de la especie que se forma en el proceso de 

la descomposicién del catién radical formado en el proceso de oxidacién. 

Posteriormente se realiz6 el estudio de variacién del barrido de velocidad 
desde 0.1 V/s hasta 100 V/s para de esta manera determinar su comportamiento 

con respecto a la velocidad; como podemos observar en las figuras 26 y 27 se 
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Figura 25.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino { 10 4m de 
diametro ) én 1 mM de PTBA/CH,CN donde v= 100 V/s, desde 2.35 V hasta -3.45 V para la p 
TSH-benzofenona a una concentracion 1 mM. 
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Figura 26.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino { 10 yum de 

didmetro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v=10 V/s y v=50 V/s, desde 2.35 V hasta - 
345 V para la p-THS-benzofenona a una concentracién 1 mM. 

  

  

  

0.35 - 

i 

0.05 - 
_ 1Vvis 

z 
0.45 4 

| 
' 
i 
| 

0.85 + 
4 3 2 4 0 1 2 

E(Vv) ,       
Figura 27.- Voltamperograma tipico obtenido con ultramicroelectrodo de platino ( 10 um de 
diametro ) en 1mM de PTBA/CH,CN donde v= 1.0 Vis, desde 2.35 V hasta -3.45 V para la 
p-THS-benzofenona a una concentracion 1 mM. 
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aprecia que a velocidades inferiores a 50 V/s la sefal en -0 553 V tiende a 

desaparecer y persiste ef comportamiento del tipo técnica estacionaria 

Después, a partir de fos valores obtenidos del estudio de variacion !a 

velocidad , se graficaron los valores de ipa; vs v"?. Con lo que podemos 

observar que a velocidades de barrido de potencial hasta 90 V/s hay una 

dependencia lineal de la corriente. En la grafica 8 podemos observar que esta 

variacion de la corriente de pico anédico (ipa) es directamente proporcional a v"?, 

lo que indica que el proceso esta gobernado por difusi6n. 
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Grafica 8.- Variacién de la corriente de pico anddica ( ja) de la a TSH-benzofenona con la raiz 

cuadrada de la velocidad de barrido del potencial ( v'” ). 

p-TOLUENSULFONILHIDRAZONA DE LA 9-FLUORENONA; En la figura 

28 se presenta el voltamperograma ciclico tipico para la p-TSH de la 9- 

fluorenona. Partiendo del potencial de corriente nula (0.5 V) en direccion 

catédica hasta -3.45 V, se observan dos sefiales de reduccién en -1.46 V y -2.62 

V, después al invertir el barrido de potencial en direccién andédica hasta 2.35 V, 

se aprecian dos sefales en 1.75 V y 2.0 V que corresponden a dos procesos de 

oxidacién irreversibles; Posteriormente se realizé el estudio de variacién del 
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barrido de velocidad desde 0.1 V/s hasta 100 V/s para determinar su 

comportamiento con respecto a la velocidad; como podemos ver en las figuras 29 

y 30 a velocidades inferiores a 50 V/s la sefial que se aprecia en -1.46 V tiende a 

desaparecer y persiste el comportamiento tipo técnica estacionaria. 
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Figura 28.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 ym de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v = 100 V/s, desde 2.35 V hasta -3.275 V para la p- 

TSH-9-fluorenona a una concentracion 1 mM. 
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Figura 29.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 ym de 
didmetro) en 1mM de PTBA/CH,CN donde v=10 V/s y v=50 Vis, desde 2.35 V hasta - 

3.275 V para la_p-THS-9-fluorenona a una concentracion 1mM 
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Figura 30.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 ym de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v=0.1 Vis y v= Vis, desde 2.35 V hasta - 
3275 V para la p-THS-9-fluorenona a una concentracién 1 mM 

A partir de tos valores obtenidos del estudio de variacion la velocidad , se 
142 graficaron los valores de ipa; vs v"”. Se pudo observar que a velocidades de 

barrido de potencial hasta 90 V/s hay una dependencia lineal de la corriente. En 
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Grafica 9.- Variacién de ia corriente de pico anddica / jpa ), de ta 2 TSH-9-fiuorenona con la raiz 
cuadrada de fa velocidad de barrido del potencial ( v' ). 
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la grafica $ podemos observar que esta variacién de 1a corriente de pico anddico 

(ipa) es directamente proporcional a v‘?, es un indicio de que el proceso esta 

goberado por difusién. Este mismo comportamiento lo observamos en la grafica 

10 pero ahora para el ipaz vs v"?. 
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Grafica 10.- Variacion de la corriente de pico anddica ( joa.) de la p-TSH-9-fluorenona con la raiz 
cuadrada de la velocidad de barrido del potencial ( v’ ). 

p-TOLUENSULFONILHIDRAZONA DEL (+)-ALCANFOR ; En la figura 31 

se presenta el voltamperograma ciclico tipico para la p-TSH del (+)-alcanfor. Al 

realizar el barrido de potencial en direccién anddica hasta 2.35 V, donde en 

1.65 V y 2.087 V se aprecian dos sefiales que corresponden a dos procesos de 

oxidacion irreversibles, respectivamente. 

Posteriormente, se realizé el estudio de variacién del barrido de velocidad 

desde 0.1 V/s hasta 100 V/s para determinar su comportamiento con respecto a la 

velocidad; como se puede apreciar en las figuras 32 y 33 se observa que a 

velocidades inferiores a 50 V/s fa sefal que se aprecia en -0.696 V tiende a 

desaparecer y persiste el comportamiento tipo técnica estacionaria. 
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Figura 31.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino ( 10 4m de 
diametro) en i mM de PTBA/CH;CN donde v= 100 Vis, desde 2.35 V hasta -3.45 V para la 
p-TSH-(+)-aleanfor a una concentracién 1 mM. 
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Figura 32.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrode de platino ( 10 um de 
diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v= 1 V/s y v= 50 V/s, desde 2.35 V hasta -3.45 V 
para ja p-THS-(+)-alcanfor a una concentracion 1mM
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Figura 33.- Voltamperograma tipico obtenido con un ultramicroelectrodo de platino (10 ym de 

diametro ) en 1 mM de PTBA/CH,CN donde v= 0.1 Vis y v= 10 Vis, desde 2.35 V hasta -3.45 

V para Ja p-THS-(+)-alcanfor a una concentracién 1 mM 

Después, a partir de los valores obtenidos del estudio de variacién !a 

velocidad, se graficaron los valores de ipa; vs v'?_ Con lo que se puede 
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Grafica 11.- Variacion de la corriente de pico anddica / joa), de la o-TSH-(+)-alcanfor con la raz 

cuadrada de la velocidad de barrido del potencial ( v” ) . 
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observar que a velocidades de barrido de potencial hasta 70 V/s hay una 

dependencia linea! de la corriente y a velocidades superiores a 70 V/s se observa 

una clara desviacién. En la grafica 11 podemos ver que esta variacién de la 

corriente de pico anddico (ipa), es directamente proporcional av"? , lo que indica 

que el proceso esta gobernado por difusién. Cierta similitud observamos en la 

grafica 12, pero ahora para el Ipaz vs v'? 
  

  

  

0.2 - 
fpa2 = 4 464 X 10-2 (4.4 X 10-1} +vexp 1/2 

0.18 - R= 0.954 

= 0.16 ~ 

on 
S 2 0.14 - a 

0.12 -% ey 
—#ie— Prondstico para Y 

0.1 ------- _ re 
0.17 0.21 0.25 0.29 0.33 

vexp 1/2(Vis)       

Graf.ica 12,-. Variacién de la corriente de pico anédica ( j2a,) de la p-TSH- (+)- alcanfor con la raiz 
cuadrada de la velocidad de barrido del potencial ( v“). 

Espectrometria de Masas: Como parte complementaria al analisis 

electroquimico de las cuatro p-TSHs, en el presente trabajo se realizé un estudio 

por espectrometria de masas. Este, se efectud empleando tres diferentes técnicas 

de ionizacién (EMIE, EMIQ, EMBRA) para que al comparar los resultados 

correspondientes, estar en condiciones de conocer de una manera mas general el 

comportamiento de estas moléculas. Ademas, mediante la informacién obtenida 

proponer un patrén de fragmentaci6n Unico y congruente a las tres opciones de 

ionizacion. A su vez el patrén sugerido fue validado con el apoyo de la 

espectrometria de masas que implica  disociacién inducida por colisién 

particularmente por barrido enlazado de iones (EMDIC-BE) asi como mediante 

espectometria de masas de alta resolucién (EMAR). 
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Como consecuencia de este estudio, en las tablas 2-5 se muestran tanto 

los iones moleculares asi como los iones fragmentos principales de las p-TSHs 

analizadas, éstos como ya se menciond fueron adquiridos por tres técnicas 

diferentes de ionizacidn, como se puede apreciar, ja abundancia relativa de los 

iones moleculares se ve afectada por la naturaleza del procedimiento de 

ionizacién. Asi mismo Jos datos anteriores cosroboran Ja presencia de los 

. . +, . 
compuestos obtenidos, ya que tos iones moleculares M ° son consistentes con 

los pesos moleculares de los compuestos estudiados, ademas de que éstos 

fueron confirmados por EMAR (tablas 6). 

Particularizando, primeramente resaita el fragmento [ M-155]" asignado a 

[M-CH3C.H,SO2 r el cual es comtn para los cuatro compuestos estudiados 

(esquema 13); al respecto en las moleculas 2, 3 y 5, esta perdida implica el pico 

base, mds no para la p-toluensulfonilhidrazona de la 9-fluorenona ( 45% ar ), otro 

fragmento caracteristico de todos los compuestos estudiados, es la pérdida 

subsecuente de 29 umas asignada fa fiberaci6n NoHo cual se valida mediante 

los datos de EMAR y EMDIC-BE (tablas 7-10) éste genera al pico base para la 

p-toluensulfonithidrazona de la 9-fluorenona (esquema 14). 

7 

R if _ R + 
N-NH—s JT ErHrOS van 

R o 

ut m/z [M-185]" 

Esquema 13 

R x R —NoH = N-NH <_> +)—N=NH a im. 155-29)" 
R R 

miz [M-155]* m/z (M-155]* 

Esquema 14 

Adicionalmente, se observa que a partir de [ M-155 7 se generan dos 

trayectorias de fragmentacién, lo que se corrobora mediante los correspandientes 
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experimentos EMDIC-BE, asi como mediante los datos de EMAR (tablas 7 -10), 

implicando para las p-toluensulfonilhidrazonas de la benzofenona y la 

acetofenona la formacién del pico m/z 92 asignado a [ CeHeN r a partir de 

una transposicién™” (esquema 15); {a otra ruta corresponde a la pérdida de 

[NaH], previamente discutida. 

OL i NH @ jo. nn ___, N--NH i \p +  R-CEN 
R H 

miz 92 

R= Ph, CH, 

Esquema 15 

A manera de resumen de lo anteriormente discutido, en los esquemas 16- 

19 se presentan los patrones de fragmentacién de las p-TSHs estudiadas los 

cuales son comunes a tos tres modos de ionizacién, éstos vaiga fa redundancia, 

fueron validados por EMDIC-BE y EMAR. 
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Tabla 2 - Seleccién de iones moleculares y iones fragmento de la ptoluensulfonithidrazona de la 

  

  

acetofenona 

Asignacion EMiE EMIQ EMBRA 
nz (%, ar) mz (%, ar} mz (%, ar) 

+ 

{[M+H] — 289 (100) 289 (100) 

Moto 288 (17) 288 (10) 288 (24) 

+ 
{M- pts] 133 (100) 433 (25) 133 (74) 

418 (11) — 418 (15) 

[M-pTs-NH]** 104 (55) 104 (41) 404 (40) 

— — 91(15) 

+ 

[CcH,N ] 92 (62) 92 (25) — 
  

Tabia 3 - Seleccién de iones moleculares y iones fragmento de ia p-toluensulfonilhidrazona de la 

  

  

benzofenona 

Asignacién EMIE EMIQ EMBRA 
miz (% ar) miz (% ar) miz (% as) 

+ 

(M+H] 351 (45) 364 (100) 35 (100) 

Mt: 350 (52) 350 (23) 350 (28) 

496 (50) _ 196 (30) 

{M-pTs]* 195 (100) 195 ( 38) 195 (100) 

194(32) eae 194 (12) 

~ — 180 (28) 

167 (22) 467(10) . 167 (21) 

[M- pTs-NH]* 166 (90) 166 (22) 166 (59) 

465 (804 165(9) 165 (47) 

{CoHN]* * 92 (39) — 92 (9) 

91 (11) ~ 91 (10) 
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Tabla 4 .- Seleccion de iones moleculares y tones fragmento de la P-toluensulfonilhidrazona de la 
9-fluorenona. 

  

Asignacion EMIE EMIQ EMBRA 
m/z (%, ar) vz (%, at) miz {%, ar) 

? 
[M+H] —_ 349 (31} 348 (100) 

MO” 348 (18) 8 (35) 348 (49) 

194 (7) 194 (11) 194 (32) 

[M-pTs}* 193 (45) 493 (63) 193 (33) 
182 (30) 192 (64) 492 (13) 

485 (41) 465 (90) 165 (28} 

[M- pTs-NH]* * 164 (100) 164 ( 100) 164 (30) 

163 (44) 163 (20) — 

157 (10) 497 (72) — 

138 (9) 439 (35) 931 (7) 

92 (10) 92 (19) a 

91 (17) 91 (11) 91 (9) 
  

Tabla 5 .- Seleccidn de iones moleculares y iones fragmento de la ptoluensulfonilhidrazona del 
{+)-alcanfor, 

  

Asignacion EMIE EMIQ EMBRA 
mz (%, ar} miz (%, at) mz (%, ar) 

[M+H}® 321 (100) 321 (100) 

Mt: 320 (5) 320 (5) 320 (7) 

[M-pTs}* 465 (100) 165 (40) 185 ( 65) 
149 (7) — 149 (8) 

[M --Ts-N;H} * oe — 136 (40) 

123 (25) _ 123 (13) 

124 (18) oe 121 (19) 

109 (6) —_ 109 (15) 
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Tabla 6.- Composicién Elemental Determinada por Espectrometria de Masas de Alta Resolucién 

para los iones moleculares ® 

  

p-Toluensulfonilhidrazona PM Observado PM Estimado Error Férmuta Minima 
de El+ m/z mez ppm 

Acetofenona 288.0928 288 0932 14 C,sH,O.N,s 

Benzofenona 350.1074 350 1089 42 Cog gO.NS 

9-Fluorenona 348 0896 348 0992 £0 CogH ONS 

(+)-Alcanfor 320.1599 320.1558 128 C,H), ONS 
  

Q.- Adquindos por Impacto Electronico. 

Tabla 7.- Composicién Elemental de los Fragmentos Principales Determinada por Espectrometria 

de Masas de Alta Resolucién para la p Toluensulfonilhidrazona de la acetofenona ® 

  

‘Formula Minima PM Observado PM Estimado Error Intensidad 

mz mz opm % 

CrcHrgOANS ° ” 288.0928 288.0932 100 

CyHsN, * 
133.0776 133.0766 78 100 

+. 
CoH 104.0841 104.0626 148 T4A 
CAHN * 

92,0528 92.0500 30.5 496 
  

Q.- Adquiridos por impacto Electrénico. 
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Tabla 8.- Composicién Elemental de los Fragmentos Principales Determinada por Espectrometria 
de Masas de Alta Resoluci6n para la p-Toluensulfonilhidrazona de !a benzofenona @ 

  

Formula Minima PM Observado PM Estimado Error intensidad 
mez mz pom % 

CyHgONS * 390 1428 350 1089 110 338 

CHiN, * 195.0923 195.0922 06 100 
CH 166 0781 166.0783 Aa 349 

CuHe * 165.0685 1650704 446 268 

CHN * 92.0544 92,0500 478 92 
  

Q - Adquinidos por Impacto Electrémco 

Tabla 9 - Composicién Elemental de los Fragmentos Principales Determinada por Espectrometria de 
Masas de Alta Resolucién para la p-Toluensulfonilhidrazona de la 9-fluorenona ® 

  

Formula Minima PM Observado PM Estimado Error Intensidad 
mz mz ppm % 

CyHONS * 348.0034 348,0932 04 258 
+ 

CisHeN, 

CyHe * 465.072 166.0704 193 493 

CH, * 164.0623 164-0626 46 100 
+ 

C,H, 163.0523 163.0548 451 260 
+ 

C;H, 91.0583 91.0548 383 120 
  

2 - Adquindos por Impacto Electrénico. 

Tabla 10 - Composicion Elemental de los Fragmentos Principales Determinada por Espectrometria 

«_de Masas de Alta Resolucién para la Toluensulfonilhidrazona del (+}-Alcantor. ° 

  

Formula Minima PM Observado PM Estimado Error Intensidad 
mz mez ppin % 

CyHyONS * 320.1567 320 1558 26 149 
+ 

CygH 165,1967 165.1392 15.0 100 

CcHig * 1231174 123.1478 09 247 
+ 

CoH 121.1017 121 t017 07 158 
  

£2 - Adquiridos por impacto Electrénico. 
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CONCLUSIONES 

1.- Se prepararon con buenos rendimientos y alto grado de pureza ia p- 

toluensulfonithidracina, y a partir de ésta las p-toluensulfonihidrazonas de 

la acetofenona, benzofenona, 9-fluorenona y  (+)-alcanfor: para este 

trabajo, los productos se identificaron mediante técnicas espectroscopicas 

comunes { ir, RMIN, EM). 

2.- At caracterizar electroquimicamente, tanto a los reactivos como a los 

productos de reacci6n, se lego a las siguientes conciusiones particulares: 

a.- Como consecuencia de! estudio de la variacion de la velocidad de 

barrido dei potencial, result6 que el comportamiento general de las 

moléculas analizadas, corresponde al tipo de técnicas 

estacionarias. 

b.- A su vez al tabular, ipe vs v"? asi como ipa vs v"”, las graficas 

brindaron informacién que se atribuyé a procesos controlados por 

difusion, como los siguientes: 

i. Substratos carbonilicos.- En tres de ellos se apreciaron 

Procesos de reduccién; asi la acetofenona presenté un 

Proceso irreversible (-2.71V), la benzofenona uno 

quasirreversible (-2.17 V/-1.15 V) y la 9-fluorenona uno 

reversible (1.53 V/-1.13 V) 

ii. Hidracina y p-Toluensulfonilhidracina.- Con respecto a 

estas entidades solo se registraron procesos de oxidacién 

irreversibles, 1.04 Vy 1.63 V respectivamente. 
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iti... p-Toluensulfonilhidrazonas.- Como resultado del andlisis 
comparativo de los respectivos voitamperomegramas 
ciclicos de las p-toluensulfonilhidrazonas, se concluyé el 
Siguiente orden de oxidacién para fas entidades 
estudiadas: 

©) 

1.28 1.40 

Oo © 

1.65 1.78 

3.- Finalmente, al estudiar las p-toluensulfonilhidrazonas por espectrometria 
de masas, mediante diferentes técnicas, se aprecié que: 

a).~ La abundancia relativa de los iones moleculares se ve afectada por 
la naturateza de! método de ionizacién. 

b).- Los iones moleculares son consistentes con los pesos moleculares 

de log compuestos y validandose por espectrometria de masas por 

alta resolucion. 

c).- Se encontré un patrén de fragmentacién comun a los tres modos 

de ionizaci6n empleados, para los compuestos estudiados. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

METODOS ESPECTROSCOPICOS.- La p-toluensulfonilhidracina (p-TSA) 

y las p-toluensulfonilhidrazonas (p-TSHs) fueron caracterizadas por sus 

correspondientes espectros de Resonancia Magnética Nuclear Proténica (R M N 

"H) y de Carbono 13 (R MN “C); éstos, se obtuvieron en un espectrometro 

Bruker a 500 MHz y 125 MHz respectivamente. Utilizando los sistemas (CH3),CO- 

De-TMS para la p-TSA y CDCI;-TMS para las p-TSH; los diversos experimentos 

de espectrometria de masas: Espectrometria de Masas por impacto Electrénico 

(EMIE), Espectrometria de Masas por lonizacién Quimica (EMIQ), Espectrometria 

de Masas por Bombardeo Rapido de Atomos (EMBRA), Espectrometria de Masas 

Disociacién Inducida por Colisién - Barridos Enfazados (EMDIC-BE) y 

Espectrometria de Masas de Alta Resolucién (EMAR). Los cuales fueron 

realizados en espectrometros de masas JEOL JMS-SX 102 y JMS-AX 505 HA; la 

espectrofotometria de absorcién en el infrarrojo (ir) se adquirié en un 

espectrofotémetro Nicolet Magna-IR 750; utilizando para ello la técnica de pastilla 

(KBr), los puntos de fusién se determinaron en un equipo Fisher-Johns y no estan 

corregidos. Para indicar los patrones de acoplamiento R MN 'H se recurrié a las 

siguientes abreviaturas: s= se/ial simple, d= sefial doble, f= sefial triple, m=serial 

multiple, sa=simple ancha, dt=sefial doble de triple, td=sefial triple de doble. 

Todos los desplazamientos quimicos se reportan en & ppm con respecto al TMS. 

REACTIVOS Y DISOLVENTES.- Las cetonas empleadas para preparar las 

correspondientes p-toluensulfonilhidrazonas fueron: acetofenona (2), benzofenona 

(3), 9-fluorenona (4), y (+}-alcanfor (5), todas de la marca Aldrich, de alta pureza. El 

tetrahidrofurano (THF) que se utiliz6 como disolvente en la preparacién de la 

p-TSA, se secé y purificé; para lo anterior se pasé a través de una columna 

empacada con alumina (previamente activada a 110 °C por 3 dias), se sometid a 

reflujo en presencia de Na metalico y benzofenona como indicador. 
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SUBSTRATOS.- Se presentan de manera resumida en esquema 19, la 

obtencion de 4-5, fa cual se realizé empleando técnicas descritas en la literatura.” 

p-TOLUENSULFONILHIDRACINA (p-TSA) (1); Se disolvieron 36 g 

(0 189mol) de Cloruro de p-toluensulfonilo (Cl-p-TS) en 80 mL de THF. Esta 

disoluci6n se colocd en un bafio de hielo y a su vez fue tratada con agitacion 

magnética, acto seguido se adicionaron 42 mt. de NHzNH2-H2O al 99% (0.83 mol), 

una velocidad tal que la temperatura se mantuvo entre 10 y 20 °C. Terminada 

la adicién se continué la agitacién por 0.5 h; después de este periodo de tiempo 

la mezcla de reaccion se transfirid a un embudo de separacidn, la fase organica 

se filtré a través de una cama de celita, el filtrado se concentré y colocé en bafio 

de hieto hasta cristalizacién del producto; este se filtro y se lav6 con n-CeH14 para 

finalmente se recristalizo de THF dos veces mas; 98 % ( 35.2 g ) de rendimiento; 

agujas biancas; p. f. 109-110 °C; 

ir (KBr) vmax cm’: 3394 y 3262 (N-H), 3058 (CH3-Ar), 1603 (Ar), 1156 y 1320 

(SO2). 

EMIE; m/z (% at):186 (27) M™ ,187 (95) [M-NoH]*,156 (41) [M-NzH2] *, 139 (25%) 

C7H7SO* , 91 (100) CrHe" . 

RMN 1H; (CH3),CO-D,/TMS; 5 ppm: 2.38 (s, 3H, p-CHs-An, 2.38 (s, 1H, NH, + 

D20), 3.14 (sa, 2H, NHa+ D20), 7.34 (d, 2H, AA’, J=7.77 Hz) y 7.77 (d, 2H, BB’ 
J=7.77 Hz). 

R MN ®C: (CHs)2CO-De/TMS; & ppm: 21.3 (CHs), 128.7 (2C,), 129.95 (26m), 
137.54 (C), 144.09 (C,). 

ESTA TESS wo ITE 
AUR OE LA BIBLOiKca 
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pP-TOLUENSULFONILHIDRAZONA DE LA ACETOFENONA (2), 

Se disolvieron 5.75 g (0 0184 mmol) de acetofenona y 4.56 g (0.025 mmol) de p- 

TSA en 30 mL de EtOH al 95 %, acto seguido se adicionaron 0.7 mL de HCl 

concentrado. La mezcla se mantuvo con agitacién magnética constante y a reflujo 

por 05 h, terminado este periodo de tiempo se enfrio en bafio de hielo para 

inducir la cristalizacion, logrado esto, se filtré el sdlido, se lavé con EtOH frio y se 

seco al vacio, finalmente se recristalizé de EtOH dos veces mas; 51 % (5.30) de 

rendimiento; p. f. 148 °C; 

ir (KBr) Umax em’: 3434 y 3240 (N-H), 1339 y 1163 (SOz), 1444 (C=N). 

EMIE, m/z (% ar): 288 (17) M* , 133 (100) [M-C7H,S0,]", 104 (55) CaHe*, 92 (62) 
CeHeNt 

RMN 'H:; CDCI/TMS; 8 ppm: 2.41 (s, 3H, CHs-An), 2.17 (s, 3H, CHs3), 8.18 (s, 

1H, NH), 795 (d, J=6.91 Hz, BB’, 2H) y 7.33 (d, J=6.91 Hz, AA‘, 2H), 7.33 (m, 3H, 

H-Ar), 7.64 (m, 2H, H-Ar). 

RMN %C: CDCI/TMS; 8 ppm: 13.46 (CHs, 21.55 (CH3-AN, 126.22 (2Cm A A’), 

128.06 (2C,), 128.25 (2Cm), 129.49 (C,), 129.57 (2Co, B BY), 135.3 (C)), 137.22 

(C,), 144.12 (Cp), 152.68 (CN). 

p-TOLUENSULFONILHIDRAZONA DE LA BENZOFENONA (3): 

Se disolvieron 3.64 g (0.02 mmol) de benzofenona y 4.56 g (0.025 mmol) de p- 

TSA en 30 mL de EtOH al 95 %. acto seguido se adicionaron 0.7 mL de HCl 

concentrado. La mezcla se mantuvo con agitacién magnética constante y a reflujo 

por 0 5h, terminado este periodo de tiempo, ésta se enfrio en hielo para inducir la 

cristalizacién, logrado esto, se filtro el sdlido, se lavé con EtOH frio y se secé al 
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vacio, finalmente se recristaliz6 de EtOH dos veces mas; 7.0 g ( 85.4 %) de 

rendimiento; agujas blancas, p. f. 178-180 °C; 

ir (KBI) Umax, Cm’: 3218 (N-H), 1492 (CHs-An, 1445 (C=N), 1398 y 1177 (SOx). 

EMIE 1m7/z (% ar) 350 (52) M*, 195 (100) {M-C7H7SOz]’, 166 (60) CisHio’ , 165 (80) 

Cisse", 92 (39) Cee” 

RMN ‘H: CDCh/TMS: 8 ppm: 2.43 (s, 3H, p-CHs-An), 7.13 (d, 2H, AA’, J=8), 

7.86 (d, 2H, 88', J=8), 7.29 (g, 2H, H-An), 7.34 (m, 3H, H-Ar, 7.45(m, 2H, H-An, 

7.52 (m, 3H, H-Ar*), 7.58 (sa, 1H, NH). 

RMN “C; CDCL/TMS; 5 ppm: 21.6 (CH3), 127.5 (2Cm A A), 127.8(2Co), 

428.16 (2Cm, BB), 128.21 (2Co! ), 129.6 (2Cm*), 129.7 (2Cm*), 129.8 (Cp), 130.1 

(Cp), 131. (C7), 135.4 (C), 136.3 (C), 144.1 (Cp), 154.2 (C=N). 

p-TOLUENSULFONILHIDRAZONA DE LA 9-FLUORENONA (4); 

Se disolvieron 6.4 g (0.035 mmol) de 9-fluorenona y 4.56 g (0.025 mmol) de p- 

TSA en 30 mL de EtOH al 95 %. acto seguido se Je adicionaron 0.7 mL. de HCI 

concentrado. La disolucién se mantuvo con agitacién magnética constante y a 

reflujo por 0.5 h, terminado este periodo se enfrid en bario de hielo para inducir la 

cristalizacion, logrado esto, se filtré, el sélido, se lavé con EtOH frio y se seco al 

vacio, finalmente se recristalizé de EtOH dos veces mas; 81 % ( 8.86 g ) de 

rendimiento; p. f. 178-180 °C; 

ir (KBr) Umax em’: 3208 (N-H), 1166 y 1338, (SO2), 1451 (C=N). 

EMIE, m/z (% ar) 348 (18) M* , 193 (67) [M-C7H7SO2}", 164 (100) [CrsHio] *. 
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RMN‘H; CDCI/TMS; 8 ppm: 2.39 (s, 3H, p-CHs-An, 7.25 (dt, J=7.5 Hz., GH-AN), 

7.323 (m, 3/7 2H-An, 7.323 (d, J=8 35, BB’,2H) y 7 98 (d, J=8.35 Hz, AA’, 2H), 

7.43 (dt, J=7.57 y 0.9 Hz, 2H-Ar.), 7.51 (d, J=7 5 Hz., 5H-An, 7.62 (0, J=7.5 Hz, 

8H-An, 7.68 (d, J=7.5 Hz, 4H-An, 7.87 (d, J=7.7 Hz, 1H-Ar), 8.48 (sa, 1H, NH). 

RMN “C; CDCL/TMS; 5 ppm: 21.56 (CHs), 119.64 (sC), 120.75 (4C),122.1 

(iC), 126.26 (gC), 128.11(2Cq A A’), 128.18 2HC), 128.3 (2C, A A’), 129.59 

(3C),130.37 (gC), 131.64 (7C), 134.89 (C) 136.26 (C,), 139.67 (C),142.41 

(C),144.52 (Cp), 131.64 (C,) 150.54 (9CN). 

P-TOLUENSULFINILHIDRAZONA DEL(+)-ALCANFOR (5); Se 

disolvieron 6.4 g (0.04 mmol) de (+)-alcanfor y 4.56 g (0.025 mmol) de p-TSA en 

30 mL de EtOH al 95 %. acto seguido se le adicionaron 0.7 mt de HCI 

concentrado. La mezcla resultante se mantuvo con agitacion magnética constante 

y a reflujo por 0.5 h, terminado este periodo de tiempo se enfrio en bafio de hielo 

para inducir la cristalizacién; logrando esto, se filtro el sdlido, se lavé con EtOH frio 

y se secé al vacio, finalmente se recristaliz6 de EtOH dos veces mas; 44%(8.15 g) 

de rendimiento; p. f. 164-166 °C; agujas blancas; 

ir (KBr) umay om’: 440 y 3210, (N-H), 1459, (C=N), 1323 y 1187, (S02). 

EMIE, m/z (% ar): 320 (5)M", 165 (100) [M-C7HeSOz]". 

RMN ‘'H: CDCh/TMS: 8 ppm: 0.47 (s, 3H, CHs), 0.84 (s, 3H, CH3), 0.89 (s, 3H, 

CHs), 1.1 (M, THeendo) 1.25 (Mm, 1Heenco), 1.62 (td, J=12.5 y 4.18 Hz, 1Heex0), 1.72 

(d, J=17.1 Hz, tHyendo), 1.77 (Mm, tHsexo) 1.89 (t, J=4.4 Hz, 1H,), 2.19 (at, J=3.65 

Hz, 1H3.¢x0), 2.40 (s, 3H, p-CHs-An), 7.81 (d, J=8.45 Hz, 2H, AA) y 7.27 (d, J= 8.45 

Hz., 2H, BB), 7.38 (sa, 1H, NH). 
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RMN “GC; CDCK/TMS 8 ppm: 10.86 (CH), 18.44 (CH3), 19.00 (CHs), 21.49 

(CH3-An, 26.98 (CH2), 31.96 (CHa), 33.52 (CH2), 43.74 (CH), 47.83 (C), 52.93 

(Cgem), 127.88 (2Cm),129.25 (2Co), 135.28 (C,), 143.69 (Cp), 171.45 (CN). 

VOLTAMPEROMETRIA CICLICA; Los voltamperogramas para las 

moléculas en estudio se obtuvieron empleando un potenciostato galvanostato 

Radiometer Tacussel modelo DEA 332, acopiado con una interfase IMT 101, se 

abtuvo el registro y tratamiento de datos con el software Voltamaster II. Se utiliz6 

una celda de cristal (EG&G PARC), para tres electrodes de capacidad de 10 mL. 

Como electrode de trabajo se usé un ultramicroelectrodo de Pt de 10 wm de 

diametro (EG&G PARC) modelo GO 225; los electrodos de pseudoreferencia y 

auxiliar fueron Ag y Pt respectivamente y de tamafio convencional, ademas se 

utiliz6 una caja Faradaica (EG&G PARC) con el fin de evitar interferencias 

externas al sistema. En cada ensayo se desoxigenaron las disoluciones con Nez 

(Linde al 99.998% de pureza) saturado en CH3CN, el cual previamente se pasd 

por una trampa empacada con tamiz molecular de 3 A (2 mm de didmetro: Merck). 

El tamiz molecular antes de usarse se activé por una semana a 180 °C. Los 

barridos de potencial se realizaron en un intervalo de potencial desde -3450 mV a 

+2350 mV, y a diferentes velocidades de barrido desde 0.1 V/s hasta 100 V/s; 

Todas las disoluciones de !os compuestos en estudio se utilizaron a la 

concentracion de 1 mM y se prepararon a partir de una disolucion de perclorato 

de tetrabutilamonio (PTBA) también 1 mM en CHsCN. E! electrolito soporte 

PTBA de marca Fluka del 99% de pureza (grado electroquimico). Para todos los 

ensayos se utilizé como disolvente CHsCN de alta pureza (99.98%) de la marca 

Omnisolv (grado HPLC).
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