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IRTRODUCCION

Las reacciones de funcionalizaocién de compuestos monoterpé-

niocos naturales han sido objeto de un extenso estudio desde hace més

(1]

tas sustancias en la naturaleza y a su importancia tanto desde el

de un siglo . Esto es debido en parte, a la gran abundancia de es-
punto de vista sintético como de su aplicacién en diversas dreas re-
lacionadas (farmacologi{a, perfumeria, etc.)., Sin embargo, suele en-
contrarse regularmente en la literatura nuevas rutas de sintesis pa-
ra la obtencién de derivados adn no informados, a través de reaccio-
nes conooidas, como es el caso de las descriptas en el tercer capitu-
lo del presente trabajo, o el empleo de nuaves reactivos y métodos
para producir compuestos gque ya han sido sintetizados por otros ca-
minos. Con referencia a esto dltimo, las v{as de sintesis electro-
quimica ofrecen un método alternativo a las reacciones térmicas clé-
sicas o fotoquimioaslz]
de compuestosterpénicos no ha sido adn muy explorado y s6lo unos po-

cos ejemplos se encuentran en la bibliografia, muchos de los ocuales

« El campo de las reacciones eleatroquimicas

datan de épocas en las que las técnicas voltamétricas adn no se encon-

traban muy desarrolladas[4'l2’61].

El propdésito inicial del presente trabajo de tesis fue 0~
menzar un estudio detallado de reacciones de electro-oxidaciémn de mo-
noterpenos (limoneno, /3 -pineno, etc.). El mismo incluyé la seleccién
de un medio adecuado (solvente, electxclito soports, electrodos, etc.),
condioiones experimentales Sptimas (temperatura, pH), el método elec-
troquimico propiamente dicho (es decir técnicas de perturbacién, de
electrélisis, etc.) y finalmente, el aislamiento del o los productos
de reaccién y su posterior identificacién. Por razones que Se expon-

drdn méds adelante, se eligid estudiar la electro-oxidacién del limonseno



gobre electrodos de Pt usando como solvente acetonitrilo y como
eleoctrolito soporte doido perclérico. De acuerdo a estudios preli-
minarea'll]oa posible lograr aotividad electroquimica apreciable en
este medio y adn realizar algin tipo de estudio eleotrocinético. Ko
obstante, la aparicién de ciertas anomalfas, como ligeros cambios

de coloracién luego de preparadas las soluciones y de algunos efec-
tos electroquimicos (ver seccién 1.3.4), llevé a suponer la existen-
cia de alguna reaccién en fase homogénea responsable de las anomalias
mencionadas. Inveastigaciones posteriores revelaron que se produce

[13'15]resu1tanto de la adicidén nucleofflica

una reaocién tipo Ritter
del nitrégeno del acetonitrilo en medio 4cido a los dobles enlaces
del limoneno. El compuesto resultante, un aza-bicioclo sustitufdo, se
forma como produoto preponderante en el sistema preparado para las

experiencias electroquimiocas.

A pesar de la ineficaocia del sistema aoatonitrilo/HClO4 como
medio para lograr la eleoctro-oxidacién de monoterpenos, la aparicién
de este inesperado producto sugirié 1la posibilidad de establecer
una nueva ruta de sintesis, especialmente en lo que se refiere a la
quimica de heterociclos. Por otra parte, la identificacién total de
estos compuestos biofclicos asf oomo la comprensién detallada del me-
canismo de su formacidén, permitié contar con una serie de compuestos
con interesantes propiedades quimicae, fisicoquimicas y farmacolégi-
ocas, segin los estudios preliminares realizados en estos campos. Es-
ta serie surge como consecuencia de la extensidén de la reaccién men-

cionada a otros monoterpenos ( 3-pineno, terpinoleno, etc.) y nitrilos.

De esta manera, en el cuarto ocapftulo se detallan algunas de
las propiedades fisicoquimicas de estos nuevos compuestos: estructura
cristalogrédfica, comportamiento electroquimico y propiedades en solu-

cidén. La hidrdlisis alcalina de estos derivados conduce a una serie

andloga, la ocual es parcialmente descripta en el mismo capitulo.



Otro tipo de reacciones de electrofuncionalizacién de mono-
terpenos que presentan algunos aspectos interesantes son las electro-
halogenaciones, de las cuales no se registran antecedentes sobre es-
ta clase de compuestos. El estudio iniciado en este campo, el ocual
es descripto en el quinto capitulo, abarcdé el aislamiento e identi-
ficacién de productos y la realizacién de experiencims voltamétricas
diversas con el fin de obtener algunos datos cinéticos y mecanisticos

acerca del proceso eleotrdédico.

Finalmente, la obtencién por via electroquimica de los deri-
vados bicfclicos mencionados, constituye la posibilidad de contar con
un ocamino alternativo a la reaccién en fase homogénea. Los aspectos
més relevantes de dicha reaccién se describen en la Wltima parte del
capitulo cinco.



CAPITULO 1

REVISION DE ALGUNOS ASPECTOS DE LA QUIMICA Y ELECTRO-
QUIMICA DE LOS MONOTERFPENOS

1. Terpenos

Con el nombre de terpenos se designa a una variedad de
compuestos orgdnicos naturales distribuf{dos ampliamente en 1a
naturaleza, especialmente en vegetales. Comprenden moléculas
que contisnen entre 10 y 30 (y a veces mds) dtomos de carbono
incluyendo compuestos tales como hidrocarbhuros, alcoholes, ce-
tonas, dteres, etc. Son los responsables principales del aroma
de los llamados aceites esenciales de las plantas que abundan
partioularmente en flores y frutos,aunque tambiédn en algunos
tallos.

Una de las clasificaeiones existentes de los terpenos

se basa en el numero de dtomos de Carbono y es la sipulente:

CLASE Nro. de &dtomos de C
Monoterpenos 10
Sesquiterpenos 15
Diterpenos 20
Triterpenos 30

l.1. Monoterpenos

Cada una de las clases mencionadas se¢ suelen dividir
en compuestos aci{clicos, monociclicos, bicfclicos, etc. A con-
tinuacidn,se mencionan las estructuras y propiedades de al;unos

hidrocarburos terpénicos y sus principales derivados.



a) NMonoterpenos ncfclicoa: log principales do estn
el mirceno (1), ocimeno (?) y algunos de sns derivados nleohé.

licos tales como el ceraniol (3), nerol(4) v linalol (%)

H
OH
(1) (2) (4) (5)

(3)

h) Ilonoterpenos monociclicos: comprenden hidrocarburng talasg
como el limoneno (6), terpinoleno (7),q e v ¥ =toreinenn
y 10 respectivamente), & yB ~felandreno (11 v 12); oleoholnn no-
mo el mentol (13),({,(6 y ¥ ~terpincol (14, 15 16 reapeclivo-
mente),carveol (17), 4-Lerpinenol (1L8), ete.; celonns come Ia

carvona (19), piperitona (20); éxidos comn fl 1,-cinaol (1)

(1) (12) (13) (14)



I

(15) (16) (17) (18)

(19) (20) (21)

¢) ionoterpenos biciclicos: &-pinano (ﬁ?),/3-pjnwno ("3), con-
feno (24), bornileno (24), 2-carcno (206) (hidroc rivros); sir-
tLenol (27), borneol (28) (alcohnles); verbenona (00) aleni-

ror 30) (cetonng):

bbb &

(22) (23) (24) (25) (26)

o dr @ ¢

(27) (28) (29) (30)



A su vezymuchos de estos compuestos presentan isome-

ri{a éptica,encontrdndose los isbémeros (+) y (=) 6§ d y 1 sesmin

el signo del 4ngulo de giro de la luz polarizada. En el caso

particular del limoneno,la mezcla racémica dl se conoce con el

nombre de dipenteno.

Las principales propiedades f{sicas de los monoterpe-

’ . . .
nos mas importantes se enumeran a cont1nuac16nillg

Compuesto

Mirceno
Ocimeno
Geraniol
Nerol
(+)-ILinalol
(=)-Tiinalol
d-limoneno
1-Limoneno
Terpinoleno
dl-Tiimoneno
(Dipenteno)
L-q~Felandreno

d-g-Felandreno

d-A-Felandreno

Punto de eb. (°C)
(F/mmHg )

166-168
(760)

73-74

(21)
229-.230

(757)

225-226
(760)

198-199
(760)

176-176.4
('160)

177.6
(75%)
175-178
(760)

178.0
(760)

58-59
(16)

171-172
(760)

d(t/°c)

0.8013
(15)
0.794
(22)
0. 883
(15)
0.8813
(15)

0.870
(15)

"

0.8411
(20)

0. 5407
(20.5)

0. 8526
(15)

0.8402
(20.89%)

0.8324
(20)

0.8520
(20)

n, ()

1.4700
(19)
1.4861

1.4766
(20)

1.4668
(20)

1.4743
(en)

1.474
(21)

1.484
1.4744
1.4724

(20)

1.4788
(20)

kl,

t po

10°
0o
0o
119,180
<20.,7°
+123. 80
-121°
OO
0o
=177.4°
+45°

+18. 4940



8-

) Punto de eb.(°C) d(g/ml) _
Compuesto (P/mmie) (t/°C) np, () F{]n
1}-Felandreno 178-179 0.8497 1.4800 57,00
(760) (15) (20)
dl-Ilentol 216 0.9004 1.4618%
('160) (15) (20)
1-Mentol 216 " 1.4609 -40,4¢
(760)
d-¢/-Terpineol 219-221 0.938 1..:832 1V, Q0
(760) (1%) (1.8)
ﬁ -Terpineol 209-210 0.919 1.4747 0o
(752) (20) (20)
1,8-Cineol 174.4 0.930 1.4575 0°
(760) (15) (20)
(20) (1%5) (12)
d-q-Pineno - 0.8620 1.4650 +A 8050
(15) (12)
l-p-Pineno 162-163 0.874 1.4872 =22.440
(760) (15) (15)
d-Canfeno 158.5-159.5 0.8422 1.5514 +103.85°
(760) (54) (54)
d-Borneol 212 - + 13,920
(760)

Como se mencioné,la quimica de los monolerpenos ha sido
objeto de un extenso estudio, a travéds de una amplia gama d¢ reac-
ciones: térmicas, fotoquimicas, electroquimicas y con los mds di-
versos reactivos y medios. Dado el volumen y variedad de los da-
tos existentes al respecto,se limitard el enfoque de esta inlro-
duccidén a la revisidén de los trabvajos mAs significativos que in-

volucren la reaccidén de Ritter aplicada 2 monoterpenos.



1.2. Reaccidn de Ritter

Ritter en 1948(13]estud16 la formacidn de amidas H-sus-
titufdas por la adicidén de nitrilos a alquenos en presencia de
H2SO4 concentrado. Posteriormente,la reaccidén fue extendida a
una amplia variedad de compuestos capaces de {ormar iones car-
bonio, constituyendo este método un procedimiento muy dtil pa-

ra la preparacién de amidas de aminas terciarias.

En el oaso mds general,la reaccidn involucra el ntaque
nucleofilica del nitrégeno de un nitrilo a un ién carbonio en

medio dgido:

R R
\\C H* & £

|

R Jti

El agregado posterior de agua produce la amida corres-

pondiente:

R

R: R\ T-lI n

C—Ni=¢-r + Hp0 ———= R—C—N—C —R

R R

Si se emplea HCN como nilrilo resulta una HN-alquilfor-

mamida.
l.2.1. Mecanismo

El mecanismo sugerido originariamente por Ritter se
ejemplifica en la reaccidén entre isobuteno y acetonitrilo en

S0, ¢

presencia de H2 4

-: — + x T —n . 1y
(CH -~ CH2 + H2304~r- (CH3)3 ¢ + HS50 (Lnj)jcouo_n

4 = 3

(1.1)

3)



«10-

+ — _ _‘-|_-_ ,
(CH3)3C + N==c—cn3--———>(CH3)3c N=C=—CH, (1.2)

{ - + - 1 —
(0113)301«_0—01{3 + Hso4 A_,(LH3)30N-—c|:—CH3 (1.3)

0s0_ 1
3
(CH3)3CN-Y-CH3 + H20.-4>(cn3)3cnncocn3 v ”2SOZ (1.4)
OSOBH

El mecanismo via ién carbonio fue ampliamente corrobo-

rado por numerosas investigaciones posteriores entre las que se

destacan los estudios de Jacques y Christ01(16-17]

(18-19) ol

y los de A.

Laurent y col. o« Glikmans y col.[2 verificaron la exig-
tencia del alquil-iminosulfato, intermediario sugerido por
Ritter (ecuacidn 1.4) y demostraron que este intermediario es
susceptible de ser hidrolizado en 4cido acético anhidro, obte-
niendo el agua necesaria del solvente con la generacién conjun-

ta de anhfdrido acético :

?303H
H2"04 (CH3)BCN=:0—-CH::CHQ
CHE“\\\ n,0
__>0=CH, + N=C-CH=CH,
CH3 (cnj)zc-nn-qo
: CH=N,,
(1.5)
H,30
2
4 (cn3)3cmn-co-cu=cn?
2 CH,CO0,,H . '
3 2 +
(LHBCO)QO (1.6)
En resumen, los numeronsos estudios realisndos nceren

del mecanismo de la reaccién en cuestidn, mostraron que cs cson-



cialmente el propuesto originariamente por RitterllB].

1.2.2. Aplicaciones de la reacidén de Ritter

La reaccién realizada originariamenie sobre alguenos
. . - . ’ .
simples y alcoholes como fuente de iones carbonio, fue rapida-

(15]

mente extendida. Se encuentran asi ejemplos gue incluyen al-
canos, alcadienos, alcoholes aliciclicos, espiro alcoholes, clo-
ruros de alquilo, glicoles, aldeh{dos, clorhidrinas, l-metil-

amidas, éteres, 4cidos carboxilicos, ésteres, cetonas, cetoxi-

mas, etc. Se mencionan a continuacidén algunos ejemplos:

NHCHO
IOW b 1
1101\/(013)l00p . ( o)
Rendimiento 78%
H2SO4 96%, n-hexano (21)
ADARARTANO
CH,OH CH,WHCOCH
2 3
CH,CHN
3 > (Rendimiento 65%[22])
L o H2504
2 CH211‘HVO'\/I'13
Cil,y = CHCR Q q
C- H o CH = (Climl=1H-Cl=(CC -KH#-C=CH=CH
C13C 0 - 6“2__CJ~C wH-CH (LCIB) KH=-C u7_6h2
":,\“O L.'(/:' .
figo 4 157 (%endimiento 18%[23])

Otra extensién importante de la reaccidén es la formacidén de
poliamidas a partir de alcadienos y dinitrilos como por ejemplo la
preparacién del polimero poli (4, « ,d',d'—tetrametil) decametilen -

adipamida, a partir de adiponitrilo y 2,1l-dimetil-dodecadieno[24]:



?HB ?H3

n iIC(CII2)4CI‘-I + n CHQ':(,-(CI{2)8 c= (,112 -
CHL. cH
)3 13 ]
—_— iill — C,”((‘“?.)B""j"'1”1(’0'((“"2)4“00 _,_
ClL. CH ‘n
3 3 : -

Sin cmbargo,la mayor utilidad de la reaccidén como pro-
ceso de sintesis es su participacidén en la quimica de hetero-
ciclous. le estu manera,el método ha sido empleado con éxito en
la preparacién de una gran variedad de sistemas heterociclicos:
dihidro—l,}-oxuzinus[zb), oxazolinas[26], pirrolinas[27], di-
hicroyiridinas[27],Z52-tiazolinas[22’27’28], isoquinolinas[zgl

30] [31) (32)

2-quinolonus[ , btriazinus , «zubicicloalcenos y bils=
(netereocielil) alcanos[33],etc. Alpunos ejemplos son:

a) Preparacién de oxazolinas. A partir de cloruro de metalilo
y un nitrilo, se prqducen./Q-oloramidas que pueden ciclarse fécil-

mente oon etéxido de K o fluorborato de Ag dando la oxazolina co-

| -
rrespondiente'zs]:
CH N—=aC (CHl.
fH /NH-0§H3)2 Vi a{eiy),
RCH + CH, =C—CH,Cl—rR-C —* ii—C CH
2 2 %). H201 \\\o// 2

OX AZOLTIA

b) Preparacidén de dihidropiridinas. Fl tratamiento de <« =(3-ci-
clopentenil)-t-butanol con acetonitrilo en 30432 934 produce un ién
azoocarbonio que pierde um protén para dar 3,4-cicloventeno-5,6-dili-
dropiridina[27]:



CHy  H,S0 CH
HO CH
CHy cH,c&=n 3

N

DIHIDROPIRIDINA

¢) Preparacién de azabicicloalcanos. El método involucra el
tratamiento de un glicolditerciario con unw=cloronitrilo pnra
dar un W ~cloroalquil-l-pirrolina. La posterior reduccidn y ci-

clizacidén intramolecular produce el l-azabicicloalcano:

CH

3 3
e <
2 H H2804 conc. - \\OH
CH2\C/OH NC(CH,),C1 i=ct_cicn ¢
27D
/\
3 3
~11,0
(,(0113)
(cH3) C(CHS)?
pH 8-9 BIl, Na ;
N ——— H cl,,
+ ‘
> pH 3-4 N,
¥ on, ; e,

AZABICICLOALCANO cl N



1l.2.3. Procesos sintéticos relacionados

1.2.3.1. Reaccidn en presencia de haldgeno

Un- procedimiento relacionado con la reaccién de Ritter
es la interaccidén de un haldgeno y una olefina en prescncia de
acetonitrilo. Cairns y 001[34lmostraron que csta interaccidn

produce una N-(2-cloroalquil) amida de acuerdo al siguiente

mecanismo:
— + -
RCH=CH, + C1, Rﬁ —~CH,C1 + Cl (1.7)
t ' —~ 17
RS CHCL + R'CN —s R-QH-CH,C1 c1 RON-C,C1
N=CR H=CHCIR
1,0

R-CH-CH,,C]
i 2
NHCOR?

(1.8)

[35]

Hagsner y col. propusieron un mecanismo ciclico
con formaeidn de un ién halonio y observaron que la recaccidn
tiene lugar de manera apreciable solo si el ién haluro que se
produce es eliminado de 1a solucidn para evitar que ccmpita

con el nitrilo. Esto puede lograrse, por ejemplo con una sal
de Ag, de modo que la reaccidn procede de manera estereoespe-~

cifica de acuerdo con el siguiente esquema:

Q4 O = (Y
+ X
, OH = p;
Ag/ (31)
AgX [:::I:iﬂ- -~

(32)
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Este proceso es importante en reacciones electroquimicas
donde el halogenuro X es removido continuamente a través de un

proceso de electro-oxidacién que se explicard méds adelante.

1.2.3.2. Reaccibén de solvomercuracidédn-demercuracidén de olefinas

en presencia de acetonitrilo

Este método provee una excelente técnica para la amida-

cién Markovnikov de olefinas[44l. Sélo el (N03)2Hg ha resulta-
efectivo para este propésito. El método consiste en tratamiento
de la olefina con la mencionada sal de Hg en presencia de ace-~
tonitrilo. Resulta asi el intermediario (33),e1 cual es poste-

riormente reducido por tratamiento con NaBH4 en medio alcalino:

- —_— — — \
R CH__CH2 + CHBCN + Hg(NO3)2-—4> R_?H CH2 HgI\O3
N::(.T?-CH3 (1.10)
ONO2
(33)
R—(IZH—CHQ—HgNO3 R-?H-CHB
e v 1=
N_.? CH3 + 2laOH + 4haBH4——ﬁ> NHCOCHB + Hg
ONO2
+ 2NaNO3 + +NaB(OH)
4
(1.11)

La reaccién aplicada al ciclohexeno dié la K-ciclohexil-
acetamida con un rendimiento del ¢5%. Fero como se menciond la
mayor aplicabilidad se encuentra en la obtencidén de derivados
liarkovnikov. Asi, el 1-hexeno fue convertido en N-2-hexilaceta-

mida con un 92% de rendimiento.
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}J.2.4. Condiciones cxperimentales

Lz mayorfa de la reacciones descriptas en la biblio-

grafia fueron llevadas a cabo en H2504 85-90%, medio en el

cual fueron obtenidos los mejores rendimientos. Sin embargo,
(36] BT 4

y trifluoruro de

también na sido usado fosférico
mico[38], dcidos sulfdnicos sustituidos
boro[4O]. Bl HClO4 ha sido muy poco empleado.

En cuanto a los solventes, se usbé 4cido acético gla-
cial, anhfdrido acético, di-n-butil éter, CIICl,, CCl

, polifosférico

(39)

hexano,

3, 41

y nitrobencc¢no.

n general, en wedios de alta constante dieléctrica el
nitrilo esid fuertemente polarizado, aumentando su grado de so0l-
vatacidn y dan.io como resultado un aumento de su reactividad
nuclcofilica. Yor el contrariog en solventes no polares la sol-
vatacibén es menos importante, hecho que se traduce en un menor

rendimicnto[41].

1.2.5. Reaccidn de Ritter en monotcrpenos

in general, 1os productos de la reaccidén de Ritier en
monoterpenos son los esperados de acuerdo & los mecanismos ~
descriptos, aunque algunos lerpenos sufren transposiciones
(¢j. el canfeno) o aperlura de un ciclo (ej. el ~pineuo).

Los sigulienics ejJemplos ilustran estas reacciones:

NHCOCH

_ 3
H,S0,
+ CH.CK Cl,CO, H
3 3772 N-ACETIL-ISOBORNILAMIDA
[:}EI; (20°C) {Rend. 75%(13])
o NHCOH
CANFSNO HCH HyS0,
— 3= FORIGALIT 1O

C2ll500,H(-15°C) 150CANPERO (76%(42 1)



OH
’ ! + HCN ———
OH on
o 1IN0 «=TERPILECL LIMONENO 1,8-1TERFINO

,3 ~TERPINEOL

H,S0 NH

v

N H2

1, 8-DIAMINO LENTANO '43]

El tratamiento del ¢/~pineno con acetonitrilo en presen-

cia de (1-.'03)2Iig 1451 seguido de la reduccidn in situ con BII, Na
t
no produce la amide esperada, sino el 2,2,4,6~xtetrametil~3-

aaabiciclo|3.3.1|n0n-6-eno (38) segin el siguiente esquema:

I‘L‘:’.C'.VCH--i

(-)-<—PINENO
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El intermediario racémico (37) se aigla si la reaccién se
lleva a cav0 en auscncia de BH4Na. La racemizacién de la imina (37)
surge aparentemente del rdpido equilibrio de los organomercuricos
alilicos (35) y (36). #1 biciclo (38) es un importante intermedia -
rio de sintesis, como por ejemplo en la obtencién del azaadamanta

l4b]
no

La reuccidn del cis-carveol (1l7a) con acetonitrilo y BF

{122 3

en éter conduce a un compuesto aza-biciclo (39) ademis de

los derivados acetamidicos (41), (42) y (43), de acuerdo a la si-

fuiente secuencia de reacciones:

e

(17a) (38) (9%)

e g

A (62) (19%)

(40) .
(41) (15%) ’/,/’/EE;CN
H,O0

OCH

2
é/lmcoan

o (43) (49%)
NHCOCH

3

Si esta misma reaccidbén se lleva a cabo en presencia de
HClO4 en lugar de BF3 s0lo se obtiene el producto (42) con un ren-
aimiento del 90%. El compuesto (39), denominado 3,4,8-trimetil-4-
metilacetamida-2-aza~bicicX0|3.3.1] -nona-2,7-dieno, sesin los au-

tores no es cristalizable y solo es obtenido con un rendimiento del 9%,
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1.3. Reacciones de electrosintesis

La electroquimica orgdnica es nna Aisciplina mie ho odani-
rido una importancia creciente en las W¥ltimas Adendns, Asf, hn Leni
un papel relevante en el andlisis vy afnlesis de compunsion, en Tn
dilucidacién o confirmaciédn de estructuras, en inveslignciones
acerca de la naturaleza de la actividad catalitica, en el ealndio
de intermediarios, en la naturaleza de los procesos dn LranaTeren.-.
cla de carga, en la iniciacidén de polimerizaciones, =n el cabudin

de sistemas redox bioldgicos, etc.

De la enorme variedad de reacciones de este Lipo renltinn-
das hasta el presente se tratardn anquellos Ldpicos relncionndos

con las electro-oxidaciones en genervral,

1.3.1. Mecanismos gencrales de reacciones de cleclro-oxidncidn

n general, el primer intermedinrio que aprarece duranta
la electro-oxidacidn de una moldenla orsdnicn de  apa ceryradn oo
. . +o N . .
un catidén radical (RH °) que resulta de 1ua pérdida de un cleec-
trén., Estos monocationes radiznles pneden reaccionnr semin una

(46])

gerie de pagsos competitivos . Los mids comunes son:

a) Oxidacidn:

RH'+‘————RH2+ + e (1.12)
b) Reduccién:
Rt o+ T — RN (1.13)
¢) Desproporcionacidn:
Rt 4 Rt — et BRI (1.14)

d) Acoplamiento directo (dimerizncidn):

re*t . owet —s ot ! (1.711%)
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o) Reacciones con micleéfilos (Y ):
i) Adicidn nucleofilica:

RE*Y + Y ——= RH'—Y (1.16)

ii) Si el nucledédfilo es el sustrato:

ot o+
—= 1R —RH
RH ++ RH 1+ 2 ) (1.17)
HR—RH 't —s mpt—nr'H T e
iii) Desprotonacién por nucledéfilo:
rEt + Y —=R° 4 YH (1.18)
y/o  mH'Y + RH —eR* 4 R, (1.19)

f) Dimerizacidén por formaciédn de complejos de transferencia de
cargea:

RH ** + R — (k)Y (1.20)

A su vez cada uno de los productos obtenidos puede seruirv
reaccionando con nucledéfilos y/o bases presentes, con el sustrato,
sufrir reacciones de eliminacién, de adicidén,etc. y de esta mane-

ra conformar una serie de etapas hasta llegar a un producto final.

1.3.2.Electro~oxidacién de olefinas

Lag olefinas pueden reaccionar siguviendo los caminos pe-—
nerales descriptos en la seccidn anterior ademéds de rutas espe-

cificas que se detallan a continuacién M8]:

a) Formacidén del catidén radical intermediario y rcaccidn de dr-
te con un nucleéfilo Y . A su vez, como ya se seiialé, estas eape-
cies pueden sufrir una dimerizncidédn radicanl-radicnl o nnan 'l Lervior

transferencia de carga y reaccién con Y :

RCH=CH R' ——%~ o, nwetn=c*n=nr
- (1.21)
Y
o

R—CH-fH-R' - R-CH—= C*H=R' — o R=C L 1=CH-CH<R
| I |

|
X Y~ Y Y R'OR'Y
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En este caso Y puede ser OH, OCH

SCN, acetamido, etc.

0}-1300;, CN, N,, CHNO, hnaluro,

31 3!
b) Transferencia electrdnica directa (dos pasos consccutivos

de un electrén) para formar un ién carbonio alilico y un proldén

seguido de la reaccidn del ién carbonio con el macledfilo Y-l4,):
- + nt
R—CHz-.CH:CH—R .___e_p R—CHZ—C H-C*H-R' ———» RCI=CH=C"1]-ii'
- + e
-e L-H - y

R-Cl=CH-C* 1" _~ R_GH=Cy_bt-p»

(1.22)

¢) Electro-oxidacién del sistema solvenle-eleclhrolito soporte.
dando especies S° las cuales pueden adicionarse al enlace olef{-
nico o abstraer un hidrégeno alilico. Il radical al{ilico asi
formado puede sufrir luego una transferencia de carga seguida de

una reaccién con Y :

S ——— = S (1.23)
R—CH2—CH=CH-R' S R —ClI=CII-R" 4 SH
+ Y~ | ,
R—CHCH=CH-R' — _§ R=CH-CH=CH=R"

(1.724)

d) Descarga de un ién Haluro seguida de una reaccidn quimicn del
halégeno, la olefina y las especies S. Iin este caso se tiene nnn

electrohalogenacién la cual serd iratada en la préxima scccién.

e) Reaccibn de un reactivo inorgdnico, gencrado anddicamenie, con
la olefina,



1.3.3. Halogenacidén de olefinas por via electroquimica

La adicién de haldgenos a un doble enlacees una reaccidn
bien conocida y asiduamente estudiadall29]. Dentro {de este cague-
m&, la generacidn del haldgeno por via electroquimica ofrece n!yu~
nos puntos de vista interesanies, en particular debido a la poten-
cial participacidén del solventeya la posibilidad de regnlar Ia re-
lacidén de productos en base a la eleccibdn de valores adecuados del

potencial de electrodol49-511.

En base a lo que se conoce respecto de la halofuncionaliv:

cién de olefinas en presencia de especies receptorns dc eleclro-
. 52=5 . .
nes (4cidos de Lew1s)lb )4‘y de la electroquimicn del sistema

halégeno/halogenuro en diversos solvenles y medios,es posible es-

’
quematizar el siguiente mecanismo para una electrohalogenacidn

de un doble enlace‘59]:

a) En ausencia o presencia de olefina, la primera etapa es 1a

oxidacidén del ién halogenuro seguin la reaccidn global:

2 X7 —» X + 2 e (1.25)

2

b) En presencia de una doble ligadura se produce el proceso
cldsico de ataque eélectrofilico del halégeno con formacién del

ién halonio ciclico:

/ -

/
X \ezo —_ > (= X JRATS
2 + / \ /(\" '.'u\ (] 7)

d) En algunos casos se produce el atagque de X~ a K2 con [ormi-

cién del ién trihalogenuro en competencia con la etapa (1.26):

X, + X —--x3 (1.27)

d) A potenciales més anbdicos se produce la oxidaridn de %

dando X2 que actie sobre el doble enlnce semin la etapn (1.96% :
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2 X, — 3 X, b2 e 1,20)
e) E1 ién halonio formado en la etapa (1.26) recacriona con :ii-
versos nucleéfilos (X~, solvente) de mancrn competitiva paro

los productos correspondientes:

+ X e
///i [ (1.29)
~
C‘—", \ x
/ “X.'
. N —
' 5 ‘_’/(|1—ﬁ’\ (1.30)
x o
—C I X > e— 0 - (1 (1
/j |+ N D B
g7 % 5 4 fe—

(1.31)

Estos dos Wltimos productos por hidvélisis dan Jug.
compuestos mixtos ;c—-$:_ aislables e identificables.
X
A continuacidén se mencionan alsunos ejemplos de ente Li-

de reacciones:

A) Faita y 001.|49]estudiaron la reaccidn andldicn del iédn 117
¥y ciclohexeno sobre electrodos de Pt en acetonilrilo ror medio te
voltametria ciclica y eleclrdlisis a polential conlrolndo, A bho-
Jos potenciales se oblienen productos de 1n reaccidn de €1, v ni-

clohexeno en el mencionado anlvente 34]:

- 7.1.0 V -
2 01 0.7-1.7 - ] e (1.17)

’
6

- (oR
el
+ Cl, - S — (:::[;H
2 RENREeR )

(l. 7/'.
\\\\Eﬂicu

e



+ (
N=C—CH Cl l?

C =L (1=

H3CN Q 3 . N CH . 111-C (,]l_3

€1 c1” 130 "

(>807%)
(1.34)

A altos potenciales los productios surgen de la oxidncidn
del ciclohexeno para dar el catién alflico correspondiente que

reacciona con e} C1~ en la forma ya descripta:

2.1 V
-— + bt & 2 e
Pt

(454)

(Los potenciales estén referidos al electrodo de Ag/ﬁa+(0.0]H) en

acetonitrilo).

r
B) P. Pouillen y col.[)glrea]izaron un egtudio gimilar a) anle-
rior para la bromacidén del ciclohexeno en diversos sclventes. loa

productos y condiciones de las experiencins fueron las signientes:

SOLVENTE POTENCIAL DE S RENDLIT BP0

(mV ve Ag/Ag™)

CH, CN 360 (:Igr 68
3 T

" 660 " "

B B Yenn?
(CH3)2N—8—H 380 i [:]: r 807

Br Q.0
(60% (2074) ™M

740 50"
(7954)  (299)
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POTENCIAL DE REHDTITETFCO
SOLVENTE ELECTROLISIS RONUCTOS PRACTTCO
r Br
DMSO 0 Oi o
700 Br OH e,
(507 (507)
CH; OH 290 E:Igr [::[}h~ 687
r
ocH
3
(207) (£07)

Estos mismos autores estudiaron 12 cloracidn eleclro-
quimica del ciclohexeno ohteniendo resultodos similnres en onr-
to a la naturaleza de los productos y a 1ostmccanismos involu-
cradosl65].

TL.as técnicas empleadas cn eslos Wltimos e jomplos Mme-
ron voltametrfa ciclica y obtencién de curvas estncionnrias en
diversas condiciones.

C) Finalmente,otro trabajo de relevancia cs el realizado por

60 . ] . . . .
[ len donde estudian 1a iodacidn del ci-

N. L. Weinberg y col.
¢lohexeno en hase a tdécnicas electrolfiicna potencioaldticarn,
Obtienen de esta manera el trang-l-lodo-?-ncelamidociclcobexano
con una eficiencia faradaica cercana al 100% gi parten do unn
solucidén de 12 en acetonitrilo que contienc 37 de N0y realti-on
una electrdlisis a +0.32 V vs. Ag/Ag+ (0,01 1) sobre nn elealrodo
de Pt brillante. Comparan agimismo el rendimienlo dn 10 mjamn
reaccién realizada sin pasaje de corriente. iin este cnso oblin-
nen el mismo producto con un 70% de rendimiento, junctiTicandn
esta diferencia por el hecho de que en este Wltimo caso el T,
compite efectivamente por el I  que se va formardo prra dar ol

idn I; . En el caso de la reaceién electroguimicn ~1 1~ es avi:lnidn

continuamente al potencial de trabajo.
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1.3.4., Reacciones electroguimicas de monoterpenos

No son muchos logs estudios realizndos sobre eaole lLemn o
pesar del interés que reviste el mismo tanto en lo que respecln
a la obtencidn de ciertos derivados y su mao en diversas draens,
como en 1o que hace a la comprensidn de 10a mecanismos involnera-—
dos en la reaccién electroquimica en si,dechido a J1a amplin
de posibilidades que ofrece. A continuacidén se dn unn breve rese—

fia de los principalegs trabajos renlizados hasta el presentle.

(611

a~-pineno en SO4H2 0.5 N en emulsidn sobre dnndos de Thoy ohie-

niendo dcido terébico (44) y p-cimeno (45). Ta misma reaccidn

En 1937 I. Fichter y col. estudiaron la oxidac¢idén del

en etanol—H2SO4 sobre Pt arroja como productoa diventeno (dl-
limoneno), 1,8-cineol(?l), d-terpinecol (14) v una resina no i-
dentificada. Estas experiencias se realizaron cn forma grnlva-
nostdtica y los productos se analizaron de acurrdo n 1ns rono-

tantes fisicas de 1los mismos.

CH3 (I}OOH
AN H,
C — CH—CH, p
e ? 2 0
CH, O———C0
3
(44)

(46)
(«S)

Mds tarde, J. Redd y J. Hawkins en 1950 rcalizaron nn
trahajo similar con elf@d -pineno y cueslionaron los productos obte-
nidos por Fitchter atribuyéndolos al resvltado de isomerizicio-
nes e hidrataciones producidas en H,30,aq. y/0 a impurezns pro-
sentes en el material de partida. A su vevy cslos aulores obtin-

nen en forma potenciostdtica y empleando diveransg medicn (”7“04

10%, NaHCO3 sat.) y electrodos (It y 110, sabre rh)/g-rinnnn,

2



diventeno, & -terpineol, 1,8-cis terpiuo, pinocarvona (46) y poli-

()

mCros .

Bn 1947, L. Glasstone y . Stanley analizaron la iunfluen-

ciu dc unz serie ue pardmwetros (tales como lewperalura, pli, pre-
. . - 2=
senciu de iones oxiduntes (CrO4

agregado de agentcs emulsionantes y densidad de corriente) sobre

, MnO:), velocidad de agitacién,

la eliciencia uc¢ la corriente en la oxidacidn del Q(-pineno, terpi-

3\

a0lero (7) y dipentcno. Estos investigadores usaron .30, acuoso

274
¥ un agente emulsionante, La oxidacidn la llevaron a cabo sobre

4nodos ae ILO, l4].

»y sin informar la identidad de los productos

(8,9]

liiis tarde 1T'. Shono y col en un cstudio mecanistico so-
bre la electro-oxidacidén de olefinas analizaron la distribucién
de producios ouvtenidos a partir del<(-pincno,/3—pineno y limone-

no cr. metanol y &4cido acético obteniendo los siguientes resulta-

d0G5
!
vt - Y Y Y
_ M e fﬁ$\T/ + + +
& l
£t 1ors \Y/

4 }

o -Pineno S /\ /]\ 7‘\
Y Y

Y = 00CCH, T.6% 16. 8% 3.1% 9. 0%
Y = OCH 3,070 13. 8% 11.4% 29,4+

3

! rOi‘.Ze Oiile
| KUW’ |
- ' OlMe Olle
CH3OH’ -eA r/\j/ + " i + '

By, 0T N ~ \\T//
A~

@

/3 =pineno e
2.5% T.4% 14.7/2 . y

-
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Me OH ’ Et4 NOTs \O\O]\,[e Ole Olig

l.4=1.5 V vs ECS

59 6.5
Limoneno (20.5%) (6.57)

(1.7)

BMe
e
Ol'e

(2.957) (6.97)

Estas oxidaciones se realizaron sobhre dnodos de carbono
bajo condiciones de corriente constante y usando p-toluensulfonalo

de tetraetilamonio como electrolito soporte.

Finalmente V. lNontiel y c01[64]c]ectrooxjdnron el () y (=)
limoneno em mezclas tetrahidrofurano—H20 (25 : 1) sobre electrolon
de pasta de grafito en forma galvanostédtica,obteriendo dihidro-
carvona (47), isodihidrocarvona y (-)l=hidroxineodihidrocarveal
(48 ), mientras que,con la electrdlisis efectuadn on medio bAaico,
obtuvieron trans y cis-epoxi-limoneno (49) (en mezclas THR=linOH
acuoso). El esquema mecanistico propuesto por estos aulores os ol

giguiente:

- 1+

. I
- . Ol }pfl chl,
=€ H50 R w8 i z 10
—_— 2o SR |
+ —_—
-H —e_,
o)
J @SNy
M

e, 0N
(=)limoneno g pr

(48) (49)
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(V1]

Los trabajos preliminares iniciados en miestiro lTaboralorio
se orientaron a intentar electlro-oxidar el Timoneno en diverann mo-
dios y sobre electrodos de metales nobles. Kl primer intento ce re-
alizé en soluciones acuosas de HClO4 analizfindose 10 resmesta del
sistema frente a la avlicacidn de técnicons de barrido Tinenl dn po-
tencial. E1 resultado fue un efecto de fuerte inhibiciédn de 1n
electrosorcién de hidrégeno y oxigeno, revelando adends qne 1o ovi-
dacién del terpeno ticne lugar por encima de 0.7-0.0 Ve,

Sin embargo, si sec intenta llevar a c¢aho nna experiencio polonecion-
tdtica en este rango de potencial, se encnentra aue 11 copriant»

cae répidamente a valores muy pemiefins giendo impocib'a nenmalor

suficiente cantidad de productos como para vermitiv o andliacin,

Eato puede explicarse ai se considera la Therte adsorcidn de 1n mo=
lécula de limoneno que ocurre a través dec la formacidn de nn enln-
ce superficial con uno de sus dobles enlaces. Adem#s se prodnen upn
fuerte interaccidn entre las molédculas adsorhidas vecinas y Lenien-
en cuenta la conocida tendencia de este 6ino de moldenlas o noljmn-
rizarse resulta un considerable envenenamiocnto de |n auperficie del

electrocatalizador.

la eleccidén de un solvente no acvwoso adecundo anpay nam—
petir con el terpeno por loa sitios activos de 1n suparfinie 0]
eleatrodo fue el paso siguiente. 51 acetonitrilo (ACH), debidn n
su?6gTe1entes caracteristicas como solvente parsn nge olechrognfmi-

co fue elegido para las experiencias postrriores. hos reemlln-

fueron los siguientes:

i) La oxidacidén del limoneno en medio nenkro y ueandn HWU/Vi
0.1 M como eclectrolito soporte es nrédcticamente ﬂonrroojnhll LRSS
ta 1.5 V vs. Ag/Ag+ 0.01 M, Por euncima de aole volor 2l vollompoa
rograma revela la presencia de un pico de polencifly nl cnal asr4

analizado en el Capitulo 4,

ii) E1 agregado de Hy0 a 1as gsoluciones anlarinres na nfantn

ticamente los resultardos obtenidns on i)
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iii) Cawndo se realizan las experieuncias descriptas en i) en pre-
sencia de HClO4 ac1050 se observa un notable incremento de la co-
rriente anbdica. La respuesta voltamétrica revela la presencia de
2l wmenogs dos procesos de transferencia de carza, a 1.1 y 1.3 V vs.

8¢S respectivameante (Fig. 1.1)

020 -

I/ma

015

010

005 F

I A T T L

] I ] 1 1
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

ElvV

Pig. 1.1. Voltagrama ciclico de soluciones de

u01o4 0.1 i en ACN con ( ) y sin (===) li-

moneno. Velocidad de Barrido : 100 mV/seg.
T« 25°C. CH 0= 0.25 M. Eleatrodo de Pt po-
licristalino. (Potenciales referidos al ECS)

En este caso , es posible obtener una corriente estacio-
ria apreciable durante un periodo razonable, por 1o que se pensdé cn

un primer momento quc eh este sistema era factible llevar a cabo



la electro-oxidacidén buscada. Sin embargo, la aparicidn de ciertas
anomalias observadas en las soluciones, particularmente los cambios
de coloracién producidos durante el almacenamiento indicaron la ne-
cesidad de estudiar los procesos quimicos que podrian ocurrir en fa-
se homogénea antes de proseguir con el andlisis del comportamiento
electroquimico de los monoterpenos en acetonitrilo y, sélo deapués
de haber dilucidado este punto, se paséd a estudiar las reaccionen

mencionadas.



CAPITULO 2
MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1, Sintesis orgdnica

2.1l.1. lteactivos

Los reactivos utilizados en los procesos de sintesis or-
zdnica fueron acetonitrilo (ACN), los monoterpenos limoneno, o y

ﬂ-pineno, terpinoleno, canfeno, nerol y linalol y HClO4 concentrado.

Bl acCll (Carlo krba p. a,.,) fue purificado por destilacién
fraccionada en atmésfera de nitrégeno para evitar la absorciédn de

humedad. L1 HC]O4 (Carlo Erba p. a. 70%) se utilizé sin purificar.

£l d=limoneno (i'luka, purum) fue destilado a presién redu-
cida en microdestlilador convencional., Las presiones y temperaturas

ntilizadas fueron lus sigulentes:

Punhg) T (°C)
19.5 67=60
9.0 61.5
5.0 52.0

La pureza del limoneno asi tratado fue determinada bor
cromatografia gaseosa con un equipo H-P 5840 A, empledniuose una
columna de acero inoxi:dable de 1.8C m de largo y 1/8 de pulgada
de difmetro rellcna con Carbowax 6000, bajo las siguientes con-

diciones experimentales:

Temperatura inicial T70¢C

" final 200¢C
Prograna 109C/min
Temperatura inyectior 200°¢C

" detector 2300°C

Gas portador N2



sn estas condiciones el tiempo de retencibén (RT) del d=li-

moneno fue de 7.2 min y su pureza de alrededor del 98&%.

1 resto de los monoterpenos fueron suministrados por Inter-
national Flavors and rragances of Argentine (I#F) y se utilizaron
sin purificar comprobdndose en todos ellos una pureza cromatogri-

Tica similar a la del limoneno.

I.os solventes empleados en las recristalizaciones fueron de
grado analf{tico y se purificaron por destilacidn fraccionada a prew

sién atmosférica.

2.1.2. Andlisis para la determinacién de estructuras

Los puntos de fusién informados no estdn corregidos. I'ueron
determinados en capilar en un aparato Bfichi (bafio de siliconas) pa-
ra temperaturas menores de 200°C y en un Electrothermal (aire) pa-

el

temperaturas de hagta 360°C,

Los espectros IR fueron realizados en pastillas de I’'rK em-
pleando equipos Beckman IR-33 y Perkin-Elmer segin se indicaréd

en cada caso,

£l andlisis elemental cuantitativo y el resto de los espec-
tros fueron realizados en el ULYIIFOR (unidad de microandlisis y mé-~
todos fisicos para Quimica Orgédnica) dependiente de la IF.C.E.N. (UBA).
Los espectros 1H ¥y 1BC-RMN se regigtraron a 100 y 25.2 llliz respec-
tivamente, con un espectrémetro Varian XL-100-15, mientras gue los
espectros de masas se realizaron a 70 eV (entrada directa) con un
espectrémentro Varian-iiat CH7-A unido por una interfase a un proce-
sador de datos Varian-liat Data System.

E1 voder rotatorio de los distintos productos se determind

en un equipo Perkin ilmer 141 automdtico.



2.2, Reacciones de electrosintesis

2.2.1. Reactivos

En las reacciones de elecectrosintesis se utilizd priveipnl-
mente acetonitril® (ACN) como solvente. Liste nitrilo ticne 1n ecapn-—
cidad de disolver adecuadamente una amplia gama de compnestos ops -
nicos, asi como muchas sales inorgdnicags (C]O4Li, HO}Au, Ci, obe,)
y orgdnicas (percloratos, boratos y halures de bLelrandguilamonio,
etc. ). Presenta,ademds, otras ventajas importantes que hncen iy
conveniente su empleo en electroquimica: es muy eatahle Trente o 10
oxidacidn o reduccidn electroquimicas en una amplin zona de pohleon-
cial, es liquido en un rango de temperatura razonablemenle amnlio,
es relativamente fdcil de purificar y presenta una ntresidn de wanor
suficientemente alta comc para pecrmilir su remecidn por evaporneidn
a temperaturas relativamente bajas, fas principales covslnntasg Ti-

gicas de este solvente se resumen en la Tahla 2.7,

Tabla 2.1. (gonstantes fisicns el ncctonitrj10‘nﬁl

Temperatura de ebulliecidn (°C) al.6
de fusién (°C) =45,

Presién de vapor (mmilg) Q1.4 (25°0)
Densidad (g/cm3) 0.°77683 (2n00t)
Indice de refraccién no’ 1.3416
Conductividad especifiea (ohm-1 cm—l) 2.]O—8
Constante dieléctrica 3T.4%5 (2no0r)

Momento dipolar (D) 3.37 (0500)



I zona de potencial de estabilidad del ACH depende del
electrolito soporte y del electrodo de travajo empleado. Asi, con

electrodos de T'L y ClO4Li como soporte, su dominio estd comprecn-

aido cntre =3.5 v +2.4 V empleando como electrodo de referencia

, 0-CL ii//¢10,Li 0.1 1 67)

se reduce a -2.0 V en el mismo sistema.

A/ AeC10 ..51 se usa NaClO4, el limite cat.

La alta higroscopicidad del ACH hzce que se deban tomar
prccauciones para su manipulacién si se desean realizar experien-
-’

.las en medios anhidros o de contenido de agua cuantificado. Por

csto se dete poner especial cuidado en su purificacién.

68]

Dentro de la amplia variedad de métodos propuestos pa-
rz disponer de un ACH satisfactorio para su uso en electroquimica
se tomé como base el desarrollado por Coetzee y 001.169! El proce~-
dimiento genceral es el siguiente: se coloca el solvente en contac-
to con HZCa (5¢2/1) durante 3 dfas, en ailmésfera de N2 seco y con
agitacidén ocasional. ‘e destila rapidamente a presidén atmosférica
dcscartdndose la fraccidén que hierve a temperatura menor gque 80 ©C.
Al producto obtlenido se le agrega P205(5g/1) y se lo vuelve a des=-
tilar, ahora lentamente, recogiéndose la fraccibén que pasa a 81.5
o, Bl solvente asi obtenido sc almacena en recipientes aislados
de la atmésfera, pudiéndose cventualmente volver a destilar. sobre

HZCa inmediatamente antes de su uso.

“n el presente trabajo se partié de un reactivo de grado
analitico (Carlo Erba‘p.a. 0 eventualmente allinckrodt) de pure-
za 99.0% y con un contenido de agua del 0.03%. El mismo fue some-
tido al tratamiento descripto, obtenidndose un solvente de pureza
99,906, determinada por cromatografia gaseosa en un equipo HI 58404
emnpledndose una columna rellena con Carbowax 20... kBl contenido de
agua 09¢ilé alrededor de 100 ppm., 11 mismo fue dosado por el método

de Rarl-iischer eu un equipo Photovolt autouwdtlico.
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En el caso de partir de un solvente de menor calidad (prnddo
prdctico) o recuperado de alguna experiencia anterior se procedid
a emplear el método desarrollado por O'Donnelly'col.[n?]. “1omia-
consiste en destilar el ACH sobre Mn04k(105/1) y COan2(1bg/J)
una velocidad de 5-10 ml/min. Se acidifieca Juego el destilado con
1-12804 para precipitar el amonfiaco formado en el paso anterinr. e
deja decantar y se vuelve a destilar muy lentamente (10 ml/horn),
En esta Wltima destilacidn, el agua presente egs removida con ol
azedtropo que forma con el ACN (T eb, 76.0°0, 14,2/ de ”20)' w1
solvente obtenido por esle procedimiento co comparable en cnento

a su pureza al descripto en la pdgina anterior,

F1 metanol usado en algnunas experiencing (Cienrelli p.o.)
fue purificado por destilacidn fraccionadn n presidn ntmoslCdriea v
también en atmésfera de N2. Bste solvente presenvla loas wmjamng ven-
tajas para su empleo en electroquimica descriptas para ¢l ACH ox-
cepto que el limite anddico es significativamente menor, nor 1o aue
su uso en reacciones de electro-oxidnacidn es limitado. Gin ~mboren,
presenta ventajas por su facilidad rara inlrodncir provoaa melovilon
lo cual es intcresante en moléculas lerpenocides por tn pogsible nli-

lidad de logs derivados gue pudieran ohtenerse.

El N2 empleado para desairear las solnciones electrolitinna
fue purificado con un sistema que consiatid on: une Lromva con
de vidrio inmersa en un vaso de Dewar conlenievdo ajve Tiguida rege
condensar y eliminar impurezas voldtiles, una trampa conteniendo

amalgama de Zinc y solucién de Cr()3 acidificada ¢con “2”04 parn oli-
minar el 02, una trampa contenicendo lente jiar de HaOH porn eliminar
el CO2 y finalmente para retener la humedad, se usaron aendas fLram-

Q
pas con }{2.)04

Iias sales utilizadas como elecctrolilio soporte fueron e loan-

concentrado y silica gel.

tadas y secadas al vacfo previo a2 su vsgo. Asi para el HWH4L1(F1uka,
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P. a.) este proceso se efectud a 100°C, para el percloralo de Lnlro-
etilamonio ( TEAP, Rastman ) & 60°C, mientras que para las sales
halogenadas: ClLi (Riedel, p. a. ) a 100°C, bromaro de tetraetiln-
monio (BrTEA, Hopkin & Williams) a 140°C y el ioduro de tetramontil-
amonio (ITMA) a 80°C.

El d-limoneno y el resto de los terpenos empleados en la
experienoias .electroliticas recibieron el mismo tratamiento aue el

que se usé en la parte de sintesis orgédnica.

2.2.,2. Celdas electrolitiicas

’ara experiencias en 1as ague se enplean perlorbnei
corriente o potencial rclativamenle rdpidns conviane ljaponnr e
celda que permita lograr una bajo resistencia Shmica oulbre ol oloc-
trodo de trabajo y el auxiliar (contraelectlrodo) especialmente ai
se trabaja en solventes no acuosos. Dehido @ eslo ce conslrnyd unn
celda de vidrio Pyrex de forma cdnica de un solo compartimiecnto co-
mo la esquematizada en la Fig 2.1. ksta celda posee un volumen de
unos 30 ml y estd rodeada de una camisa por donde se hace cireviar
agua termostatizada. Jias llaves de entrada y salida son de 4ofl1dn
para evitar el uso de grasa siliconada, losee ademdas cunlro ovilicios
en los cuales se insertan, mediante juntas esmeriladna., los cloelro-
dos de trabajo (ET), el de referencia (&), el countraclectrodo (14)
el cual a su vez posee un orificio para la salida de ;naes,

dispositivo burbujeador de N, auc consta de una Tlave snleclorn gnn

2
permite hacer pasar dicho gas a Lravds de 1 solneidn

por encima de la misma (ver ['ig 2.1).

Por otra parle, para roalizar elechrdlicia do lor o doen-
cidn es mfs conveniente digponcr de unn celdn cn T ennl oiala nlona
trodo se encuentre separado de los dends., Para ello ae omplnd in

celda esquematizada en la i'ig 2.2 que consla de bLroo
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celda

J

\ burbujeador

=

a

Fig. 2.1.~- Celda diseflada para experiencias potenciodinémicas
y dispositivo burbujeador de nitrdégeno.
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Fig. 2.2.- Celda para experiencias electroliticas preparativas.
8,b y o: compartimientos ER, CE y ET respectivamente; d: entra-
da de N2; e: entrada electrodo auxiliar; f: agitador magnético;

g:capilar de Luggin; h e i: llaves de vacfo} J: salida de gases.
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separados vor 1laves comeriladas de vacfo, Sstas se luuvrican con la
misma solucitn, .ermitiendo asi el contacto eléctrico e impidiendo
que sustancias producidas en el cleclrodo auxiliar puedan difundir

¢l compartimiznto del LT,

2.2.3., Blectrodns

u) mlecirodos de trabajo

Tare cxpericncias potenciodindmicas se utilizé un alan-
- . 2 _
vre de Pt (Johnson ilatthey, Specpur) de 0.23 cm de 4rea geométri- -~
cue 1 wmiswo fue construido sobre soportes de vidrio, mientras que

la conexidn externa se¢ hizo con un alambre de cobre.

Pura experiencias polenciostdticas preparativas se uso el
dispositivo de la Fig. 2.3. Esle posee dos electrodos independientes
uno de gran drea especiiica (electrodo b) que actda como BT propiamen-
te uicho, gsicndo su Area geomélrica de 2.5 cm2 pero su 4drea real re-
sulta ser nucho mayor mevced a un tratamiento que se describird mds
adelantie, y el otro, de drea pequefia (0.1 cm2, electrodo a), que per-
mite <studiar la respuesta voltamperométrica del sistema en estudio
@ meaida que progresa una electrdlisis preparatviva de larga duracidn.,
Sste Ultino clectroda acldu en conjunto con un tercer electrodo (au-
Xxiliar) situuado en cl miswo compartimicnto central de 1la celda de

- B . . . . 2
Pig. Zed y que counsiste en una chapa de Pt platinado de 1 cw:  que

actia como Ci.

i) dispositivo se inserta en el compartimiento central men-
cionado mediante una junta esmerilada esférica que permite rotar es-—
te par de electrodos y acercar uno u otro al extremo del capilar de
Luggin, segin el tipo de experiencia que se desee realizar. A su vez, U=
na llave eléctrica doble inversora permite conectar al circuito ex-
terno ya sea el par electrodo sensor-electrodo auxiliar o el par

electrodo b-contraclectrodo,



Fig. 2.3.- Dispositivo

electrédico para expe-

riencias potenciosté-
ticas.
: electrodo "sensor"

a
electrodo b: electrodo de trabajo.



b) Contra electrodos

En todos los casos se usaron como CE chapas de Pt plinti-
nado de 1 cm2 de drea geométrica y drea real de aproximadamente
50 om2 obtenida por el depdsito de negro de I't. Ne cata manern ~l
CE trabaja con baja densidad de c¢orriente minimizando la formncidn
de productos de reaccidén que pueden conducir a la contaminacidén del
elactrolito. Estos electrodos fueron pretratados con aldmina y/o

con un ataque quimico con mezcla sulfonitrica 1:1.

c) Electrodos de referencia

Se usaron alternativamente dog: uno de Ag/ﬁa+ 0,01 It on
ACN y otro un ECS acuoso. Il primero consiatid en un alambre de Ag
sum er gido en una solucién de NO3Ag 0.01 i en ACH conlenida en un
tubo de vidrio cuyo extremo inferior finaliza en un pequeiio capilaor
relleno de fibra de papel o lana de vidrio que hace e conexidn
electrolitica con 1la sgolucién en estudio a 1a vez que minimiza el
pasaje de solucibén a travéds de él. Tn el cnso de 1a celda de 1n
Fig. 2.1 este electrodo se inserta en una vaina cuyo extremo infn-

rior finaliza en el 1llamado capilar de lurein que Liene como finn-

lidad minimizar 1la distorsidén de las 1linens de potencial del ©T v,
a la vez,disminuir tambidn al minimo posible la cafda Shmica entre
el ER y el ETl70]. En el capo de la celda de la Figf, 2.2 el ER an

inserta directamente en el compartimiento correspondiente ya uue el

capilar de Luggin se encuentra incorporado a 1a celda.

El ECS fue construido de manera c]ﬁsica[,]]y

sn prtencinl
fue controlado periddicamente respecto de nn electrodo similar om-

pleado sdlo como patrén.



2.2.4, Instrumentacidn electrdénica

a) Potenciostato

Para controlar en forma automidtica el potencial de un olec-
trodo respecto a otro usado como referencia se usa un sistemn elnc—
trénico denominado potenciostato cuyo esquema hidsico se munatra ~n

la Figo 204:

CELDA

Pigr. 2.4.—- Fgquema hdsico

de un potenciostato.

A02 _L°°

Este dispositivo consiste en un circnito de realimentacidén
negativa donde el lazo de realimentacidén lo constituye 1a celdn e-
lectroquimica, y en un amplificador operacional AOl cuya entrada
no inversora (+) se halla conectada a un potencial de referencia
E

Ref*
Teniendo en cuenta que la ganancia de un amplificndor ope-
e .
racional es infinita (es decir A2 = 33— —2?) 88 observa que cl KT
ET
estd a tierra virtual (lo cual significa que el potencinl del =T,

eET——. O pero no estd conectado realmente a tierra)a travéa de an

conexidn con el conversor corriente-tensidn A02 que permite madir

e
la corriente que circula por ese electrodo como 1l - 2

‘J\l]\
Rf
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Debido a que el ET se halla en condicién de tierra virtnal,
la variacidén del mismo con respecto al R se consgigne desplazando

T.

(o]

éste respecto al |

E1l AQOl actda como comparador sntre el potencial del i

E « Mientras no se anule la difcorencia do entradas dn
(eER) Y Epor entras ge e

AOL (eER_ERef)’ dste entrega una corriente proporcionnl n nnan Ai-

ferencia que circula por el CB y el ET, renerando en c¢onacchnnnecin

una diferencia de potencial entre el KT ¥ 21 ER dc manarn do jrnn—

lar Enef' Cualquier apartamiento de la diferencin BT ® Aol va-
lor de E es compensado por la entrega de mavor o monor corpion-—

Ref
te por parte de AOl al CE.

En la Fig. 2.5 se tiene una descripcidn min conmplebs do un
potenciostato correspondiente a un TLYP-I'?, equipo ucirdo en ol 1ro-

sente trabajo,

I OP AO6 AO4
‘ C

CE '
ER Uy
p ¥
) UR ~ el ll 3 salida
c L . ( C J_tensién
f 3 =
oP o=
Int
E "
ref L Ext
: — ¢
¢ =
Up e salida
Lo Ry 8o ,corriente
OP 1

-y
=
Y
o
o
o

Fig. 2.5.~ Esquema gimplificndo de un potencinatnto 1.¥I'-
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Este modelo de potenciostato posee una llave aelectorn, co-
min a los tres electrodos con 3 posiciones. In la posicidén ¢ (con-
trol), los terminales del ER y del CE se conectan a una resiclounin
interna sobre la cual ge aplica y se mide l1a Enef' Iv posicidn UH
(potencial de reposo) permite estar en condiciones de circuilo
(3]

abierto (CE desconectado) y medir en la celda la diferencia e,

T
Finalmente, la posicién OP(operacidn) conecta los tres electrodon

al potenciostato, permitiendo que este funcione como tal. In estn Fi-
gura se observa que el ER se halla conectado a un amplificardor de
ganancia unitaria AOl (seguidor de tensién), que permite lo-rnr unn
alta impedancia de entrada y minimizar la circulacidén de corrioula

por dicho electrodo.

La tensién el==E.ER por un lado so amplifica por inlerm.

dio de AOZ, cuya salida es registrada con »nn ingtrumentn coloenido
para ese fin y, por el otro, realimeunta AO4 en donde se compara con
08
Phes:
de una fuente interna variable de O a 3V o alternativamente oo puede

Esta tensién puede obtenerse, por seleccibén con unia 11ave I,

conectar el potenciostato a una fuente externa capaz de suminiantrar
algin tipo de forma de onda segin el tipo de perturbacidn que se de-
see aplicar a la interfase electroquimica. A la salida de AO4 se co-

loca el amplificador de potencia AO6, que es cl que alimenta 1a celdn,

El ET se conecta & un conversor corriente-tensién (A03), en cn-—
ya salida(éo)se conecta un instrumento de medida adecuvado, y o un di-
visor de tensidn, cuya finalidad es compensar la cafda Shmico enlre
el ER y el ET. Mediante Rc se toma una fraccidn de €y de mnponiing

\ _)—D‘-\," =
mIR o

Ich Yy se adiciona a ERef por medio de un sumador AOY. i e
VDC y IRB es la caida de potencial debidn a la resistencia del ~lrc-
trolito, resulta:

ERef + InRC = VDC + IRS (2.1)
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Existen tres métodos quc permiten obhtener csa compensncidng

a) Determinar experimentalmente el valor de IRq ajuetanio 1nego

el valor de Rc'

b) Realizar la compensacidén variando Rc sin conocnr previnmente 1o

magnitud de IRS.

c¢) Realizar las mediciones a diferentes valores de le exlropolnn-
do convenientemente los recultados.

Para el primer método existen varios modos de determinnr ox-

[72=73] Lomo por ejemplo 1o aplien-

perimentalmente el valor de IRS
cibén de pulsos galvanogtdticos de amplitud adecuada. 1 segnunio
método es mds directo y consiste en variar HC hasta que al «iale-

ma se torne oscilante, 1o cual se detecta por 1o aparicién de nn
ruide electrénico propio de tales sistemas. la compensacidn rintn
disminuirse lentamente hasta que el ruido desapnrezcen. in con mo-
mento la compensacidn Shmica puede consitderarse cagi rerrachu[vAl

El problema de este método eatd en tener en cuenta qus e¢g 10
realmente se estd compensando, pucs las oscilaciones suelen ser de-
tectadas cuando en un barrido potenciodindmico aparecen picos fde co-
rriente faradaica, en cuyo caso no sd8lo se compensa 1o cafds Shmi-
ca de la solucién sino, ademds, la debida a especies que se eleclro-
gorben sobre el electrodo (por ej. un 6xido); en este caso 1a com-
pensacién serd tanto mds correcta cuanto mayor sea Ja relacidn en-

tre dichas cafdas éhmicas.

El tercer método es mds exacto y uo nsa con vollaretria de
precisibén. Tiene la desventaja de ser muy tedioso pero ha sido nli-

lizado con éxito en combinacidn con sigtemns automAtizog do mediecidn
y cdlcu10[75-76j Un ejemplo es cunndo se enmplea velbamalrfa por
rrido lineal de potencial. “n esta técnica el polencinl meiido -
resulta ser: "



B =B - vt + IR (2.2)

donde E1 es el potencial inicial, v la velocidad de barrido do 0=
tencial, Rs la resistencia no compensada An 1a solucidn e T 19 co-
rriente instantdnea. Tomando como valor parblicular de T em valor

pico, Ip, de manera que es Em = Ei se obtiene la gigniente relneidn:

P
2E

B - R (aR_cte.) (».3)
aIp S g

Esta Wltima relacidn ns~o obtiecne experimentalmante uorinnde
la concentracién del gsustrato eleclroactivo dnrante nnn anrin dn
medidas. Se realizan luepso experiencias colocnndo dialintos wnlaores
de RC, la registencia de realimentacidn del potencioctnalo, Linho-
jando a su vez a distintas concentracionres. Vars codn valor ve .
se obtiene la pendiente (2.3) graficdndose luego Ho an Topeidn Jde
dicha pendiente obteniéndose RZ, que es valor de compengneidn Lolnl
de Rc, es declir, aquel valor necesario parn reducir 1Rﬂ aoeoro, ni-—

trapolando a 3E§ .

EIP
La cafda éhmica tiene particular importancin ci 5o Lrabnin
en solventes no acuosos debhido a 1a baja conduclividand dn eclos
gsistemas, en los cuales con frecuencin, no ea posible legrar con-
centraciones de electrolito elevadas. I'or esto en necnaario, on 1In
medida de 1lo posible, trabajar con corrientes bajacs o vnlocidadns

de barrido lentas para el caso de la voltametria cfclica.

Las caracteristicas del polLenciostato M2 son: bLensién de ro-

ferencia interna 3 V, tensién de referencia externa: 2 4 vV, len-
sién de salida: = 30 V, corriente de salidn 0,3 A max., rveaninecién:
3 mV, linealidad: 0.5%, resistencia para compensacidn Ahmica: varin-
ble entre 10 y 100 Ka, tiempo dec respuesta: 20 Msep  ostabilidnd:

IlmV.
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b) Generador de barrido

El generador de barrido o "rampa", consiste esencialmente en

un circuito integrador (Fig. 2.6):

C
11
11
R Fig. 2.6.~ Esquema bdsico
*——'44~VMWWFd ——a de un circuito integrador
e. I o
i

en el cual la tensién de salida e, estd dada por:

__ 1 2.
€y = ~ Ro ey it (2.4)

Si ey = cte resulta e = - 1 e At, lo cual significa que
RC
a la salida se obtiene una tensidén que aumenta con el tiempo con

una pendiente o velocidad igual a 1/RC. Si e; es una sefial onda cua-

drada, a la salida se obtiene una onda triangular.

En las experiencias realizadas en este trabajo se usé un
generador LYP GRi3 cuyas caracteristicas son las siguientes: posee
tres tramos con pendientes variables entre 1 mV/seg y 100 V/seg con
una exactitud del 2%, linealidad 0.25% y precisibén 0.5% durante 1 ho-
ra; disparo interno por pulsador y externo; nivel variable entre
z 5 V con una exactitud del 0.5%,1linealidad 0,25% y precisidén 0.2%;
linea de base variable entre = 5 V con una resolucién de 5 mV. La
salida tiene una impedancia menor gque 1Ay la resistencia de carga

minima es de 2 XAQ.



-49-

c) Generador de harrido con tiempo de espera

En algunas ocasiones es necesario aplicar barridos linen-
les de potencial, pero manteniendo un potencial fijo durante un
tiempo prefijado en algun punto del barrido. TPara este propédsito
se empled un generador de barrido con tiempo de espera,marca T.YP,
que consta de dos tramos con pendientes variables entre 1 mV/sem vy
100 V/seg y tiempos de espera seleccionables para los distintos
tramos, que varfan entre 1 mseg y 100 seg. Tamhién poseec disparo

interno por pulsador y externo y nivel variable entre ! 5V.

d) Registradores

Para registrar las curvas corrienlte-potencial ae naaron
equipos X-Y, marca Houston Instruments, modelo Omnigrafic, ane
puede actuar en forma potenciométrica o como bhase de bLiempo. Am-
bas entradas son diferenciales aceptando hasta z 500 V max. c¢nn
una impedancia de entrada de 1 Ma. Pogee una exactibnd de 0,27,
una linealidad de 0.1% y una reproducibilidnad de 0.17, todas a

fondo de escala.

Para registrar la corriente en Tuncidn del tLiempo en cvpe-
riencias potenciostdticasde larga duracidn se dispuso de un 1epia-
trador X-t marca HP 7132A de doble canal, cuyas principales cnrac-—
ter{isticas son: entrada : ¥ 100 V max. , impedancia de entradn :

1 Mn, velocidad del papel: variable en pasos de 1 cm/hora a “em/min

con una exactitud del 0.08%, tiempo de respuesta : menor que 0.9 ceg

2.2.5., Disposicidn experimental de 1os insbtimumerio:

La disposicidn de los ingtrumentos descriptna cuando ¢
realizan experiencias potenciodindmicas se eaquematiza en 1n Wico, 2.7,
mientras que para experienoias preparativas, en las cuales se em-

Pled la celda de la Fig.2.2, la disposicién es 1a de 1a Kig 7.8,
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POTENCIOSTATO
Eje X
E a R
f Ext I REGTSTHADOR ¥ =Y
GENERADOR 1 Eje YT
DE ARRIDO
ER
ET CE
CEL.DA

Fig. 2.7.=- Disposioién de 1los instrumentos para experiencina

potenciostdticas.
POTENCIOSTATO
Int e REG. X-% Pig, 2.8.- bispogicidn Ao
[ ]
(T los instrumenlos parn ey-—
|
periencinas preparal
L

1 ¢« KEleclrodo de trabtniio

"asoenanor"

2 ¢+ Wlectrodo auxiliorp

hlectrndo da firnhajo

v
()
.

4+ Contraclectrondo

5 ¢+ Blectrodo de reforencin

L ¢ Tlave dnble inveraorn

En el caso de la disposicidn dc 1o Iig. 2.8 ol polenecial
aplicado es medido directamente con el pntenciostato. ‘e ol
en esta figura la pregsencia de una llave sanlectorn 1. qan permilbn co-
nectar el potenciostato a dos pares distintos de electrodos segin se

explicé en la seccidén 2.2.3.
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2.3. Técnicas voltamétricas. Fundamentos

2.3.1., Electrélisis preparativas a potencinl conlrolado

Si se desea cambiar apreciablemente 1a concenbLracidn de
alguna esgspecie electroactiva en el seno de una solncidn (C*) I+
tilizan los métodos de electrdlisis exhaustiva. lstos métodos re-
quieren trabajar con valores altos de la relacidn Area del <lectro-

do/volumen de solucién,

La eficiencia de la electrdélisis mejora si ae estd bajo
condiciones de agitacién continua y constante, de modo de (nvore-
cer los pasos limitados por la transferencia de masa, ikn penernl
estos médtodos se caracterizan por operar con corrienbes relulivi-
mente altas y tiempos de duracién prolongndog; sin cnmbargo, los
principios bdsicos de las reacciones de electrodo =son los miamon
que para las otras técnicas electroquimican. Ta téonien a empleny
se denomina culombimetria a potencial o corriente controlndons re o-
cuerdo a cudl es el parédmetro quesecontrola, es decir, el polencinl

0o la corriente.

En general,cuando enuna electrdlisis de larga dnracidn o1 po-
tencial de un electrodo de trabajo (ET) se wmanliene ronatanle reg—
pecto a un electrodo de referencia (iR), =e trabaja o un valor de
ege potencial que corresponde a la corriente limite (jh) en log
curvas de polarizacidén potenciogtdtica. Dehido a nue 1a corrvicunkae
es proporcional a la oconcentracidn C*, el recistro "de 1n variacisn
de la corriente con el tiempo conatituye un método mmy convenicnka

para comprobar el grado de conversidn deol materinl rinctronntivo.

Este método requiere potenciostatos con grandeg anlidng do
corriente y alta potencia, electrodos de relerencia mny eglablna
disefios de celdas adecuados, de tmodo de minimizar log efectns e 1n
resistencia no compensada y para que exista vna distribuciédn nniror-

me entre el ET y el CE.
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Dicha técnica es \itil para determinar mecanismos de reaccidn.,
Esto se logra a través del rendimiento faradaico de 1la reaccién e
electrodo y de la distribucidn de productos por medio del an#lisis
espectroscbépico, electroquimico o cromatogrdfico de 1n solunidn re-
sultante. Estoe permite, a su vez, establecer un esquema global de la
reaccidn.

Por otra parte, el hecho de trabajar a polencinl conlrolndo
hace posible el control del proceso c¢én una Fran gelectividnd con
respecto a la produccidén de sustancias, entre las que se puedon on-
contrar intermediarios de reaccién.

Dada una reaccién R ===0 + n & e imponiendo 21 c¢lectrolo
de trabajo un potencial constante, cuyo volor corresponie a 12 onn

de oorriemte limite difusional, su valor estd4 dado por:

» A
= . . o . . ) T 2~
1L(t) n, F A I)H CR (t) (2=%)
siendo A el drea del ET y D, el coelicicnle de transferencin de ma
teria en las condiciones en que la celda estd operando. ksl i, de-~

Ip
pende s0lo del tiempo de electrélisis y no de la dislrnein nl alec-

trodo. Debido a que este es un método masivo de transformacidn de
sustancias, la Unica forma de cumplir con ests cond:eidn es Nperar
con una eficiente agitacidén del aistema,
La carga puesta en juego durante el procnso de eleclrdlicis
estd dada por: .
P i(t
q(t) = i(t) dt (?.6)

i(0)

3i la corriente se registra continunamente, ~s pogiblae hio-
llar q(t) integrando el 4rea bajo la curva i-t y lvero, conorinndo

la identidad del o los productos, hallar el rendimiento favrninico,



2.3.2. Voltumetria ciclica

ILa técnica de barrido lineal de potencial (dnico o repe=-
titivo) consiste en aplicar al electrodo un potencial que varia
lincalmente con el tiempo (t) a una velocidad v = dE/dt. Si el ba-
rrido se desarrolla hacia potenciales positivos durante un tiempo
t, tal que para 0<t<x, donde A es el tiempo de inversién del ba-

rrido, el potencial en cada punto es:
E = Ei + vt (2.7) -
y para el barrido de retorno 0 sea para t>Aes:

E=Ei+2v)~-vt (2.8)

Las respuestas corriente-potencial obtenidas de esta ma-
nera se denominan voltamperogramas. En ellos se pueden observar picos
de corriente o potencial caracteristicos. L1 andlisis de los pi-
cos obtenidos en diferentes condiciones permite adquirir infor-

maci én sobre distintos aspectos de los procesos involucrados.

Esta 1écnica permite estudiar tanto procesos de transfe-
rencia de carga controladeos por difusién de especies desde el seno
de la solucidén a la superficie del electrodo, como procesos contro-

lados por reacciones superficiales.

La voltametria de procesos controlados por difusién es
esencialmente una polarografia. La diferencia en las respuestas dc
una u otra técnica radica en la velocidad con que se varia el poten=-
cial. Asf, a velocidades de barrido suficientemente lentas la res-
puesta corriente-potencial se aproxima a la que se encuentra en con-
diciones de estado estacionario, obteniéndose tanto en el barrido
eu sentido positivo como en el negativo, una misma sigmoide con una
iL determinada para una reaccién O + n e =R de especies en so-
lucidén., Si la velocidad de barrido v es tal que no se conservan las



condiciones de estado estacionario y por 1o tanto ae prodnece nn
agotamiento superficial del reactivo, el harrido de potenci~i con-
duce entonces a la aparicidén de mdximos de corriente y a un afectn

de histéresis cuando se invierte el aentido del bharrido.

Para estos procesgsog la voltametrfn ciclica on plantnan
un caso de difusién plana semiinfinita, ane se pinidn rasolver pors

(7=

un ndmero variado de mecanismosg de reaccidn

La metodologfa general de resolucién, conaisbe en reaoi:
la segunda ley de Tick. Asi, por ejemplo, on el casn en que 12 ve-
locidad de transferencia electrédnica es 1o suficientemente alta co-
mo para mantener el squilibrio de las especies eleclroactivon en 10
superficie del electrodo (y por lo tanto se cumple 1n ecuncidén de
Nernst), la resolucién de la ecuaciédn de lick permile oblener In

slguiente expresién para la corriente:
i = nFA c;’ (TI’D0 a)é X (at) (2.9)

donde nF es el nimero de Iaradays puestos en juego en 1a rencrifn,
s . o

A e85 el 4rea del electrodo, Ci es la concentracifn de 10 eaprein i

en el seno de la solucién, a = n* vy X (at) es una Tuncidn Aal

potencial. 1eF

La resolucién anali{tica o numdricn de 12 ecennnidn (7.0) An
el valor mdximo para la funcién :K(at) 7 con ella 1a exproaidn de
la corriente de pico que para el caso reversible roenltin:

_ 5 2 .8 8 & N
Ip -— 2.72 ]O n 7)1 (/i v (( 1))'(1) (’..I(’)

2 -
donde Di estd en cm” geg 1
que I_ resulta en amperes. 11 potencial Ao pico es independionina dn

’ Ci en moles/r‘,m3 v v en V/aag do monoyn

la velocidad de barrido v y estd relacionndo econ el &) polaro: rAli-
co por:

() C
E =B - QL%EJ Vollsa (arn)



Si 1a reaccidn es suficientemente lenta compovadn con
modo que las concentraciones superficinles de lasg eapenies nloalro-
activas no pueden alecanzar los valores dndng por 12 ececuncidn Ao
Nernst, el pico caracter{stico cambia y «r obbtienen Joa sicniontng

expresiones para 1la corriente y o1 polancint de pico:

5 3 3 s % o
= ° . I ‘e Pl
Ip 3.01 10” n ( « ni) )5 0i v (2.12)
- = 0, 1 Z
Ep By 248 volts (2.13)
g -po BT [0.780 + 0.y in I gy w0l (i)
P 7 dngF |

donde ne es el nimero de electrones intercamhiados haaln el paeo
determinante de 1a velocidad inclusive, & oo ~l coelicienta do lLrango
ferencia de carga y k9 la congtante de velocidnd capeef{licn e In

transferencia electrénica en el potencinl de electrodo shandard 17,

S1 el primer barrido es seguido por otro en sentido irver—
80 hasta el potencial inicial, aparece un segunido picn de iomnl nl-
tura y signo opuesto, correspondiente al proceao invergo, cnma on

observa en la Fig. 2.9.

y
R—>0 + ne
4
I
a
Ia Fig, ¢.9% = Voltnmparo-~
P
gramn cfelico de unn
golucidn que econbtionn
inicioimente Aaprrion
I = 0 >
B .
(o}
I
D
)
I -
c 0O + ne =R
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De esta maners, se obtiene un nuevo pardmetro, la separa-
cidbn de picos,A&Eﬂ que si el proceso es reversible e independiente
de v vale 0.059/n volts. A medida que la velocidad de barrido se in-
crementa hasta llegar a condiciones de no equilibrio en la superfi-
cie del electrodo ( caso cuasi-irrevérsible), la separacidnszp age

menta con v y la forma y posicidén de los picos depende deq, k3§ y V.

Ta tabulacién completa de las funciones X (at) necesarias
para describir la forma de los voltamperogramas usando un barrido
unico o ciclicos se encuentra en la literatura[78]y ésta es la base ~
para la evaluacién cuantitativa de los pardémetros cinéticos. Las
formas de los voltamperogramas y su evolucién con el cambio de la.
velocidad de barrido han sido calculadas para una amplia gama de pro-
cesos mis complejos, que involucran reacciones quimicas acopladas

y pasos de transferencia de méds de un electrén.

Aunque es frecuente obtener datos cuantitativos con la vol-
tametria ciclica, uno de sus mayores usos es la rdpida dilucidacién
de mecanismos de reaccidén. La conducta de un sistema puede observar-
se sobre un amplio dominio de potencial en un Udnico voltamperogramaj;
muchos interwe diarios pueden detectarse directamente y a veces es
posible identificarlos por los valores de potencial a los cuales ge
reducen u oxidan. La participacién de unareaccién quimicea, anterior
o posterior, puede detectarse por la respuesta del sistema a una va-
riacién de la velocidad de barrido que compite con la velocidad de
la reaccién quimica, .como as{ también por variacién del rango de ba-

rrido de potencial.

Por otra parte todos estos procesos pueden complicarse por
la aparicién de reaciones superficiales. El andlisis tedrico de la
regspuesta corriente-potencial de estos procesos ha sido desarrolla-
do por Gileadi y Srinivasanlaolpara el caso on que dtomos o molécu-
lus adsorbidas sobre una determinada superficie satisfagan la iso-

. '
terma de adsorcidn de Langmuirlloaj En estas condiciones, para una



reaccidén simple de transferencia de carge del tipo:

- k1 -
M+ A ———— M(A) + e (2.15)
k_y

donde M es un sitio desocupado del electrodo y M(4A) un sitio ocupa-
do por una especie A adsorbida al potencial aplicado E, Si se trata
de una reaccidn reversible y se aplica un potencial de la forma
E = Ei + vt , la corriente resulta:
-EF/RT
S N v (2.16)
(e-EF/RT

2
+ Kl)

donde k es la carga correspondiente @ una monocapa de especies ad-~
sorbidas y Kl = kl/k_l , s la relacibn de constantes de velocidad
directa e inversa. A4 partir de las condiciones de mdximo para la

curva i-t o i-E es posible obtener las expresiones para la corrien-

te y el potencial de pico:

_ _kF

Ip =7a ¥ (2.17)
RT

Ep =5 1n K1 (2.18)

Para el caso de una reaccidén ireversible, es decir que se

cumpla la condicidn k.s» k las mismas expresiones resulian ser:

1 1’
i=x (1 - e) exp(BLF/RT) (2.19)
= (1 -8V (2.20)
IP (1 e) BT
g . 2L 1n Eé%_ + Bl 1n v (2.21)
p AF KRT AT

siendo € el grado de cubrimiento de la superiicie vy el fector de

sinetria del paso de transfcrencia de cargs consideradoe.
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Posteriorrente, iinle y Greef ]nxhnn41~ron ol REN

(1))

un proceso que obedece a una isoterma de adsorcidn de Tamiin

donde la energfa libre de adsoreciém varfa linealmente con el frado

de cubrimiento.

2.3.2.1. Programas de barrido lineal

La instrumentacidén electrdénica descripta permite I 21 li-~
cacién de diferentes programas de potencinl-tiempo n un electrodo
de trabajo determinado con respecto a un cierto BR., kn 1n Fig. 2,10
se diagraman los tipos mds comunes de barrido linecal de polencinld

en funcidén del tiempo.

)
v
(a) » (b) - ' (c) o (1)
W" Vo

(e) (F) () (h)

&
-z w

7 4]
El

(1) V () (») (1) Tinmpo

Fig. 2.10.- Diferentes programas potenninl~tiemno ~amplonion

en las técnicas de barrido lineal.



2.3.3., Electrblisis preparativas a potencial controlado combinada

con barridos lineales de potencial

Cuando se realizan experiencias de electrélisis preparativas
a potencial controlado de muchos compuestos orgénicos ocurre un pro-
ceso dv desactivacidén de la superficie electrocatalizadora que puede
deberse a varias causas, como por ejemplo la formacibén de 6xidos me-
t4licos, la adsorcidén de algun intermediario o una impureza que blo-
quean sitios activos de la superficie o0 la formacién de un polimero
¢l dicha superficie. Debido a esto, y una vez establecido el poten- -
cial de trabajo se observa una disminuciédn de la corriente hasta re-
ducirse prébticamente a cero al cabo de unos minutos. Esta dificultad
puede ser salvada eu algunos casos por la aplicacién de un programa
potencial-tiempo adecuado como ser el dado en la Fig. 2.10 (i), don-
de el tiempo de espera & depende de la respuesta de cada sistema en
particular, como asi también de las pendientes pogitiva y negativa

{110)

del barrido. En algunos casos' suele emplearse inclusive una onda
cuadrada que mantiene al electrodo en un estado activo y la corrien-
te en un valor que permita acumular productos en cantidades suficien-

tes para su andlisis posterior.

En el presente trabajo se empled esta técnica en electrédli-
sis preparativas de monoterpenos (Cap. 5), en los cuales es €onoci=-
da su tendencia a -sufrir polimerizaciones diversas que inactivan rd-
pidamente el electrodo, Pt en este caso. La eleccidn de un programa
adecuado como el de la Fig. 2,10 (i) 6 (j), asi como el empleo de
1{mites de barrido apropiados permite llevar a cabo con éxito elec—
trdélisis preparativas que no son posibles por la simple técnica de

potencial controlado.

Debe tenerse en cuenta finalmente, que los barridos inclui-
ios en esta técnica no deben (o deben en tiempos muy cortos) abarcar
zonas de potencial en donde se detecten procesos de transfercncia de

carga importantes.
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2.4. Electrodos: prelratamiento

Los electrodos de trabajo ubilisodos en volLrmatr (o
fueron tratados en cada serie de medicionns de Ja aipaionla
pulidos mecdnicos con suspensién de alimirn-ngua v abague qufmicne
con mezcla sulfonftrica 1:1. Tumego fueron gometidosn barvidee 12
neles de potencial en H2304 0.5 1" haata locrar wna reapuastn ol
tamperométrica estable y reproducihle arlra 0,04 1,4 ( )

no

coincidente con lo informado en literatnra  “'= qun an moaahio en
la Tig. 2.11.

| 1 T 1 T T T T

0.2} 7]

E -
< 01}

0 -
'0-1 = -1
-0.2} -1
-0_3 - -

| 1 | | l | 1 |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E/V

Fig. 2.11.- Voltagrama ciclico de un elaclkrodo do 1 polinrietn.

1ino en 1,50, 0.5 M acuoso a 200 Aven: 0,23 om” s
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Alternativamente, y en casos en los gque no se logré el
pertil de la Fig. 2.11, se incluyé la aplicacién de pulsos poten=
ciostdticos a 2 V (va ENH) durante algunos minutos con el objeto
de oxidar y desorber impurezas que pudieran contaminar el electro-
do. La posterior aplicacidén de un pulso a O V asegura la reduccidn
de cspecies oxigenadas formadas por el Pt. Luego se vuelve a intentar
obtener el perfil mencionado por ciclados consecutivos lo cual se
Logra en algunos casos, al cabo de varias horas.Seguidamente se en-
juaga el electrodo con agua tridestilada, luego con el solvente a ~
utilizar y finalmente con la solucién en estudio estando de esta

manera en condiciones para introducirlo en la celda.

También, previamente a la realizacién de cada serie de me=-
diciones en un solvente no acuoso, se efectda un barrido ciclico
del electrodo de Pt en una solucibén conteniendo solamente el elec-
trolito soporte. Una respuesta tipica es la de la Fig. 2.12, en lu
cual se muestra el espectro electroquimico del Pt en ClO4Li 0.1 M
en acetonitrilo entre +2.4 y =~1.6 V vs. Ag/Ag+ 0.01 M.

En cuanto al electrodo destinado a electrélisis de larga
duracién fue sometido al miswmo tratamiento que el anterior en
H2SO4 incluyéndose ademds, la aplicacién de programas de potencial

[83]

con onda cuadrada con el objeto de incrementar el drea esgpeci-
fica y de esta manera lograr mayor corriente de electrdlisis a un
dado potencial. Esto hace posible reducir los tiempos de electrd-
lisis para obtener as{- concentraciones de productos compatibles

con las técnicas de andlisis a emplear (CGL-EM).

La aplicacién de la técnica de una onda cuadrada de potencial
a un electrocatalizador se basa en la formacidén de determinados déxi-
dos que luego por reduceidn, originan una superficie que exhibe un
gran incremwento en el factor de rugosidad. E1 método es efectivo

para un determinado rango de frecuencias de la onda mencionada y para



(WT10°0)

‘0002 = I °*F9s/pw QGT :oprageq op PTPIOOTOA
+mq<\m< Op OpOJI}0d8Td TB SOPTIOIVI upgsa sarerouatod o ‘OTTI3TUOL90® Ud [ T*0
s ..EvOHo 9P UQTONTOE ®BUN U® 3J 9D 0POILI9Td un 9P 001719010 euexioxadueqron -*21°7 914
T
A/3
70 <0 0 ¢°0- %°0- 90- 8°0- Q'L- 'L 7 1- 9’L-
I t 1 [ T " .
i T T T T T ] 2'0-
— AN
3
>
a 46¢°0
. ] 1 i 1 \ | L ] ! I
A/ 3
Y4 ar4 0°¢ 8l 91 71 'l 0l 8'0 S0 70
T . T 1 1 T T T ' _ !
__ 0
~4620~
~
3
>
-4 0G0
| 1 1 1 | 1 | 1 | | |




-63-

una cilerta amplitud de la misma dependiendo, ademfs,de log volorng

limites de potencial de aplicacidén de la onda cuadradna,

El ‘notable inoremento del drea real es detectable a lLrnvéds
del voltamperograma convencional como el mostrado en la Fig, .11,
el ocual es reproducido casi idénticamente despuds de somotario ol
proceso mencionado, pero con un incremento sustancial de 100 co-

;rientes obtenidas.

En nuestro caso, para un electrodo de 2.5 cm2 de Aren cnond-
trica y barriendo con una onda cuadrada entre 0.0 V y 2,3 v (v 2000)
a una frecuencia de 3 Kllz durante 5 min. se produjo nn incrennvion
del drea de alrededor de un orden de magnitud. Ia dispoaicidn idn log
instrumentos para esta experiencia es la de 1la Fig. 2.7, donin el
generador de barrido es reemplazndo por un gehnerador de funcionag
HP-3010B.

2.5. Electrblisis preparativas: andlisis dec log produclos

Los productos de las electrélisis vreparativas en todos 1ng
cagos fueron aislados evaporando el golvente al vacfo y a Lemporatu-
‘ra ambiente,la mezcla resultante fue tratada con CHC) 6 en porcionna

I

de 5 ml y con 10 ml de 1,0. La fase clorolfdrmica fun Jlavada con 1,0

2 :
Yy secada oon N32804 o] MgSO4 anhidros y concentrada hnsta un volumen
de 3 a 5 ml. En algunos casos 1la fase acuosa fue tratnda con anlin-
0ién acuosa de NaOH 0.5 M (10 ml) y lueso se extraio con CICT  on

2D

forma similar a la anterior.

Las soluciones cloroférmicas fueron analizndaa por ocromntbo-
grafia gas 1l{quida (CGL) mientras que la identificneidn se renitizd
por COL y espectrometria de masas (EM). En nleunos cnongy oo
fue posible se realizd una separacidn por cromatosraffa 1{ idin
alta presién (HPLC) obtenidndos=s luego los espectros Voot ge Lon

productos as{ separados.
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El cromatégrafo gaseoso empleado fuec un HP-5830A acopludo
a una terminal IP=18850A. Las principales caracteristicas de este
equipo son: rango de temperatura de columna: -50 a +400°C, tiempos
de corrida: 0.1 a 819 min., velocidad de barrido de temperatura :
0.01 a 30°C por minuto, atcnuacién entre 1 y 106 veces, detector

por ionizacidén de llama, inyeccidén directa e integracién automdtica.

En todos los casos se utilizd una columna de vidrio de
1.20 m de largo y 2 um de didmentro, cuya fase lfquida fue OV 225
% y el soporte sélido Chromosorb W-AW, tratado con DMCS y de malla
60/60.

El cromatégrafo HPLC utilizado en algunas separaciones fue
un equipo Micromeritiocs empleéndose una columna de 500 mm de longitud
y 10 mm de didmetro rellena con RSil C-18 HL .



2.6. wficiencia furadaica

La eficiencia faradaica es la fraccibén de la carga total
usada para formar cada uno de los productos finales de una reaccién
electroquimica. La misma puede determinarse a partir de la cantidad
de cada uno de los productos obtenidos, de la carga que circuld y de

la estequiometrfa de las reacciones que tienen lugar.

En el presente trabajo la masa de cada producto se estimé
utilizando uné sustancia conocida como estédndar interno. El com- ~
puesto elegido fue cloruro de bencilo que se separa bien del resto de
los compuestos ademds de eluir cerca de los picos en estudio en las
condiciones experimentales desccriptas en el capitulo 5. Este es=
t4ndar fue agregedo a cada muestra en una concentracién cercena a la
estimada para los productos de reaccidén. En base a las 4reas de los
picos del estédndar y los de la muestra es posible estimar la canti-

dad de cada producto.

En otros casos la cantidad de producto fue determinada inyec-
tando cantidades conocidas de la muestra pura en solucién como es el
caso del ATABNE (ver capitulos 3 y 5). Este procedimiento es més co-
rrecto que el anterior pues en este caso se asegura la misma respues-
ta de detector cosa qﬁe no ocurre cuando el patrén y la muestra son
compuestos diferentes. En este Yltimo caso debe elegirse coéé-patrdn
una sustancia que tenga similitud estructural con la que se determi-
na, lo cual es a veccs diffci)l cuando la muestra contiene compuestos

de estructura diversa.

Lacarga puesta en juego se calculé por integracidén de la cur-
va corrienle-tiempo, la cual se obtuvo a su vez realizando un regis-

tro continuo d¢ la corriente.
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTALES: SINTESIS DE DERIVADOS TiRTINOT DI

3.1. Reaccién del (+) limoneno, (-)A-pincno y terpinolcno con

acetonitrilo y HClO4.

El procedimiento general segvido fue ¢l «ismiconln: n—

ré una solucién de concentracién 0.1-0.2 del Lerpeno an neotonilej.-
lo y se agregd a temperatura ambiente HC]O4 concentrado gotn

durante el transcurso de unas 2 horas hasta obtener 0 concanbra-
cién aproximadamente igual a Ja del terpeno. 1o solucidn reanl!anie
se dejé estacionar a temperatura ambiente por espncin o ni o«

ras evaporando luego el solvente a presidn reducidn y Lombidn
peratura ambiente. Je obtuvo asf, en Lodos 1og ancary vn

cristalino que fue recristalizado repetidamenta de alanol

clas acetona-benceno.

En 1la Tabla 3.1 se muestran lags cantidodes ubilizning do ena
da reactivo, las obtenidas de productos y los puntos de fusidn lna

rotaciones especificas de estos Wltimos.

El andlisis elemental cuantitativo arroja en los Lrea aacog

la férmula minima 014H25N20501 giendo los resultados 1os gicrienloas

Derivado del (+)limoneno:
Calculado C 49,92 H 7.48 N 8.31 CL 10.%2
Encontrado C 50,01 1m7.28 n 8,30 L 10,00

Derivado del (-) AB-pincno,
Calculado C 49.92 HT.48 ioE.31 SRS
Encontrado C 49.73 1M 7.51 iro8, o0 L7000

Derivado del terpinoleno:
Calculado C 49,92 I Te46 If
Encontrado C 49.7Y H T.22 B I

~~
[ole;
-

—~

a1l ona,
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3.1.1. Espectros: asignacién y discusién

Los espectros de IR, 1H-RMN, 13C - y masns con iddnli-

cos para los tres productos descriptos en la seccidén ~unterior v e
muestran en las Figs. 3.1 (IR), 3.2 (III-RMI'I), 3.3 (]‘3(:-1%&”) 3.4

(EM). La asignacién de las bandas espectrales se renliud on inne n
datos de tablas‘84]o por comparacién con enapactros /e referoncjn,

Ia interpretacién de las principales bhandnsa es Ta sicnientn:

a) Espectro de IR: 3280 (NI), 2720-2660 Q—H*H), 10600 (=),
1525 (N—C=0), 1100 y 620 cn™* (¢10]).

A . -1 .
La presencia de 1las handag a 3280 y 1929 cm indjonn

probable existencia de un grupo acetamido, nmienbrag gqua laa bocing
a 1660, 2720 y 2660 cm-1 la de una sal de iminio e unn eatrnelarn
ciclica'lll-llz‘. Estas dosg {ltimas handns corresionden o 1o wihvo-
cién de estiramiento JNt—H para una gsal de iminio nnnniudnl'I(M'IA‘.

El grupo perclorato es visualizado en estc esprnclrn por lna hrguina
-1 . . . o
a 1100 y 620 cm que corresponden a las vibraciones permilidaon on

IR de simetria F2‘85-861.

b) Espectro de TR (0D013-Ctn3on, T5)e 8 1.4 (e, 3, SR
§1.51 (s, 3H, CH3-4), §1.54 (s, 311, ()”}-4)'6]'()4 (e, CH, i
§2.02 (s, 3H, 01{3—co—r-1),62.61 (s, 31, cn»-?), § 3.0t (b, v
§7.26 (s, 1H, N*H).

(s
ad

estructura (504) méds adelante)

)

singulete, bs = singulete ancho, m = rmultliplelic, 4 = do:

doble dobhlete, etec. Para la numeracidén de log Atomos ver 1:

El grupo metilo a §2.02 confirma 1la preasencin 1nl nen-

tamido, lLas sefiales a $3.68 y §7.26 desaparccen por inbercomain oo

1)

D20-D01 como es de esperar para protones amidicog o imfnicon
Los picos a §7.35, §4.05 y §3.39 corresponden a sciinlesg reaitinlog

de los solventes (CHClB, HZO y CH3OH respectivamente).
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Fig. 3.3.- Espectro 13C-RMN del compuesto C,, B _N_0O_Cl

14725 2°5°
obtenido de la reaccién de (+)limoneno con ACN y HC].O4

Pico Integracién Offset (Hz) FiM
1l 11 4810.5 190, 900
2 12 4346.2 172,474
3 15 1991.7 79.038
4 12 1927.2 76.479
5 32 1573.0 62.426
6 30 1417.3 56.246
7 18 1276.0 50.637
8 38 1254.4 49.782
9 45 1233.0 48.932

10 40 1211.7 48,086

11 19 1190.3 47.235

12 28 1072.4 42.558

13 46 857.4 34.025

14 42 812.8 32.255

15 56 743.0 29.485

16 27 687.1 27.270

17 56 681.5 27.047

18 84 593.9 23.56A9

19 46 564.4 22,398

20 86 0.0 0,003



FPig. 3.4.- Espectro de masas del compuesto C

PROCESADOR DE DATOS MARCA VARIAN

FECua 23,2 /R4
MUESTRA®

CONDICIONES PARA ESPECTROS DE MASA
ESPECTROMETRO DE MASA MARCA MARIAN MAT MODELO CH7 A

JrEEC r.e AT

ORIGENt  /A/A7AL. AN i#¥f BARRI DO

C+FILAMENTO {f M.AMD.

AMPLIF. 2.5

OBSERVACIONES:

23-2-83 / SPEC#

BASE suM
24088 342749

0 1 2

40 - 33.2 61.1

Sﬂ - 2.9 201

68 7.6 - -

70 23.2 5.9 5

80 18.6 18.9 37.3

90 - 805 4.2

160 6.0 - 1.8
110 23.7 3.3 1.7
120 18.9 19.2 1@0.
l30 - - «9
lllﬂ 9-9 -9 -
150 65.7 7.7 1.6
160 1.8 «9 34.5
170 - - -
180 1.0 1.7 -
190 - - -
200 - - -
210 - - -
220 - 1605 2-4
230 - - -

SM 64.7 43.3 100.

7/LS/B/
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«5 1.2
.7 B8.2
08 -
1.5 70.9
22.2 72.8
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c) Espectro de 13C-RMN (CDCl3-CD30D, THS): §22.39 (QHS—CO—N),
23.57 (dos cn3 en C-7', 27.04 (C=T7), 27.27 (C~6), 29.48 (CH3 en C=2

3
62,42 (C=4), 172.47 (CH;-CO-N), 190.90 (C-2).
La sefial a 190.9 ppm fue asignada a una sal de iminio que
lleva un mctilo como sustituyente en el dtomo de C, el cual resuena

a 62.61 en el espectro de 1II-RI\’IN“'OO].

Los picos a 47.23, 48.086, 48.93, 49.78 y 50.64 correspon- ..
den a la sefiul residual del CD,OD, mlentraaque los picos a 76.48 y

3] 3
79.04 a la del CDCl3

d) Espectro de masas: m/z : 236 (M - HClO4), 221 (236 - CHj), 177
(236 - NH2COCH3), 162 (236 = 15 = 59), 150 (177 - HCL), 122 (C H12N),
137 (236 = CHBCONH+ - CHBCN), 136 (c10 16), 83 (C nll), 43 (c Hy N+te

+ +
6 CBI% ), 42 (C3H6 é 02H4N ).

La pérdida dc¢ 100 u.m.a. (HClO4) coufirma la presencia del
grupo perclorato. De esta manera resulta que el ién méds pesado del
espectro es el w/z 236 que junto con los picos a m/z 237 y 238 arro-

jan la férmula Cl4 24N20

La forwacibn del pico base a m/z 122 puede provenir del pico
a m/z 177 el cual pierde 55 u.m.a. por una fragmentacidn tipo retro

Diels-Alder y transferencia de hidrdgeno(ver mds adelante).

El pico a m/z 190 se forma a partir del pico a 177 por pér-
dida de HCN, muy comun en compuestos heterocic”icos que contienen N,
mientras que el pico a m/z 42 podrfa corresponder a uma estructura del
tipo CHZ::N __CH2

En base a todos estos resultados se concluye que el compuesto
obtenido responde a 1la estructura (50a), es decir se trata de una sal
de iminio bicfclica (estructura correspondiente al derivado del (+)li-

moneno):



>/ (S0a)

Andloganente la estructura (50b), enantiémero del (56a), es

la correspondiente al derivado del (=) A=-pineno (ver Fig. 3.5).

De esta manera el pico base a m/z 122 en el EM se formaria

seguin c¢l siguiente esquema de rupturas:

[ T
CH3C01‘§ A +e A\
- NH,COCH ~He
- 1C10 o 3 +
s 22| | j&?%
N
[ | | S Jl | Ay

m/z 236 n/z 177 m/z 122

3.1.2., Rendimientoeo

En base a la relacibn estequiométrica:

ClOH16 + 2 CHéCN + HClO4 + H20 _____.014H25N20501 (3.1)

y giendo el terpeno el reactivo limitante se obtienen los siguientes

rendimientos:
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N,0_Cl

Rendimiento C. , Ii
Terpeno 147257275
Bruto Purificado
(+)limoneno 37% 28
(=) B=-pineno 40% 35%
Terpinoleno 22% 16%

Estos rendimientos no han sido optimizados, pero puede decir-
ge en general gue se incrementan con la dilucidén del terpeno en el
n*trilo, con el agregado de pequefias cantidades de HZO’ aumentando

la relacidn terpeno/HClO4 y trabajando a bajas temperaturas.

3.1.3. llecanismo general

En base a la reaccibn de Lkitter (seccidén 1l.2) y a lua estruc-
tura de los productos obtenidos con el (+)limoneno, (-) f-pineno y
terpinoleno es posible establecer el mecanismo de la I'ig. 3.5 para
la reaccién en estudio. E1l primer paso consiste en la formacidn de
los carbocationes (5la) y (51b) correspondientes a la apertura del
ciclo de 4 carbonos en el A-pineno y al ataque a uno de los dobles
enlaces del limoneno por el ién H+ respectivamente. E1l pugo siguiente
¢g el ataque nucleoff{lico del nitrégeno del ACN a dichos carbocatio-
nes seguido del ataque del idn nitrilio as{ formado (estructuras 52
a y b) al doble enlace restante. Es interesante sefialar que dg las
dos posibilidades de ataque del C§3CN a los intermediarios (5la) y
(51b) solo la dibujada en la Pig, 3.5 es la que conduce al producto
final. La otra posibiliéad (por debajo del ciclo), estd totalmente
impedida debido a que el ataque del idén nitrilio al segundo doble en-
lace produciria un ciclo fuertemente tensionado. Aqui es donde vreside
la estereoespecificidad de la reaccibén. IFinalmente en la dltima eta-
pa use produce un nuevo ataque de una molécula de ACN a los interme-
diarios (53a) y (53b) para dar los respectivos iones nitrilio que

por hidrdlisis conducen a los productos finales (50a) y (50b).
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Si la reaccidn se realiza con terpinoleno, el cual no pre=-
senta actividad éptica, se obtienen simultaneamente los intermedia-~
rios (%2a) y (%2b) los que conducen a una mezcla racémica de (50a)
y (50b) con idénticas propiedades cspectrocédpicas que éstos. Por
otra puarte la mezcla equimolecular de (50a) y (50b) produce la mis-

na mezcla racédmica con punto de fusidn 243-244°C,

Los nombrescompletosde los productos (50a) y (50b) son res-
pectivamente perclorato de (1S,%R,8R) y (1R,5S,85) 8-acetamido-2,4,
4,B-tetrametil-B—aza-biciclo[3.3.1!non—2-eno que abreviados se deno=-
minan (=) y (+) ATABNEP.

3.1.4. Discusidn

Es interesante sefialar en primer lugar que el ATABNEP fue deo-

tectado unioamente en la reaccién realizada en presencia de HClO4. Eg.

te dcido ha sido muy poco usado en la reaccién de Ritter que, en la
mayoria de los trabajos efeotuados hasta el presente se llevd a cabo

en medio sto4 70-98% en un solvente apropiado.

En wedio sulfurico el limoneno, /3-pineno, o =terpineol o
ﬂ-terpineol dan 1,8-diformamido=-p-mentano en presencia de nCN[431
Por otra parte, uo se obtiene ningin compuesto cristalino biciclico

en la reaccidbn de algunos de estos monoterpenos con ACN y H2SO4 en

condiciones similures a las descriptas en la seccidn 3.1. En este ca-
so sélo se observa la presencia de sustancias aceitosas las cuales
no fueron investigadas. Algo similar ocurre utilizando H3PO4 o NO_H,

3

mientras que con CH3COOH practicamente no hay reaccién. En cambio con

ClH se produce un precipitado cristalino en muy pequetia proporcién y

gran cantidad de sustancias aceitosas.

Ta convenlencia del uso del HClO4 radica en la combindacién
de su fuerza como 4cido con su escasa tendencia a adicionarse a los
dobles enlaces lo cual permite, por ejemplo, la formacidn de los car-

cationes (51la) y (51b) sin afectar la unién alquénica restunte. EL
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ataque simultdneo a ambos dobles enlaces produce el derivado 1,8-
diacetamido p-mentano, producto que se favorecerd cuando la reaccién
se lleve a cabo en presencia de 4cidos que contengan aniones més nu-

cleof{licos que el ClOZ cowo el SO4H2 o ClH.

Los productos secundarios de la reaccién en sstudio no fueron

investigados. L£n general, puede decirse que el ataque a la unidén
. . 1 .
C8-C9 estd mds favorecida por ser exocicllca[ 15]pero esta diferen-

ciu de reactividades entre ambos dobles enlaces se pierde a medida
U4

que disminuye la relacién terpeno/reactivo. En nuestro caso el reac-

tivo es el HClO4 y los resultados concuerdan con los obtenidos para

otras reacciones como por e¢jemplo, la hidratacién del imoneno con

|
Hg(OAc)z/NaBH4 1116 |

se ataca el enlace exociclico produciendo o -terpineol) en proporcién

del 50% para una relacidn terpeno/Hg(OAc)2_l : 1 y solo del 3.2% si

en donde se obtiene el alcohol en C-8 (es decir

esta relacidén se lleva a 1l:2, produciéndose en ambos casos, ademds
del mcncionado & ~terpineol, productos resultantes del ataque simultéd-
neo a ambas uniones dobles. Esto concuerda con los resultados obteni-
dos aqul respecto a los rendimientos segin se menciondé en la seccién
3.1.2, en donde una baja relacidn limOneno/HCIO4 disminuye notatle-
mente la produccibén de ATABNEP e incrementa lua de sustancias aceito-

sas no analizadas.

La diferencia de reactividades de los enlaces endo y exoci-
clicos del limoneno nn puede explicarsee en base a la estabilidad de
los carbocationes intermediarios en C-1l y C-8 pues ademdés de ser
anbos terciarios, iienen igual cantidad de hidrdégenos en posiciébn &

necesarios para la estabilizacién por hiper00njugacidn(l32] ‘

En el caso del ¢ 6 fJ)-pineno la formacidén del catidén (51b) se
ve favorecida por lua apertura del ciclo de 4 carbonos liberando de

esta wanera la tensidén del mismo(ll7].

Otros ejemplos que ilustran acerca de la diferencie de recuc-
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tividades de los dos dobles enlaces del limoneno frente a reaccio-
nes que involucren iones carbonio como intermediarios son la adicién
de HCl en medio anhidro para obltener 8-Cl-p-uenteno (54)[133] o de
HBr para dar el couwpuesto andlogo 8-Br-p-menteno (55)[134]y lg obten-
cién de d=Terpinil metil d&ter (56)I135].

(54) X =2cC1
(55) X = Br .
X (56) X = OCH,

Por otra parte, y en lo que concierne a la estereoespecifici-

{45]obtuvieron un

dad de la reaccidén cn cuestidén, B. Delpech y col.
compuesto bicfclico parecido haciendo reaccionar cC-pineno y ACN en
preseucia de (NO3)2Hg (ver secgibn 1.2.5) que, sin embargo, resulta
racémico. Debe seiialarse que a partir de (~) of-pineno tambidn se ob-
tiene ATABNETY 6pt1camente activo (el mismo enantibmero que el prove-
niente del (-)f-pineno) en condiciones similares.

i, Stevens y P, Kenney[87lobLienen un biciclo andlogo al de

Delpech haciendo reaccionar (-) f-pineno e indol-3-ilacetonitrilo
también en presencia de (NO3)2Hg. En este caso resulta el alcaloide
(+)makomalkina 6pticamente activo. Cuando realizan esta misma reaccién
empleando (=) ol -pineno obtienen el alcaloide racémico hobartina. Ia
diferencia mecanistica surge aparentemente del rdpido equilibrio de
los intermendiarios organomercuriales alf{licos que da origen al pro-
ducto racémico cuando se parte de (-)a -pineno, hecho que no ocurre

si se parte del (-) p-pineno. En el caso de emplear ACN/HC10O,, la a-

4'
pertura del ciclo, tanto en el ¢ como en el fS-pineno fijan el doble

enlace dando sblo el intermendiario (51b) de la Fig. 3.2.

. . [ 4 .
Como se menciond anteriormente solo estd favorecida una de

las dos posibilidades de ataque de los iones nitrilio (52a) y (52tv)
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al doble enlace Cl-C2 produciendo de esta manera un aza-ciclo de 6
4tomos altamente estable. Finalmente, la segunda molécula de ACN que
ataca a los carbocationes (53a) y (53b) tiene también dos posibili-
dades de ubicacién (es decir por encima y por debajo del ciclo) pero
por razones estéricas sdlo estd favorécida la que penetra por dsbajo
del ciclo,

L.2. Reaccibn del nerol, linalol y 1,8-cineol con ACN y HClO4

En condiciones experimentales similares a las descriptas -

en la seccidén 3.1 se obtiene a partir de los alcoholes monterpéni-
cos aliciclicos nerol y linalol y del éxido 1,8-cineol el mismo com-
puesto biciclico ATABNEP racémico. Las cantidades utilizadas y los

rendimientos (no optimizados) de dicho producto se dan en la tabla 3,2.

TABLA 3.2
Reaccidn entre algunos monoterpenos, ACN y HClO4
. Volumen de Volumen de Ilasa de
Monoterpeno  liasa (g) ACN (ml) HC10, (ml)  ATABNEP ()
Nerol 3.21 200 1.52 4.39
Linalol 4.03 200 2.50 5.64
1,8-cineol 2.44 150 1.55 2.85
P.F. (°C) [413232 Rendimiento
‘Bruto Purificado
Nerol 242-243d 0° 75% 714
Linalol 240-2424 0o 58% 51%
1,8-cineol 238-239d 0° 53% 48%
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Las propiedades fisicas y espectroscédpicas del producto re-
gultante fueron idénticas a las del derivado obtenido a partir del
terpinoleno (es decir () ATADNEP).

Un posible mecanismo que conduce a la formacién dc ATABNEP

a partir de los terpenos mencionados es:

+ \q)/ + o
H L ,«\\}o H2
4,0

NEROL
' +
;4 \WT/ -H,0 ;]Pi
e el PSS o
—_— {
+
OH QHy
(51a,b)
LINALOL x
. S
0
H+ \’/ A‘L
0 — K\| -
'><O (3.2)
OH,
1,8-CINEOL

Una vez formado el intermediario (5la,b) la reaccién conti-

mia como en la Fig. 3.5.

Finalmente, cabe mencionar que la reaccidén realizada a partir
de ocimeno (2), mirceno (1) y a-felandreno no produce en cantidades
detectables ningun compuesto cristalino biciclico en condiciones ex-

perimentales similares.
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3.3, liidrélisis del ATADKS

Una de las propiedades mds interesantes de esta sal de imi-
nio fue su inusugl estabilidad en solucidn acuosa ya que normalmente
este 1ipo de compuestos reacciona con agua dando la sal de amonio se=-
cundario y el compuesto carbonilico correspondientelgs]. Sin embar-
=0, cuando se intenté la hidrélisis en medio 4cido sélo se aislé el
compuesto original., BEste tratamiento fue llevado a cabo en H2804
10% a reflujo durante 1 Lora.

Cuando se disuelve la sal en agua 0 en H2804 10% y luego se
neutraliza con NaOH 20% y se lleva a pH 9-10, se obtiene un precipi=-
tado cristalino el cual es recristalizado de hexano. Este precipita-
do posee las siguicntes constantes fisicas: P.F.: 155-155.5 °C y
kdi2 : =144.1° (c 1.3, CHCl3). Este compuesto cristaliza con una mo=
lécula de agua lo cual se visualiza a través de los datos espectros-
cbpicos gue se mencionan a continuacién y del andlisis cristalogrdfi-

co detallado en el préximo capitulo.
¥l resumen de los datos espectroscépicos es el siguiente:

Ik (¥Br): 3330 (OH), 3050 (i), 1670 (C=N), 1650 y 1560 (—li-C=0),

1300 cm_1 (-umn----od,) (Fig. 3.6).
Cco 2

1H—RMN (CDCl3-TMS): §1.16(3H, s, CH3-4), 1.28 (s, 3H, CH3-4), 1.47
(s, 3, CH3-8), 1.50-1.80 (m, 8H, CH, y CH),
2.00.(341, s, CH5-0=0), 2.10 (s, 311, CH5—0=N).
(Pig. 3.7)

13C-RMN (CDClj-TMS): §23.8 (gns—co), 23.9 (CH3-4), 24.3 (CH3-4), 26.0

(C=6), 27.0 (CHy-8), 29.3 (CH,-C=N), 31.4 (C-7),
32.6 (C-9), 33.7 (C=5), 40.2 (¢=1), 55.4 (C-4),
57.7 (C-8), 166.4 (C=N).

B (m/z, %): 236 (1%, 37), 221 (M-CH,, 12), 177 (1-11,,

162 (177-033, 26), 150 (177-HCN, 29), 136 (177-CH3CN, 38),

COCIL,, 35).
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122 (Cgily N, €2), 43 (CyHgN, 56), 42 (C,lI, i, 100).

¥l an#lisis elemental cuantitativo para 014 24N20 H20 arrojé
los sipguientes resultados:
Calculado C 66.10 H 10,30 N 11.01y

“ncontrado C 66.07 II 10.34 N 10.91%

3.3.1., Discusién

La banda de IR a 3330 em ™t sugiere la existencia de enlaces
0-1, mientras que la banda a 1300 cm.-l puede asignarse a la presen=-
cia de un enlace hidrégeno sobre el nitrégeno amidico, el cual se

aproxima de esta manera al comportumiento de una amida secundaria.

El resto de los espectros es similar al del ATABNEP de par-
tida y gu asignacidén no reviste dificultad. En consecuencia, el pro-

ducto obtenido debe responder a la estructura (59) (Fig. 3.8).

Bn cuanto al proceso de hidrélisis en si, debe tenerse en
cuenta la cstructura de las sales de iminio, las cuales presentan

dos formas resonantes que corresponden,respectivamente, al catidn

(88]

iwinio puro y al idén curbonio :
\ - -
_Cc= _—_‘\C—N (3.3)
\\ AN

De esta manera, la formucién del compuesto (59) puede pro-
ceder por abstraccién del protén iminico o alternativamente por
adicidn de un grupo OH al carbono seguido de la pérdida de una mo=-

(89)

lécula de agua . Los célculos tedricos indican que la en~rgfa
de activacidén para la segunda posibilidad es mucho muyor: por lo

tanto se propone el mecanismo de la Fig. 3.8.

E1l hecho de la baja reactividad de este compucuto iminico
frente al agua puede ser atribufdo a la particular estructura del ca

tién bic{clico, el cual conduce a una baja contribucién de la forma



N
/g z N
HO®
—> —>
NH NH NH
o o ¥
(57) (58) (59)

Fig.3.8.= Mecanismo propuesto para la hidrélisis
del ATABNEP.



resocante carbocultidnica evitando asf{ el ataque al enlace C=N,

3,4 Reuccibn del (+) canfeno con acetonitrilo y HClO4;

El producto de la reaccidn del (+) canfeno con ACN y HCLO

4
es cualitativamente diferente de loyg anteriores. Se obtiene en este

caso, un compuesto denominado hemihidroperclorato de N-acetil-isobor

nilamida (60) el que fue convertido en N-acetilisobornilamida (61)

por recristalizacién de agua-metanol. -
?Hs ?Hs 10
NH-C:O....H....O:c_HN . . y 2 NHCOCH3
12@© 12® N
5 3
o (3.4)

3e4.1 Resultudos experimentales

La técnica gencral de preparacidén fue la siguiente: 5.0 ml
de (+) canfeno fueron disueltos en 200.0 ml de ACN , agregdndose lue
&0 l-IClO4

a temperuwura ambiente durante 24 hs., tras lo cual el solvente fue

(conc.) gote a gota., La solucibn resultunte fue wdntenida

evaporado al vacio obteniéndose 3.3 g de un precipitado cristalino
que fue recristalizado repetidamente de benceno y secado a 100°C y

al vacio por espacio de 10 hs.

Este compuesto (60) presenta 1as siguientes constantes:
P,i*. 150-151 °C,[aq§2 +0.18° (¢.0.5, CHCl3) y la interpretacién de
los espectros de IR (Fig. 3.9), lH-m.zN (Fig. 3.10), l3c-mau y EM

(FFige 3411), es la siguiente:
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Fig. 3.1l.~ Espectro de masaa del hemihidroperclorato de
N-acetil-isobornil amida,

PROCESADOR DE DATOS Y PERIFERICOS SISTEMA MAT

FECHA 7/ /
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C.FILAMENTO /

4
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] 1
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140 Y] -
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168 - -
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TR (kBr): 3350 (FH), 1600 (N CO), 1100 y 620 (C10;) cn .

nomiN (CDC1,-TMS): §0.86 (s, 3H, CH;-8), 0.90 (s, 3H, CH,-10),

3
0.98 (s, 3H, CHy;-9), 1.15-1.90 (m, TH, CH, y CH),

2.36 (s, 3H, cu3 co), 3.85 (d4d, 1H, J=6 y J =4 Hz,

H-2), 7.60 (4, 1H, J=8Hz, NH), 13.76 (s, 1H, HClO4)

3

En este espectro la adicién de DCl (gas) produce desplaza-
mientos de la sefial de 6§2.36 a § 2.69 y de la setial de § 7.60 a §8.60,
m_.entras que la sefial a 13,76 disminuye su intensidad; el agregado ~
de D2
méds, la sefialde6§2.69 a §2,C5.

O hace desaparecer las seflales a $8.60 y 13.76 desplazando,ade-

lBC—RMN (cpCl,-THS): 4611.50 (Cc-10), 19.95 (C-9 6 C-8), 20.11 (Cc-8 6

3=2
c-9), 20.68 (CH; CO), 26.83 (C-5), 36.11 (C-6),
37.32 (C-3), 44.73 (C-4), 46.99 (C-7), 49.34 (C-1),
49.57 (C-2), 174.51 (CH; CO).

Ed (m/z, #): 195 (C,,H, HO, 27), 180 (1y5 - CHy, 4), 136 (195 -

NH2COCH3, 26), 121 (136 - 033, 53), 95 (C7H11, 100).

4ndlisis eleuwental cu&: titativo para CZ4H43H20601:
Calculado C 58.79 H 8.82 N 5.70 Cl 7.21%
Encontrado C 59.19 H 8,89 N 5.10 Cl 7.36%

La recristaliéécidn de este hemihidroperclorato de mezclas
agua-metanol da la N-acetil-igobornil-amida cuyas constantes son:
p.F. 139-140°C (1it. 3} 140-14100) y €2 -0.15° (c 0.6, crea, )
Los espectros de este Ultimo compuesto son:

It (xBr): 3350 (1MW), 1620 (H—C=0) cm ~-.

13C-RMN (CDCL,-TLis): & 11.61 (C-10), 20.23 (C=8 y C-9), 23.41 (gH3co),

3
26.93 (C-5), 35.89 (C~-6), 38.89 (C~3), 44.76
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(C-1), 46.94 (C-7), 48.35 (C-1), 56.69 (C-2), 169.11 (CH3=CO).

Andlisis elemental cuantitativo para C. II,. NO:

12721
Calculado C 73.79 H 10,84 N 7.17%
Encontrado ¢ 73.80 1 10,57 N 7.27%

3.4.2, Discusién

La presencia de una molécula de HIClO4 en la estructura (60)

se confirma por las bandas a 1100 y 620 cm-1 en el espectro de IR. =«

Ll espectro de lﬂ—RMN presenta una gefial a &£ 2.36 que corresponde a
un metilo de un grupo acetamida desplazado a campos mds bajos (nor-

]
malmente aparece a 8~2.0[84

), un doblete ancho correspondiente a
un “H a §7.60 y un singulete a $13.76. Como es de esperar el agrega-
do de DCl produce el desplazamiento del singulete metflico de &£ 2.36
a §2.69, valor consistente con la forma O-protonada de una amidalgoj
mientras que el agregado de D20 produce el desplazamiento de la mis-
ma seial de 6§2.69 a $2.05 y la desaparicién de las sefiales a §7.60
v 13.76. Estos cambios son .consistentes con la eliminacién de la for-
nma O=protonada del grupo acetamido,‘ﬁue cuando estd presente produce
un desplazamiento a campos mds bajos del metilo acetamidico por la
presencia de una carga‘positiva inducida en el carbono curbonilicol?o-gzl
La misma conclusién se obtiene de la comparacién de los espeétros de
130-RMN de los compuestos (60) y (61). En este dltimo, la sefial del car
bono carbonilico se encuentra a §169.1 y la del metilo adyacente a
§23.4, mientras que en‘el_primero, estas sefiales aparecen a § 174.5

Yy & 20.6, respectivamente. Estos resultados estdn de acuerdo con da-

tos previos do 13 o puaw para amidas protonadas [93-941

La N-ucetilisobornilamida (61) fue totalmente caracterizada
por métodos ecspectroscédpicos y como era previsible, los espectros de
masas de (60) y G1) resultaron idénticos yconsistentes con los espera

dos para (61)[95].
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La formacién de la N-acelil-igobornilamida ol palaciopo
con la temperatura a la cual se lleva a cabo 1la renceidn, Aoy
a temperaturas mayores de 5°C -como es el c:no el preosente
ge produce sobre el canfeno el conocido rcordenamiento e -

Meerwein‘llel

, mientras que a temperaturas menores da =200 dicho
reordenamiento no se detecta. De esta manern, segin 1o Lomporoinen

la cual se realiza 1la expericncia se obtiene ol derivodo {‘=neoiiloiocn
bornilamida (61) o bien el 3-acetamido-isocr nfeno (nH) (42, 11~|’ o

acuerdo con el siguiente esquema:

I : CH, G Ki C
IHV‘(\H[]
:LO
[ \ ut (62)
CANFENO M‘ d IG) ®ﬂ

Y

®
ot O
YRREN
0
1,
CH, OCHN 2

(61)
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PRODPIEDADES FISICOQUIMICAS DII, ATABHNED

4,1 Introduccidn

Las sales de iminio han recibido una mayor atencién en las
Yltimas décadas debido a la importancia de. ese grupo como in-
termediario ue muchas reacciones que ocurren en el laboratorio o

[96~99 )

en la naturaleza . Por esta razén, es interesante conocer
algunas propiedades fisicoquinmicas de las sales de iminio sinteti-

zadas segsdn el procedimiento descripto en el capf{tulo anterior,

4,2. Estructura cristalogrdfica

4,2,1 Purte EZxperimental

Los monocristales de (=) ATABNEP fueron obtenidos a partir
de una solucidén etanblica del misuo por evaporacidn le:.ta del solven
te, resultando cristales prismdticos de dimensioues aproximadas
0.45 x 0.45 x 0.60 mm,de densidad 1,27 g/cm3 medida por picnometria.
Los datos de difraccidén de rayos X fueron determinados gentil
mente por personal del Departuumento de Fisica de la Univ.Nac.de
Ta llata (UNLP) empledndose un difractéuetro de cuatro circulos mar-
ca Huber, usando radiaoién de Mo K4 monocromada con grafito (A=
0.7093 &), El resto de los detalles experimentales de las téculcas

cristalogrdficas empleadas se encuentra en la referencia (101l

4,2,2 Resultados

Los cristales del(-) ATABNEP resultaron pertenecer al siste

ma mouoclinico oorrespondiéndoles el grupo espacial le , siendo
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TABLA 4.1

Distancias (en &) y 4ngulos de enlace en el anién perclorato

del ATABNEP. Las desviaciones estdndar se dan entre paréntesis.

P

C1-0; 1.39(1) 0,=C1-0 - 112.1(7)°

C1-0;1 1.40(1) 0,=C1-0, 108.4(8)°

Cl-0rrp 1.38(1) 0p=C1-00., 113.3(7)°

C1-0ry 1.37(1) 011=C1=0r 108.8(8)°

0;~C1-0,, 110.7(6)° Or7=C1-0y 101.4(8)°
TABLA 4.2

Disiancias (en &) y 4ngulos de enlace (en °) en el catidn
orgdnico del ATABNEP.

a) Distancias de enlace

c(1)=-c(8) 1.55(1) c(2)-c(1) 1.55(2)
c(8)-c(7) 1.52(2) C(4)-C(11) 1.60(1)
c(1)=-c(6) 1.54(2) C(4)=-C(12) 1.52(2)
c(6)=C(5) 1:52(1) c(2)-c(10) 1.47(2)
c(5)=C(9) 1.53(1) C(8)=C(13) 1.52(2)
C(9)=-C(1) 1.53(2) C(8)=-N(15) 1.48(1)
C(5)-C(4) 1.52(1) N(16)=C(15) 1.31(2)

C(4)-H(3) 1.50(1) c(15)-Cc(14)  1.55(2)

N(3)=C(2) 1.27(1) C(15)-0(17) 1.23(2)



TABLA 4.2 (continuacidn)

b) angulos de enlace (°)

c(9)-c(1)-c(8)  113.5(9) N(3)=C(4)=C(12) 105.7(9)
c(1)-Cc(8)-C(7) 109.6(9) N(3)-C(4)-C(12) 103.1(8)
C(8)=C(T7)-C(6) 114.2(9) C(12)=C(4)-C(11) 109.0(9)
c(7)-Cc(6)-C(5)  114.4(9) C(4)-C(5)=C(9) 109.3(8)
c(6)-c(5)=C(9)  108.4(8) c(4)-c(5)-c(6) 115.2(9;
c(5)=-c(9)-c(1) 108.6(8) C(1)-c(8)=C(13) 113.7(9)
C(9)=C(1)-C(2) 106.3(8) C(1)=C(8)=-C(16) 108.1(8)
c(8)-C(1)-C(2) 110.0(9) C(7)-C(8)=C(13) 109.3(9)
C(1)-C(2)~C(10)  120.7(9) c(7)-c(8)-C(16) 107.1(8)
C(1)-Cc(2)=-1(3) 121.3(9) C(8)-C(16)=-C(15) 125 (1)
C(10)-C(2)-K(3) 118 (1) N(16)-C(15)-0(17) 125 (1)
C(2)=N(3)=C(4) 126.7(9) §(16)-C(15)-C(14) 116 (1)

I(3)=C(4)=C(5) 112.2(9) 0(17)=C(15)-C(14) 119 (1)



TABLA 4.3

Distancias entre &dtomos inclufdos en los dobles enlaces iminicos
ie diferentes cationes. La posicidén del segundo catidn relativa
al primero es caracterizada por un conjunto de 4 némeros (il n,

n n3). El signo positivo una traslacién simple de n. unidades

1
a lo largo de c. El sig-

2

a lo largo de a, n, a lo largo de b y n

2 3
no negativo superpone a una traslacién particular un giro de 180°

alrededor del eje en la direccidén de ¢ positiva.

Primer catidu Segundo catidn Segundo catién Distancia
Atomo Atomo Posiciébn (R)
c(2) e(2) (<1 0 0 0) 6.458
c(2) c(2) (1 1 0 0) 7.902
c(2) c(2) (1 o 1 0) 8.837
c(2) N(3) (1-1 0 0) 7.007
c(2) H(3) (<1 0 0 0) 7.362
c(2) (3) (1 0 1 0) 8.146
c(2) N(3) (-1 1 0 -1) 8.360
c(2) N(3) (1 1 0 0) 8.888
N(3) N(3) (<1 0o 0 0) 7.042
N(3) N(3) (L 1 0 0) 7.902
N(3) N(3) (=1 1 0 -1) 8.283
1(3) N(3) (1 0o 1 0) 8.837



las dimcnsiones de la celda unitaria las siguientes:

7.902(5) A

8.837(2) &
12,779(3) &
100.32(2) ©
838.1(7) %3

H.

< «x O © P
"

La celda unitaria contiene ademés, dos moléculas de ATABNEP -~

3

de manera que la densidad tedérica es de l.33 g/cm” cercano al valor

experimental de 1,27 g/cm3.

En la Fig. 4.1 se muestra una proyeccién ORTEP del contenido
de una celda unitaria del (-) ATABNEP a lo largo del eje a para to =
dos los dtomos, excepto los de hidrégeno. En dicha figura se desta =
can los aspectos conformacionales de la molécula y la numeracidn de
los dtomos. En la Fig. 4.2 se muestra una proyeccién del empaqueta =
uwicnto c¢ristalino del compuesto en estudio. Como puede observarse
estos resultudos confirmamn la estructura propuesta en el capitulo an
terior. Las distancias y 4ngulos de enlace para el ién perclorato y
para el catién orgdnico se dan respectivauente en las Tablas 4.1 y
4.2, mientras que algunas de las distancias intercatidbnicas ge dan

en la Tabla 4.3.

4.2.3 Discusidn

En el anién perclorato, los cuatro 4tomos de ox{geno forman
un tetraedro ligeramente distorsionado con una distancia media Cl-0
de 1.39 } sicudo el dngnlo 0-Cl-0 medio de 109(4)°, un vulor cerca=-
no al de un tetraedro perfecto (109.5°). A su vez esta distancia
Cl-0 es ligeramente inferior a la de la molédcula de HC10, (1.42 R)

(106 | o de la molécula de HClO4 monohidratado (1.43 x)[104].

En el catién orgdnico, los seis &tomos de C tienen una



e mm wm e

Fig. 4.1l.- Proyeccién ORTEP
del contenido de una unidad
asimétrica de ATABNEP a lo lar-
go del eje a.




Fig. 4.2.- Proyeccidén del empaquetamiento cristalino de ATABNEP.
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configuracidén lipo silla bien definida con una distancia C-C media
de 1.53 & y un 4dngulo C-C=C medio de 111(3)° siendo la mayor desvia-
cién respecto de un 4ngulo correspondiente & una hibridizacién sp3
perfecta menor que 5°., Bl otro anillo, que contiene el grupo iminio,
tiene 5 de sus &tomos C(1), C(2), N(3), C(4) y C(5) asi como tam-
bién el &tomo sustituyente del carbono imfinico, es decir C(10), casi

en el mismo plano (dentro de ~ 0.05 R).

Lag distancias y los édngulos de enlace en el grupo acetamido
esvdn en buena concordancia con los datos de literaturalloe]. Puede ~
verse también que este grupo estd en posicibén axial respecto a la

silla, uldoacibén que es consecuencia del mecanismo propuesto en la
rig. 3.2.

Se observa también que la distancia C=N en el grupo imino
(1.27 &) es algo menor que el valor experimental encontrado para este
tipo de sales, de acuerdo a la recopilacidén de Merenyi[103], y algo
"mayor que la de una funcién imina[99] Respecto a esto debe recalcar-
se que,como ge seiiald en la seccidn 3.3.1, los iones iminio, congi-
derados desde el punto de vista de la teorfa del enlace de valencia,

conltienen significativas contribuciones de las estructuras resonan-
tes (63) y (64):

R R R R e
1 3 1 3 R
~ C+—-ﬂ< \c =N+/ -
e . yd ~N
R2 ,R4 R2 R4
(63) (64)

cuya relativa importancia depende de la naturaleza de los: sustitu-
yentes Ri. Por ejemplo, para el ibén hipotético H2C§H2 la distancia
C—li fue estimada en 1.28 £, mientras que para la estructura

(CHy) ,CN(CH, ), el valor tebrico es de 1.30 5 (104]

metflicos estabilizan la estructura (63) por efecto de hiperconjuga-
(105]

. Los sustituyentes

cibén con el idn carbonio central y por efecto inductivo condi=
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ciendo de esta manera a una longitud C=N mayor. También puede decir-
gse gque los sustituyentes alifédticos en el nitrégcno tienen el efecto
opuesto ( es decir estabilizan la estructura (64) ), hecho que es con-
firmado cuando se comparan las longitudes C-N para (CH3)2N0R2 y
HZNCR2'
grupo imino del ATABNEP es algo mds corta que la esperada, particu-

Teniendo en cuenta esto debe notarse que la distancia del

larmente si se considera que hay un sustituyente metilico en el car-
bono y un dtomo de hidrégeno en el nitrégeno, sugiriendo que la es=-
tructura (64) estd favorecida. Esta conclusibén se confirma a partir -
de los datos de la Tabla 4.2, ya que los dngulos C(1)=-C(2)=C(10),
c(1)=C(2)=N(3) y C¢(10)=C(2)=N(3) son muy cercanos al valor tedrico

para una hibridizacién sp2 (1200).

Finalmente, la geometria molecular obtenida indica que el
catién estd contenido aproximadamente en un elipsoide y de esta ma-
nera, debido a su gran tamafio y al heoho de gque es un electrolito
1:1, es de esperar que las soluciones de esta sal se comporten ds
acuerdo a la conducta predicha por las ecuaciones tebricas de conduc-

tividad.

4.3. Estructura cristalina del producto de hidrélisis del ATABNEP

-

4.3.1. Parte experimecntal

Los intentos efectuados para obtener monocristalas del deri-
vado de hidrdélisis del, ATABNEP -de tamafio y perfeccidén compatibles
con las técnicus cristalogridficas usadas- a partir de una solucién
del mismo en benceno, hexano o0 etanol resultaron infructuosos obte-
niéndose sdlo un precipitado de aspecto pulverulento en los tres ca
$08. Sin embargo, dichos monocristales pudieron prepararse con faci
lidad a partir de una gsolucidn acuosa de ATABNEP de concentracién
aproximada 10-2M a la que se agrega solucién de NaOH 10_1M hasta
alcanzar pH 9=10, Luego de varios dfas se obtienen monocrigtales

prismdticos de dimensiones aproximadas 0.3 x 0.2 x 0.4 mm, los cua=-
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les tueron somelidos a un lavado con agua tridestilada y posterior
gecudo a T = 50°C a presibén reducida. Es decir,en este caso la
nidrélisis del ATABNEP -descripta en el capitulo anterior- fue lleva
da a cabo en forma lenla lo cual permitié el crecimiento de los cris
tales mencionados.

Las nedidas cristalogréficas fueron realiz:das experimental

mente ¢n foruw siwilar Que para el AT.BNED,

4.3.2 Resultados

La estructura del compuesto (59 ) Fig.3.8 que incluye una
r.olécula de hidratacién, fue confirmade por difraccién de rayos X.

L.s datos obtenidos a travée de este andlisis son los siguientes:

Sigtema cristalino: nonoclinico

Grupo espacial: P2
1
6.915(2) &

8.459( &
13.287(6) &
92.53(3) °
776.4(8) &
2
= 1,088 g/om3 (cristalografioa )

n

-

oo n 8 < XX o o p
]

= 1.05 g/cm3 (picnoncetria)

En las tablas 4.4 y 4.5 se informan las longitudes y dngulos
de enlace, respectivamente para todos los 4tomos exoepto los de hidrd
geno. Ademds, en la Table 4.6 se uuestran las distancias interatémi-
cus entre c¢l dtomo de ox{geno en la molécula de agua y los dtomos en
1. molécula orgdnica. En la Fig. 4.3 se presenta una proyeccidn mos=-
trundo la estructura y c¢l empaguetamiento cristalino del producto de

hidrélisis, excluyendo los 4dtomos de hidrdégeno.
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TABLA 4.4

Longitudes de enlace del 8-acetamido-2,4,4,8-tetramentil-
3-aza=biciclo|3.3.1| non~2-eno (ATABNE)

Longitud de

Enlace
Enlnace (R)

c(1)-c(2) 1,517(8)
c(1)=C(9) 1.530(9)
c(1)-c(8) 1.579(7)
N(3)=-C(2) 1.26 (1)
c(2)-c(10) 1.50 (1)
C(4)=H(3) 1.46 (1)
c(5)=C(4) 1.567(9)
c(4)-c(11) 1.51 (1)
c(4)-c(12) 1.95 (1)
c(6)-c(5) 1.536(9)
c(5)=-c(9) 1.52 (1)
c(7)=c(6) 1.51 (1)
c(8)=C(7) 1.51 (1)
c(8)-Cc(14) 1.480(7)
c(8)-c(13) 1.52 (1)
N(14)=-C(15) 1.351(7)
C(15)=0(17) 1.237(7)

C(15)=C(16) 1.501(9)



Angulos de enlace del ATARNY

TABLA 4.5
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Enlace Angulo (°) Fnlace Anculo (7))
c(8)-c(1)-c(9) 111.1(5) C(5Y=21(4)=11(3) 114.
C(8)=C(1)-C(2) 111.6(4) C(5)=(4)=0(20) 211,000
¢(9)-C(1)-c(2) 107.6(5) C(5)=0(4)=c(12)Y 10l
c(1)=c(8)-C(7) 109.1(5) N(3)-(4)=(11) 108,77 (
C(1)-c(8)-N(14) 104.4(5) H(3)=:(4)=(12) 105,01
c(1)-c(8)-c(13) 111.9(5) G(1) = (4) = (1) ron,
C(7)=Cc(8)-N(14) 112,2(5) C(AY=(3 )= () 1
Cc(7)-Cc(8)=C(13) 110.2(6) C(1)=(2)=11(3) IR IR
N(14)-C(8)=C(13) 109.0(5) C(L)Y= (V=01 F1i, At
C(8)~-C(7)-C(6) 114.7(6) N3 =1 ()= 10y o,
C(7)=C(6)=C(5) 118.2(6) C(B)=i1l 14 )= ( 1 o
c(6)-C(5)-C(9) 106.9(6) H(IA) = (35)=0(177) 103, 40
c(6)=-c(5)-C(4) 115.8(6) H(I4) =1 (15 )= (170 1
¢(9)-c(5)-c(4) 109.0(6) O(V)=(18) =0y 1
¢(1)-c(9)-c(5) 108.4(6)

TABLA 4.6 Distancias interatémicns (R) antre 1a maltS il
y dtomos en la moléecula de ATARNE.
0(17)~0(18) 2.764(6)
c(9)-0(18) 2.802(7)
N(14)-0(18) 2.852(5)
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Pigra 4.3.< Prosrnoidn
de 10 caldn i

B=ncetrmigo-; , lite

PieicTo[3.3.1] vnsicnno.(ATARNE)
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La cstructura de este compuesto es - ¢n 1o que respecta a las
distancias y 4dngulos de enlace - similar a la parte orgdnica de la
moldcula de ATBNiP descripta en la seccidn anterior con ligeras di-
ferencias que surgen de la presencia del catidniminio en esta Wltima

y de la presencia de una molécula de ‘agua en el derivado de hidréliss.

4.4. Proriedades ‘el ATABNEP en solucidn

4.4.1. Solubilidad

Se mididé la solubilidad molal del ATABNEP en funcidn de la
temperatura en distintos solventecs: agua, etanol y acetonitrile. Di-
che propiedad fuc deteruinada tomando alfcuotas de las soluciones sa
turadus respectivas, termostatizadas(*0,1°C), evapordndose el solven
te y llevando el precipitado resultante a peso constante por secado
a 100°C. Asimismo, se determinaron las solubilidades molares del men
cionado compuesto en dimetilsulfdéxido (DMSO), N,N=-dimetilformamida
(Iiir), metanol y en los citados anteriormente. Para ello se tomaron
alfcuotas de 5,00 ml (por duplicado), procediéndose de manera similar

al caso antcrior. Los resultados se resumen en la Tabla 4.7 y Fig.4.4.

TABLA 4.7

Solubilidad del AI'ADBNEP a 25.0°C en distintos solventes

. ) Solubilidad
solvente

&/100g solvent:(m) &/100ml solucién (Iu)
11,0 3.61 (0.107) 3.49 (0.104)
C2H50H 1.11 (0.033) 0.88 (0.026)
UHBCN 5.37 (0.159) 4,08 (0.121)
cn30n 5.55 (0.164) 4.24 (0.126)
DISO 61.5 (1.82) 44.4 (1.32)
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A partir de los datos ds 1A Tig. 4.4 es posible obtener 1l AT
de solubilidad del ATABNEP en agua, etanol y acetonitrilo entrve 25y
75 °C en base & laspendientes del gréfico de las solubilidadesn vs.
1/T mostrado en la Fig. 4.5. Los resultados se muestran en 1o Tahla
4.8,

TABLA 4 .§
AH de solubilidad de ATABNEP en varios solventes

Rango de T

Solvente (oC) AH_ 4 b, (eal/mol)  Frror (esl/mol)
Agua 35=75 5048 50
Etanol 35-75 7886 60

Acetonitrilo 25-65 3404 40
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2.5

20

1.5

In(s/9/1009 de SV)

1.0

0.5

/1 0K

e R.4
2.9 30 R 33 39 |

Yig. 4.5.~- Variacién de los 1ln de las solubilidades de ATARNED
ocon la inversa de la temperatura absoluta en etannl (o), nrato-
nitrile (o) y agua (a).
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4.5. Comportamiento eleotroquimico del ATABNEP

Debido a su reactividaed frente al agua, 1la electroguimirn
de las sales de iminio no ha sido estudiada hasta el presente en acn..
luoién aouosa. Por ello, el comportamiento particular de las prodne-
tos obtenidos nos indujo, obviamente, a explorar 1a pesibilid-d Ae
llevar a cabo estudios electroquimicos en medios Acidna, (‘on tnl [in,
86 realizaron numerosas experiencias dirigidas a adquirir informaridn
sobre los procesos electroquimicos que pueds sufrir el ATARNET an mo.-
dios de HClO4 - NaClO4. Sin embargo, la oonducta de eata anl Jdemcatrd
ser muy compleja y, ademds, se observéd que los valores de corrinsnta
que se obtienen ante la aplicacidn de un pnlso pelenninatdkicn adn
larga duracién caen muy rdpidamente a niveles que haren Aeracnhar
por el momento la idea de investigar las posibilidadea gintdtinna Ao

esta reaoccidn,

Por lo expuesto, nuestra labor se 1limitd, en aste nacn, 2 ro-
copilar informecidén preliminar sobre el comportamianto electrommimine
del ATABREP en solucién acuosa recurriendc bhAagiesmanta a laec tdrnicna

de voltametria ciclioa.

El primer aspecto interesante de la respuesta voltampearomd.
trica del ATABNEP frente a barridos triangnlares repetitivos As po.
tencial (BTRP) es su fuerte dependencia con el pH drl medio, enr ol
rango de pH (1-7) en el que la sal es soluble. En las Figs. 4.6, 4.7 ¥
4.8 se muestra esa respuesta para soluciones acvoens de ATARNED Ada
PH 6.16, 2,55 y 1.33 respectivamente, utilizando comn electroda indi-
cador un alambre de Pt brillante de Area geométrica 0,25 nm?.

En dichas figuras puede observarse la preaencina de unn enpln
dependiente del pH con un E* situado entre -0.25 y -0.35V(EM3). AdemAe
se observa un notable incremento de las corrientes Ae pien al diomi.-
nuir el pH del medio. Por ejemplo, para un valor de pH — 2,5% 1na ~n

rriente de pico ocatédica es de 0.35 mA (velocided Ae hayridn 1'0 mii: ),
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mientras que a pH = 1.33 la misma es de 11.9 mA en igualesa condieinnes

Otro aspeote importante de la respuesta voltamperomdtrica del
ATABNEP es su fuerte dependencia con el limite de harrido anddiro, 1o
cual puede observarse en la Fig. 4.9. All{ se muestran los perfilen
potenciodindmicos ocuando se barre repetitivamente a partir Ae un mis-
mo limite catddico (-0.61 V vs. ECS) hasta diferentes 1limitea anddi-
cos, Puede verse en dicha figura la disminucidn de las corrientea dn
pico de la cupla en cuestién y el aumento en la diferencia de poten-
ciales de pico (AEp) a medida que el 1limite anédico se deaplnzo hacin
potenciales més negativos. Inclusive, 8i se barre hasta J{mitea and-
cos menores que +0.3 V, la cupla practicemente no llega a viennlirnr
se. Este efecto es menos notable a medida que digminnye o1 pH Aol me-
dio. El perfil original se restablece si se vuelve A harrey haaeta 1f-

mites anbédicos mayores que +0.8 V.

Las experiencias realizadas permiten efectnuar alannna chaer -
vaolohes acerca del comportamiento cinédtico del sistema qne, an el

cago de las soluciones de pH 2.55 son las siguientes:

a) La diferencia de potenciales de pico, Zng = Fp, = Fpar o0 in-

PA
dependiente de la velocidad de barrido hasta aproximadamente 70 mV/aac
con un valor de 80 mV. Para velocidades mayores se tiene nne Anpadnn-
cia lineal con cambio de pendiente en 320 mV/seg aproximadnmente (Fig.

4,10.).

b) Como se observa en la Fig. 4.11 la corriente de pico mnédieca
exhibe una dependencia lineal con vi dentro del rango de veloridndeg
de barrido estudiadas, en tanto que 1la corriente de pico catddira
muestra un cambio de pendiente cerca de 320 mV/seg.

4.5.1, Disocusién

En primer lugar debe sefialarse que la obgservacién de 1a Fig.

4.6 - donde se visualiza el espectro electroguimicn del ATARNEP A
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Fig. 4.11.- Dependencia de las corri~ntes de pico andiic-
(o) y catédicas (a) von v# para golveiones dn

My ClO,Na 0.1 M a pll = 2,55.
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PH 6.16 (es decir el pH de una solucidén 0.01 M de ATARNEP y ”1”4Nn
0.1 M sin agregado de 4cido)- revela que su actividad es encn-a y mm
aspecto general es similar al correspondiente a un electrodo da I't n
dicho pH, oon la zona de electrosorcién de dtomos de hidrdgenn v oxi-
geno inhibidas en forme parcial. Este comportamiento se altera nota-
blemente con la disminiecién del pH por agregado de HClO4. En 1a Fie.
4.7 puede observarse la cupla bien definida a -0.3 V vs. EC3, par-
cialmente superpuesta a la electrosorcibén y electrodesorcién de Ato-
mos de hidrégeno y/o a algdn proceso electroquimico propio del aiatn.
ma del ATABNEP; estos {ltimos picos préctioamente deasaparacen » pH

menores de 1.5 como se ve en la Fig. 4.8.

Como se mencioné, el comportamiento de las =aleg de iminio na
ha sido estudiado en solucién acuosa debido a la ineatahilided Aa ea-
tos oompuestos en agua., Sin embargo, hay una gerie de resmltnina nb-
tenidos en solventes no acuosos y es posible encontrar en allnas Algu-
nas analog{as con las experiencias preliminares inicimadas en el nra-

llzo'estudiaron rl maroniamo

sente trabajo. Aei{, Andrieux y Savéant
de electro-reduccién de diversos cationes iminio en ncetonitrilo y
benzonitrilo. Estos autores informan la presencia de dos ondas prola-
rogréficas de reduocién,de las cuales, la mAs negativa es fuertamente
dependiente del contenido de impurezas acidicas, mientras que 1r otra
no. Teambién, sefialan que el primer paso de reduccidn se debe a vn pro-
ceso de dimerigzacidén de la sal de iminio, mientras que el segundo es-
t4 relacionado con la formaoién de la amina correspondiente por un
proceso de transferencia de dos electrones. Ademéds, remarcan qne para
que estos procesos tengan lugar es necesaria la presencia de eena im-
purezas ac{dicas, por ejemplo agua, demostrando inclusive gqne para

(120 b )

que oourra la reduccidén del grupo C—N debe hahar un:n proto-

nacibén previa al proceso electroquimico en si.

Bn nuestro caso, se visualiza perfectamente el paso de ra-
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duccién que oonducirfs a la formacién de la amina que, como nae aafin-
lo antes, exhibe una gran dependencia con el pH y estarf{a relacionn-
do oon la cupla descripta, pues en medio acuoso no es de esperar aue
la dimerigacién tenga importancia. La realizecidn de una electrdlj-
8is potenciostdtioca a fin de analizar los productos de reaccién, tiane
serios inconvenientes debido a la dificultad de mantener unm corrien-
te estacionaria, ya que la misma cae rdpidamente a valoreas muyv paque-
fios una vez establecido el potencial de trabajo. AdemAg, se aviden-
cia la superposicidén de la descarga de Hyy, muy activa en la zonn en
cuestién (especialmente a pH 4cido).

"Bn cuanto a la cindtica del proceso electroanimico, 1on reani-
tados de las Figs. 4.10 y 4.11 sugieren que, & bajas velooidnden Ae
barrido el sistema se comporta como si fuera reveraihle, 5in emhargo,
el valor observado de ,AEP y su dependencia con v no parmiten cor
conoluyentes al respecto. Al aumentar la velocidad de bharrijo. Ia de-
pendencia lineal de z&Ep con v responde & 1o esperado para un nronesn
controlado difusionalmente (caso reversible o cuasi-reversibla), dag-
tacédndose que la extrapolacifm a v = 0 lleva a un ,\Ep cercanm al va-
lor teérico (59 mV a 25°C). La contribucién difusional al control de
la reacoién parece confirmarse por la dependencia de las corrientas
de ploo oon vﬁ 8l bien la corriente no nula que resulta de extrapo-
lar 1los datos a v = 0 indica que hay también una contribucién ciné-
tica. Finalmente, la observacidén anterior que para v = 320 mV/seg hny
una cambio de pendiente en el grdfico de AE_vs. v y en el de T_ ca-
tédica vs. vi, sugiere un posible cambio depmecanismo. '

La reacoidén global se complica por la superpesicidn parcinl
de los procesos debidos a la electroadsorcién de &tomos de hidrdgeno
en el electrodo de Pt, lo oual se evidencia por los picoe carantar{a-
ticos en la zona de +0.1 a -0.25 V vs, ECS, 1o que hace mAs d4ifirnl-
toso el andlisis mecanistico.
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Los fenémenos descriptos a partir del andlisis de 1la Fig,
4.9 ponen en evidencia ademds, la existencia de una fuerte afdanr-
cién por parte de alguna especie interviniente en 1la reaccidn alen-
troquimica del ATABNEP, ya que es necesario barrer en zonas de po-
tencial por encima de +0.6 V para obtener una respnesta estahle y rr-
producible. En ceso contrario, sélo se observa una considerable in-

hibicidén de la oupla de esta sal de iminio.

La adsorcidén de estas especies es extremadamente fuerta 1o
que Be evidenoia por el hecho de que, una vez obtenido el parfil da
la Fig. 4.7, y 8i se lleva el electrodo a una solucidn gne contiene
86lo el electrolito soporte y HClO4 ge obtiene un voltamperogrnamn
similar al de la mencionada figura. La respuesta convencionsl al
electrodo de Pt en medio Acido se logra solamente Inego de renlizar

una cuidadosa limpieza de la superficie del metal.
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CAPITULO 5

RiSACCIONES LLECTROQUIMICAS DE COMPUESTOS MONOTERPENICOS

5.1 Reacciones de clectrohalogenacién

21 estudio de las reacciones de electrohalogenacién de mono-
terpenos en solvenies no acuosos se restringidé principalmente al d-1i
moneno y,cn general, lus trabajos se concentraron en la separacién y”
andlisis de los productos de esas reacciones., Ademds, se realizé un

estudio cinético y mecanistico preliminar en algunos casos.

La obteucién de los productos dereaccién se llevé a cabo me-
diante clectrdélisis potenciostédticas de alrededor de ocho horas de du
racidn a valorecs de potencial prefijados, teniendo en cuenta el compor
tamiento potenciodindmico de cada sistema., La posterior extraccién,
andlisis e idcentificacidén de productos se realizd mediante las técni-

cas descriptas en el capitulo 2.

5.1.1 Comportamricnto potenciodindmico de sistewas halogenuro/limoneno

¢n acetonitrilo.

La respuesta voltamperométrica de soluciones de haldgenuro
(c1, Br , I”) en presencia de limoneno en acetonitrilo frcnte a ba-
rridos lineales de potencial, se muestra en lag Figs. 5.1, 5.2 y 5.3,
Asiwismo, se puede observar en diclkas figuras la resgspuesta de esos
sistemas en ausencia del terpeno - en councordancia con lo informado

[ |
en literatura [)O’ 59, 136‘-

Yy del halogenure, respectivamente., La
respuesta correspondiente al sistema constituido por el electrolito
soporte Unicameunte es la de la Fig.2.,12, Estas expericncilas se reali

zaron en la celda de un cuerpo de la Tig. 2.1,
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Helse2 nlectrblicis prepuarativas

5e1l.2.1 Electréligis de soluciones de ClLi y limoneno en acetonitrilo

Se efectucron electrélisis de soluciones de ClLi 0,02l y limo
neno 0.025 en ClO4Li 0.1 en ucetonit;ilo,cligiéndose como potenciales
de travbujo los correspondientes a los picos de 0.95 y 1.10 V (vs.rg/rg™)
de zccuerdo a la Fig. 5.1. Se hizo un registro simultdneo de la corrien
te con ¢l objeto uc¢ ovtener los remdimientos faradaicos de los distin
t0ogs productos.

La evolucidén de la respuesta voltamperométrica de este siste-’
ma & mecdida que progresa la electrélisis a 1.10V, sé observa en la
Fig.5.4. La respuesta del mismo sistema para la electrdlisis efectua

da a 0.95V es totalmente similar a la anterior.

Las soluciones rcsultantes de estas electrdlisis potenciostéd-
ticas fueron tratadas de acuerdo con las técnicas descriptas en cl ca
pitulo 2 (seccidn 2.5), procediéndose luego al andlisis por cromatogra
f{a gag-l{quido de los extractos clorofdérmicos —en medio neutro y béf

sico-~de las mismas.

En todus los casos el volumen de inyeccidn fue de 2.0 AL, Asi
wismo, los extractos clurofdrmicos en medio neutro y bdsico de la so-
lucién de partida sin electrolizar fueron inyectados a manera de blan
c0. Lus condiciones de corrida para las muestras y los blancos fueron
las siguientes:

Temperatura inicial: 100¢C
Programa de temperatira: 5°C/min.
Temperatura del inyector: 250°C
Temperatura del detector: 300%C
#lujo : 1.6 ml/min.

Gas portador N2 e Hé

Los resultados del andlisis cromatografico realizado se nmueg-
tran en las Tablas 5.1 , 5.2 (extracciones en medio neutro ) y 5.3 (ex

tracciones en medio bdsico).
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TABLA 5,1

Electrélisis a 0.95 V vs.Ag/Ag+ (extracciones clorofdérmicas

en medio neutro)

Pico RT (rin) Area -Area %

1 1.98 653200 14,547

2 2,27 678600 15.112

3 2.67 144200 3,211

4 3.84 2104000 46.856 -
8 15.73 227200 5.060

masa de solucidén electrolizada= 34,628 g

masa de extracto cloroférmico = 5.847 g

TABLA 5,2

Electrdlisis a 1,10 V vs, Ag/Ag+ (extracciones cloroféruicas

en mcdio neutro)

Pico RT (win) Area Area %
1 1.98 237400 8.540
2 2,18 165100 5.939
3 2.66 - 71040 2.555
4 3.83 1302000 46,836
5 8.73 146700 5.277
6 12.93 118700 4,270
7 15.19 59400 2,137
8 15.73 216000 T7.770

masa de¢ la solucién electrolizada = 38.584 g

masa del extracto cloroférmico = 9,162 g
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TABLA 5,3

Electrblisis a 1.10 V vs. Ag/Ag+ (extracciones cloroférmicas

en medio bdsico)

Pico RT (min) Area Area %
9 19,08 1460000 67,764
10 24.25 231000 10,722
11 24.75 199500 9.260 .

masa de solucidén electrolizada = 38.584 g
5.285 g

masa del extracto cloroférmico

El andlisis de los productos resultantes de la extraccién en
medio bdsico para la electrdlisis a 0.95 V arrojé resultados andlo =
gos (ewcuanto al nimero de picos principales y sus correspondientes
tiempos de retencién) a los de la Tabla 5.3, aunque no fueron cuanti
ficudou,.

Las corridus de los blancos - tanto ¢l extracto neutro como
el alcalino=- no revelaron la presencia de picos importantes para va

lores de ticupos de retencidén entre 1 y 30 minutos.

Debe aclararse que las integruciones de las 4reas (Tavlas 5.1,
5.2 y 5.3) se hicieron para tiempos mayores de 1 minuto. Los solven-
tes utilizados y el limoneno remancente tienen tiempos de retencién
menores que 1 minuto, 1o cual fue verificado en corridas independien
tes.

La identificacidén de los productos se realizé por cromatogra
f{a gas-liquido~c¢spectrometria de masa (CGL-EL). Los espectros de ma

sus correspondientes a los distintos picos, sc dan a continuacién:
Pico 1l: m/s(%) 174(2.2), 172(7.8), 136 (44.9), 121(62.7),
95(60.1), 93(100), 81(33), 79(37), 77(26),
67(69), 68(63), 41(60).
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'ste pico corresponde al 8-cloro p-ment-l-eno (cloruro de ter

b-)v

penilo)[l21](54).

rico 2: Identificado como 1,2-dicloro-p-ment-8-eno (69) en base a las

giguientes rupturas:

n/z (#): 173 (0.7, 210 2701 y 208 ~ 3°c1), 172 (4.1, 210 - 1>/

37 35

Cly

208 - #2c1), 171 (1.3, 208 - 2'c1 y 206 - 3°c1), 170 (9.6,

208 - 37c1 y 206 - H3°C1), 137 (2.0, 173 - 37c1) , 136 (8.1,

37

171 - 3%e1), 135 (14.6, 173 - 1 7c1; 172 = 7015 171w’c1 y

170 - 3%c1), 134 (16.4, 172 - BVC1 y 170 - 15°c1), 127 (3Q.4,

35 . 37
C,Hg”“Cl proviene de 170 - C3Hﬁ), 129 (9.8, C. Hg cl),

121 (16.2 , M - Cl - C1 - 15), 119 (29.1, M « HCl - HC1l - 15),

93 (100, i - 1, - 43), 91 (51.5, M - 2HC1l - 43), 83 (63.6,

Céﬂfl),é@ (29, C5H§')v 67 (36.3, 051{;), 77 (24.4, C3Hs3501+)’

37

. + + - +

Pico 3: no detectado por el sistema CCL=EM
Pico 4: identificado como 6-acetemido = p- menta - 1,8 - dieno en ba-
se a las siguientes rupturas[122l(65):

-

m/Z (7‘/’)3 19_}_ (41-3’ M+)s _1_78_ (4-2v M—lS), _Jﬁ- (307, M"'C3H6)' }-_5_9 (9-49

M - CHyCO 6 M-CyHy), 136 (14.9, M- HNCOCH), 134 (33.1,

M-NH,COCHy ), 119 (100, M =59 - 15), 110 (21.5, C,H,NHCOCI, =
9

J~QHCocHy 93 (13.5, M - 59 - 41), 81 (22.1, C6H;), 87

(31.1, C5i), 43 (36.3, CHCO%), 42 (59.2, CyH™"), 41 (53.8,
+
C3H5)
Pico 5: no detectado por el sistema CGL-EM.

Picos 6,7 y 8: en estos casos el EM es semejante lo cual iundica la
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prescncia de diversos igdmeros conformacionalcs. Estos compuestos pue
dcn corresponder a una ostructura compztible con el l-acetamido-2-clo
ro -p-ment-8-eno (66), de acuerdo a las siguicntes rupturas:
w/z(#): 229 (1.5, M**), 194 (9.3, M - C1), 193 (15.9, M ~ HC1l), 170
37
(1.3, I = NHchCHB), 172 (4.8, M -NH2COCH3), 178 (7.8,

M - HC1 - CHy), 150 (20.4, 193 = CyH;), 135 (16.4, 150 - CHy),

NHCOCH
134 (44, M = NH,COCH; - HC1), 110 (43.7, y—\ ° ), 93 (49.4,

+ +
H9). 70 (59.7, 05H10 ), 60 (100, CoH,NO ), 43 (34.0).
¥ico 9: identificado como ATABNE, ya que su espectro de masa coincide

con el mostrado en el capitulo 3 para dicho compuesto (Fig.
3.4).

Ticos 10 y 1l: ambos prescntan un EM similar y son compatibles con

una estructura del tipo ATABNE sustituido por un dtomo de cloro (67).

! | N c!
r’L§i Ei::I—NHCOCH3 NLEFCHJ \ng
Le %

A P

NH
(54) (65) (66) §© (57)
3

La estructura de este Ultimo compuesto se establece en base

a las rupturas principales del EM del ATABNE y cuya interpretacién

es la siguiente:
m/z (%) : 270 v 272 (0, M'"), 235 (100, M - C1), 236 (17.4, pico

isotépico), 221 (7.6, M - CH,C1), 211 (13.1, 2°H -

37

WH,COCHy), 213 (4.3, 'M - NH,COCH), 176 (39.4, ki - C1 -
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iIIIQCOCII3), 162 (15.7, 1! - CH201 - 1\.'1{2

135 (12.6, 162 - LCN), 134 (22.5, 176 - C,Hg), 122 (29.2), 43 (39.4),

cocns), 136 (42.7, 176 - CH,CK),

s

42 (Gl.3), 41 (28.0).

La presencia de un dtomo de cloro se confirma por los picos a
n/z 211 - 213 en la relacién isotdépica caracterfstica 3:1. La posicién
propuesta para dicho 4tomo en la cvstructura (67),se justifica en base
a la ausencia del pico a m/z 234 que decberfa formarse si hubiera un
4tomo de hidrdgeno en el carbono adyacente al que tiene el halégeno,“

es decir por pérdida de una molécula de HC1.

Los dogs picos cromatogrdficos podrfan corresponder a los dos
isbueros resultantes de la ubicacién del 4tomo decloro en cada uno de

los grupos metilo sobre el carbono 4.

El extracto clorofdérmico de la solucién electrolizada & 0,95 V
fue inyectada al cromatégrafo HPLC procediéndose a efectuwar una corri-

da en las siguientes condiciones:

Detector: Indice de refraccién
Volumen de inyeccidn: 0.5 ml

Solvente de desarrollo: CHﬁOH—HzO (90:10)
Presidn: 3.5 Kpsi

Flujo: 6.00 ml/min)

Temp. ¢ amnblente

Operaocidn: isoordtica

Las fracciones obtenidas por esta tdéonica fueron inyectadas

nuevamente al oromatégrafo CGL para comprobar a que pico del cromato-
grama corresponden. Se procedid luego a intentar la obtencidn delosespec-
tros lH—RMN de esas fracciones. En este caso, 8610 se logré el corres-
pondiente al pico 4 de la Tabla 5.1 (6-acetamido-p-menta~l,8-dieno (65),
el cual se da a continuacién:
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Espectro JE-RMN de (65) (CDC1, TMS): §1.1-1.4 (m, CH,), § 1.65 (m,
cn3-1), $ 1.74 (m, 033-10),,5 1.97 (s, coca3), £ 4.72-4,76 (m, H=6 ¥
CH,=9), 3.2 (s, NH), 5.4 (m, H-2).

El espectre correspondiente a la estructura (65) informado en
literatura [122! es el siguiente: 53467 (m, CHj-l), 1.98 (s, COCHs),
4.3 (m, B=6), 4.7(m, 032-9), 5.5 (m, H=2), 1.73 (m, 033-10).

Las cantidades de los productos presentes en las fraociones
regtantes no fueron compatibles con la sensibilidad del espectrdmefﬂ

+ro RMN utilizado.

5¢1.2.1.1 Rendiuientos faradaicos

Los rendiwientos furadaicos prédcticos, es decir aquéllos obte
nidos considerando ademds de la electrélisis en sf{ ¢l tratamicnto pos
terior de la muestra ( o sea evaporacién dvl solvente, extracciébn, la
vados, etc.) se obtuvieron por iutegracién de la corrisuiec y wedicién
de las caltlucdes de cada producto, Lsto se llevé a cuwo por CGL,uti-
lizando cloruro de bencilo como cstandar intcrno en el caso de¢ lag
extracciones en wedio neutro uientras que para las extracciones en me
dio bdgsico se empled AT ABLE (capftulo 2 -seccibn 2.6). Se consideré.
adends, que el ndmero de electrones intercambiados para cada productio
es cl resultunte de las rutas de sintesis propuestas eun la siguiente
seccién. Se debe tener en cuenta que muchos de los productos desc.ipe=
tus se obtienen a travéds de una reaccién quimica homogénea que tiene
lugar como consecuencie de la acidificacidn local debida a la genera-
cién electrocufmica de ionecs H'. En estos cusos , 8¢ cornsiderd el ni=-

LeTr0 de protoncs necesarios para la reaccidn en tfase Lomogdnea.

El resumen de lo0s resultados es el siguiente:
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a) Eleotrélisis a 0.95 V vs. Ag/Ag+: ge agregd 5.0 X1 de clornrn da

b)

bencilo a 1.486 g del extracto clorofdrmico, inyectAndoan Inean
2.0 A1 de esta solucién al cromatégrafo gas-liquido., TArs 1aa mia-
mas ocondioiones experimentales desoriptas en 1a aenridn anbervior,
el tiempo de retencién del estandar interno fue de 1.31 min. A ea-
ta manera, en base a las dreas absolutas se obtienes 1A maan on
ximada de cada producto. Los distintos isbmerocas confTormaninnniean

de un mismo producto se analizaron en conjunto. T.os reenlindna

generales se dan en la Tabla 5.4.

Eleotrélisis a 1.1 V vs. Ag/Ag': se agragé 1.0 41 de elornra de
benoilo a 0.518 g del extracto clorofdrmico en madio nantro pro.
cediéndose luego en igual forma que an al punto n}, La aclnridn
remanente luego de efectuar la sxtraccidn en medin nantro vl
vié a extraer, esta vez en medio bAsico rTepitidnicaa e

anterior. Las cantidades de los distintos prodnectos an octa A11i-
mo extracto fueron dosadas mediante corridas cromatngrAficaa in.
dependientes de soluciones de ATABNE en CHCl3 (5.01 mg/ml Ade an-
luocidn) realizadas en idénticas condiciones. 1.0a resultadna ko-

tales se dan en la Tabla 5.5.
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TABLA 5.4

Electrélisis a 0.95V vs. ig/Ag’ (Bxtracto medio neutro)

Carga total: 73.7 coul,

Rendimiento Porcent.

rroducto Maga N° de e paradaico de prod.
(mg)

cloruro de 8¢5 1 6.5 14.5
terpenilo -
1l,2-dicloro p-ment- 8.8 2 11 15.1
8=cno
6~-acetanido-p-menta~ 27,3 2 37 47
1,8-dieno
l-acetanido-2-cloro- 4,8 2 55 8
p=-ment=8-cno

TABLA 5.5

Electrélisis @ 1.1 V va. Ag/Ag” (Extractos medio neutro y béei

Carga total:105.4 coul.

Rendimiento
Producto Masa (mg) ¢ de e~ Faradaico 7
cloruro de 3.2 1 2 6.7
terpenilo
1,2-dicloro p-uwent- 2.1 2 2

8~eno



TABLA 5.5 (continuacién)
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Rendimiento

Producto liasa (mg) Wo de e~ Faradaico %
6-acetawido-p-menta- 16.5 16 33.7
1,8~-dieno

l-acetamido=2-cloro- 5.1 4 10.4
p-nent-8~eno

ATABNE 4.1 2 24,7
Cl=-ATABITE 1.3 1 8.1



5¢1.3. Rutas posibles para la reacoién electrogquimica de Cl  y limo-

neno.

En base a la identidad de los productos propuesta en In san-
oidén anterior y a los mecanismos generales detallados en el ranfin-

1o 1lro. es posible establecer las siguientes rutas generalea prrn 1n

formaoidén de los productos de reaccién electroquimicn entra ("I y limo
neno:g
Cl” —— > C1* + o (5.7)
201" —— C1, (5.7)

+ C1, _
¢ 1+ cl (5.3)

LIMONENO

(68)

cl
Ct

: ’,,f”’/r (5.1)
(69)

F#FOCH¥

5.5)

(70) (66)
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En la etapa (5.2) se produce 01? probablemente a trarda de nn
(591 -

. Es de destacar, que en acetonitrilo 1n

paso intermendio radical
[58 ]

oxidaocién del idén C1~ da lugar a una sola cupla
la que ocurre en otros golventes (DMF) [1371. En la etapa (%.3), o]

8 Aiferonein An

012 reacciona en fase homogénea con la olefina a travds dal ecenonidn
mecanismo del i6n ciclico cloronio (68) regenerandn a eu vez tonen
Cl~. Obviamente, el consumo de 012 por el terpeno eaa el reapnnaabla dAn

la ausencia total de la correspondiente onda catddica Aa ramldnooidn,

En las etapas (5.4) y (5.5) el intarmadiaric (Af) renccionn
rédpidamente con el i6n C1~ o con el solvente, Aandn Tugar a loa pro-
ductos (69) y (66). Este dltimo, surge por hidrélisis del inkarmedisn-

rio (70) en un mecaniemo similar al de 1la remccidn de Ritter,

Evidentemente, un papel fundamental debe jugar aAlgurn eapeniea
proveniente de la oxidacién del C1  en 1la formacién de 6-ncetrmido- p—
menta-l,8~-dieno como producto mayoritario, ya& que en angencin ide nae
ién y a los potenciales estudiados no se revela actividad elentroagnf-
mica alguna (Fig. 5.6). Un posible mecanismo que explicaria 1» npari-
cién de dioho producto es la generacidén ds radicales C1l°, los aAunles
inducirien a su vez,la formacién de radicales en la olefina segiin el

esquema’

+ C1° _— + HC1 (5.6)

(71)



—2— _3 3
-8 -
H20 _/‘07 )
(71) (72) (65)

La existencia de una capa de moléculas adanrbidaa da Jlimona-
no 11 , suglere que los radicales Cl° reaccionan rTApidsmante on 1In
superficie del electrodo con el terpeno, de manera tnl aqnue ae nvita
la recombinacién de los radicales Cl° para dar Cl,. Da antn mnnern,
los C1° inician la reaccidén por abstraccidn de un wndical alfliro (.6
Este intermediario (71) sufre una reaccién de oxidnecijidn anfdica Ada nn
eleotrén, resultando el catién alflico (7). En literatnra an ennnon.

(8]

tran e Jemplos de reaocciones similares .

La secuwencia (5.5)-(5.7) puede escribirse como:

NIHCO Cq1
+ CHBCN + 320 —_— 3 + 201, oa”

Se observa que este proceso provoca ura acidifiecaridn lacnal,
la cual conduce & la formacién de diversos productes: clornro dn for-
penilo (que es a suvez el producto de 1la remccién entre C1H v limona-
no l123l) y ATABREP, segin el mecanismo deseripto en el capfinio 3,

La reaccién del (112 producido en 1a etapa (5.2) en o) Aehle an
lace en la posicién 8-9 del limoneno explica la formaridn Ae 11 ATAR-

NEP, extrafible como bage libre con CHC].3 en medio alralinne.
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+ C1” (5.9)

\\,..NH CoCy I
+ CH.CN —» CHCR .
3 > C 3
-l 2 !
7 —N (5.10)
“—Cl
(710) (6 7)

En la etapa (5.9) el Cl1,
0 por debajo del plano hipotético de la molécula, dando lugar a dos

puede atacar al limoneno por encima

intermediarios (73). Sin embargo, como se mostré en el cafiftuln 3,
s86lo el ataque al doble enlace 8-9 del (+) limoneno por encima de
dicho plano, conduce a la formacién de productos birfclicos WMo oha-
tante, 1a libre rotacién del grupo isopropilo en el intermeodinvio (73)
hace que ambos ataques condugcan & la eparicidén de dos isémercs de
estructura (67), corresponiientes al &tomo de Cl en cada uno A= Jos
metilos en la posicién 4 (se debe tener en cuenta gue el atanne de

la moléoula de cnch a (73) se produce en posicién opnesta a 1n dal

&tomo de Cl).

Respecto a los procesos involucrados en los picos de pntan-
cial a +0.95 y 1.10 V (vs. Ag/Ag+) visualizados en la Fig. 5.4, se
infiere de la observacidén de las Tablas 5.4 y 5.5 que afn cnnrdc a]
6-acetamido-p-menta-1,8-dieno (65) es el producte meyoritarin on am-
bos casos, la proporoidén relativa del mismo es mayor para el cngo del
pico a 1.1 V. Efectivamente, la relacidén de rendimientos fayadairng
del compuesto (65) respecto al 1,2 -dicloro p-mentenn por aiompln,
es8 de 3.4 para la electrdlisis a 0.95 V mientrasgne 1a miema rolanidn

se inorementa a 8 cuando la electrdlisis sn efectsn a 1.1 V.
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Sin embargo, para una oarga circulante comparable, ar chtie.
ne mayor cantidad de los productos mencionados para el casn de 0,9, V,
Esta observacidén es extendible a8l resto de los prodnectos analizadon,
Como oonclusién de estos resultados se infiere que pare potencinles
del orden de 1.1 V debe ocurrir algin otro proceso selectroquiminco no
detectado en las condiciones mencionadas que hace bajar el rendimien-

to general de la ocorriente (Tabla 5.5).

Como resultado de esta experiencias, parec~ <lnaro qne ol
proceso correspondiente al primer pico de la Fig. 5.1 8 5.4 e~ In
oxidacién del i16n cloruro y que el segundo pico a 1.)l V corrveapon-
de al proceso deasoripto por la reaccidén (5.7). Es de dagtannr que
debido a la cercanf{a de ambos procesos (del orden de 200 mV porn
las concentraoiones utilizadas) no hay una separacidn nata da 10«

mismos, de manera que en ambas electrélisis se obtienan 1lnm mieomoea

productos.

Con el fin de obtener informacidén que permita alesnzar nisn-
nas oonolusiones respecto de los caminos de reaccidn aue coninesan n
la formacidén de los produotos encontrados, se llevaron a cabn a¥pa-
riencias de barrido triangular .repetitivo de potencinl (RTRT) an Ai-
versas ocondiciones sobre soluciones de ClTi y limoneno en ACH. Fn hnl
sentido, las experiencias realizadas exploraron los efectos der varin-
Olones de las oconcentraciones de limonmeno y de cloruvro, modifirariones
de la velooidad de barrido y, por dltimo, influencin del 1{mite Anddi-
00 de barrido., En las PFigs. 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8 se mnestran nlinnes de

los voltamperogramas obtenidos.

Los resultados alcanzados permiten sefialar variog hochca im-
portantes . Asf, 8i se toman en cuenta las experiencias realizndna pa-
ra concentraciones variables de ién C1~ y de limoneno, se ve que ~nan-

do la concentracién de limoneno es mucho mayor que 1n de C1~ (c;» 001_)

aparece un nico pico de potencial a 830-900 mV vs. Ag/Agt (depan-
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Fig. 5.5.- V.C. de soluciones de ClO4Li 0,1 & y ClLi 0,02 i en

ACH sobre ™t (—) con agregado de limoneno 4.25 10-4 Mo(-=--),

2 - . -'2?
1.80 1072 W (o) y 2,38 1075 M (c.—). T = 20°C. v = 150 mV/sei.
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1.6

fige. 5.6.- v.C. de soluciones de ClO4Li 0.1 M y limoneno 0.0l N
en aCN ( ) con agregudo de ClLi 3.95 lO"4 (---9, 1.80 10'3 (=),

5,0 1073 (==, 0,01 1 (== y 0.02 N (soeres). v =150 mV/ueg,
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de 1o respucutu polenciodindmiga frente
dopvtenclal repetibivos (BLIRR) de solucio=

, L . o - -2
vl oo, y Wl Goul iy liwoueno 2.38 107° M. las

GApresan eu wV/scg.,



-145-

20

[(mA)

1.5

1

0

0.5

! I T ;
: “ﬂ !, o° _l
1o
_l
\ 1 | 1 _
0.4 0.8 1.2
E(Vvs AqQ/AY")

Fig. 5.8.~ Influencia del 1imite de potencial anéddico an In

respuesta voltamperométrioa frente a BLPR de soluciones de
0104L1 0.1 M, C1IL1i 0.02 M y limoneno 2.38 10-'2 M en ACR so-
bre Pt a 150 mV/seg. Limite catédico E, = -0,20 V. T{miten

anédioces El = 41,01V (—), E, = +1.03V (---9), F3 = +1.18Y
..... ).

E, = 41,27V (----- )y BE. = 41.75V (-

( ......... )’ A s
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TABLA 5.6

Variacién de los potenciales de pico con las concentra-
ciones de limoneno y C1 ™.

c. (i) C ..~ (1) E_ (mV) E  (aV) E =-Z_ (aV)
L ¢l Py P2 Pp P
veloc. de 40 150 40 150 40 150
barrido
(nV/seg)
0.01 3.95 1077 900 830 = —m- — e
0.01 1,80 1073 — £70 — - — -
0. 01, 5.0 107 _— £90 —— —— —— e
. 0L 0.04L _— (") (*) 1020 —_— e
1.80 1073 0.02 865 585 1300 1300 435 415
0.01 0.02 900 920 1230 1230 340 300
2.38 10°  0.02 590 960 1070 1070 160 130
4.43 107° 0,02 850 (') 1010 1010 100  ——o

(*) Iicos mal definidos
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y de la velocidad de barrido) que corraspondes n In

diendo de C. .-
1 [65 |

oxidacién del ién C1~
y Tabla 506)0

, de acuerdo a la etapa (5.1). (ver Fie. n.6

Por otra parte, cunndo la concentracién de Jimoneno es del
orden de la de Cl1  aparece un segundo pico a 1020-1070 mV depeniiendn
de las concentraciones empleadas (Fig. 5.5 y Tabla 5.h). Se nhaavrun
en este oaso,que. el primer pico es claramente visibla a hnjna weloei-
dades de barrido pero se deforma y eventualmente Aeeaparace ~1 sumon.-
tar la misma (Pig. 5.7).

Las experiencias realizadas en condiciones talesms nna In con.
centraoién de limoneno es mucho menor que la de 1~ (c]<40”' ) mnen
tran la existencia de los dos picos mencinrnados segin aa ve on in

Fig. 5.5 y en los datos agrupados en la Tahla 5.6,

Se observa también que el pico de reduccién de 1A enpln
Cl-/Cl2 desaparece rdpidamente con el agregado de terpeno y para nnn
relacién Cl” /limoneno = 10 ya no es observable a velocidades fia hnaln
600 mV/seg, mientras que para una relacién de 5 no se detecta a veln-
cidades de hasta 100 V/seg.

Las corrientes de pico (Ip) para ambos picos an fnneidn Aa

las concentraciones de Cl~ y limoneno de muestranen l1a Fig. ©.9.

El tercer pico de corriente, situado a aproximadsmente 1.6 V
+
ve. Ag/Ag" , corresponde a un proceso de oxidacién del terpenn an aAn-

sencia de Cl”~ y serd considerado en la seccién 5.2.
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Es interesante remarcar algunos aspectos de 1a reac~ién
electrédica en sf. En primer lugar, en la Fig. 5.7 39e observa ane
cuando 01>>CCI- 88lo aparece el primer pico alrededor de 0.7 V va,
Ag/Ag+ que ocorresponde a la oxidacién del idn Cl-. Fp estas condicio-
nes, la mayor concentracidén del terpeno asegura que la guperfi~is
electrédica se encuentre cubierta principalmente per Timoneno, ol
cual compite por los sitios activos del slectrodo con o1 anlinnta,
Sin embargo, debido a la fuerte interaccién de 1las nnhes T A~ 1na
dobles enlaces del terpeno con la superficie metdlica, ame orisrinn
una peliocula adsorbida ?gtabiﬁizada en parte por lea interacnidn de

y 47

« Este hecho ag smstentadoe por 1o oo
. 111 L
nocida tendencia del limoneno a polimerizarsge [ lo que im ido e

las moléculas entre si

a los potenciales considerados en esta rasccidn (hoata 1,3 V), on
obtengan productos de oxidacién directa y si en cAamhin, Aaquntion
debidos a la reaccién en fase homogénea de1 haldgeno con al Timone.
no (es decir productos tipo (66) 6 (69).

A medida que aumenta la C (CL cte. ), la estabilizeidn

c1
se va perdiendo paulatinamente, pues los iones Cl  comienzan A nen—
par mayor cantidad de sitios activos en el electrodo por lo que 10na
radicales Cl° pueden reaccionar con las moldculas de terpsnn nhora

mds susceptibles de sufrir procesos del tipo 5.6 ; 5.7.

Por otra parte, en la Tabla 5.6 se ohgerva que a medidn ana
disminuye la CI.(C01“ cte.), el segundo pico se va drsplaz:nhdn hanin
valores de potencial mds anddicos, 1o cual es fndice que se Aifinnltnn
las etapas 5.6 y 5.7 por el mayor cubrimiento de los iones C1 . Ada-
més, la etapa de oxidacién electroquimica 5.7, resprnanbla Anl aarnn -
do pioco, claramente involucra al limoneno, al radicnl (71) y 2! ca-
tién (72) como especies adsorbidas, es decir que no eatA gobornodn
por la difusidén. Esto Wltimo es verificable por la relativa indapan.
denoia del potencial de dicho pico respecto de la velnaidnd Ae ha.

. 801l
rrido | entre 10 y 600 mV/seg (Fig. 5.10).
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Pig. 5.10.~ Dependencia del potencial de pico dAal megundn

proceso electroquimico (Ep ) de 1a resccién C1~/1imonenn

en ACN oon la velocidad dezbarrido.
(o) C1L1 0.02 M y limoneno 0.01 M
(s) C1I4 0.02 M y limoneno 2.38 1072
(a) C1L1 0,02 M y limoneno 4.43 10 2 M
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El aumento de la Ipl con el aumento de 1la C 'L (P - 0to,) an

atribuible (como en el caso del ciclohexeno [65] ) a 1n ppnnvn-lﬁn

de iones C1™ a través de las etapas 5.2, 5.6 6 5.9 (Fig. 5.9) 1o ava,
en el tiempo de la experiencia incrementa la concentracidn lernl s
Cl™, mientras que el aumento de Ip, en las mismas condiciones en rrhn
directamente al mayor cubrimiento por las espacies (71) 6 (7?) ane ca

desorben como producto (65). A partir de C, ligerameinle mavor e

L A
la IP2 se mantiene aproximadamente constante (Fig. 5.9). FEn e=stn ai.

tuacibén se alcanza un cubrimiento de limoneno consgtanta.

Finalmente, la comparacién de 1la reaccién en aatulin con Ia
realizada oon otras olefinas, permite visualizar tanto marendine Aj-

ferencias como algunas similitudes. Tenemos as{ que, 1oc eatndina ren

165,49]

lizados con ciclohexeno en presencia de C1”~ an mcetnnitrilo

dan como productos principales los de estructura tipo (69) y (9).
[ [

0
Resultados similares se obtienen sobre otras olefinas laome fanii-

l-propeno, fenil etileno y estilbeno., En estos casos, 1la Ip ea mnn

- misntras que para ¢ - Ade

tiene constante adn para C )

6lefina > Cc1
hasta tres veces la de olefina no aparece el segundo pico, jnstifi-
océndose esto Wltimo por desactivacién de la olefina que reacciona
rdpidamente con el producto de oxidacién del Cl~. Sin embarge, en
este trabajo M. Verniette et 2l. no justifican la presencia del eegnn

do pico de oxidacién que si aparece para C,.~- mayores que tres ve-

cl

oes la colefina'

Poullien et al.[65]

obtener sélo productos de reacciém clorados,explican 1n apariridn

trabajaron sobre ciclohexeno y a peanr de

del segundo pico de oxidacién en base a las etapmrs signientan:

(AR
AN + N / |
N ~—N=C—CH B - :
}01 cﬂ3c > Cl c 3 c_]t__* ? N nn}
// c—=Cl c ™M
(75)

(5.11)



\Oilré—ﬁ% Nel n=h —on .
| — | 3 + 5012 + A
c—Cl Cc—Cl

N A

(5.12)

es decir, lo atribuyen a la oxidacién electroquimica de 1a rlovimi
na (76). Estos autores apoyan esta hipétesis em el hacho de qna el
segundo pico disminuye sensiblemente con el contenido de npnn, vn
que ésta reacoionarfa com (75), evitando su posterior combinn~ién

ocon C1~ para formar (76).

Bn el caso del limoneno, la varia~ién de 1a concentranidn na
agua entre 1073 y 0.1 M no produce un camhio notable en 1na Ip An
que 8{ un ligero desplazamiento (20 - 30 mV) del Ep hacina Vgtnn~
ciales més catédicos. Esto evidencia la alta estahilfracidn e 1a
capa de terpeno adsorbida, diff{cilmente reemplable por molérnnlna

de agua.

La presencia de dos dobles enlaces en 1la moldcula Ae Iimo-
neno es el punto clave para explicar su comportamiento diferenta
respecto a otras olefinas simples, ya gqie mientras un doble enlace
estd reaccionand@o el otro puede seguir interactuando con la supar-
fiocle del electrodo. Esta hipétesis,estd hasada en el hecho da 1la
no deteccién de productos resultantes de la reaccidén de amhos Aon-

bles enlaces.



5.1.4 Eleotrélisis de soluciones de BrTEA y limoneno en acetonitrilo

Empleando las mismas técnicas experimentnalas que parn o1 nig
tema C1™/limoneno y de acuerdo & la respuesta potenciodindmirr da In
Pig. 5.2, se efectuaron electrdélisis potenciostéticas a trea "ninioa
de potencial : 0.40, 0.62 y 1.10 V vs. Ag/Ag’ corraspondirntac a
los tres picos de corriente de la mencionada figura, la evoln~idn
de la respuesta voltamperométrica de este sistema a medidam qne pre-
gresa la electrflisis,resulté ser similar en log trea ecAasna y aa vj
sualiza en 1la Fig., 5.11(se ejemplifica 1a electrdlisia corrveapen
diente a 0.62 V ),

El resumen de los resultados se dr a continnneidn:
a) Eleotrélisis a 0.40 V vs. Ag/Ag’
Conoentrac, BrTEA = 0.1 M Concentrac.limoneno ~ 0,1 M
Concentrao. 0104Li = 0.4 M
Carga total = 242,7 coul.
masa de solucidn electrolizada = 34,497 g
masa de extracto cloroférmico en medio neutro= 5.748 g
masa de extraoto cloroférmioo en medio bédsico= 2.003 g
Duracidén de la electrélisis: 7.5 hs.
Estdandar interno para extracto en medio neutro: cloruro dr heneilo
Betdndar interno para extracto en medio b&sico: ATABNE
Andlieis oromatogridfico: las condiciones experimantalea enn simi-
res & las empleadas para el sistema Cl /limoneno v los reanltadnn
ge dan en la Tabla 5.7.

b) Blectrélisis a 0.62 V va. Ag/Ag'
Concentrac. BrTEA = 0.075 M Concentrac. limonsno = 0,07° M
Concentracién 0104L1 = 0.4 M
Carga total = 211.3 coul.
masa de 80luoidén electrolizada = 33.698 g
masa de extracto cloroférmico en medio neutro = 3.032 ¢
masa de extracto cloroférmico en medio bAsico = 4.354 p

Duracién de la electrélisis: 6.5 hes.
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Fig. 5.11.- Evolucién de la respuesta voltamperométrica a madidn
que progresa una eleotrélisis a 0,62 V vs. Ag/Ag+ da una aclneién
de CIO‘L:I. 0.4 M, BrTEA 0.075 M y limoneno 0.075 M en ACN amohra un
eleotrodo de Pt de 2.5 om2 de 4drea geométrica (v = S0 mV/aseg).

( ) t=0, (----) t = 3 hs 12 min,, (- ) t =7 hs,




Eetédndar interno para extracto en medio neutro: clorvro de bhenciln
Estédndar interno para extracto en medio bdsico: ATABNE
Anélisis cromatogrédficos los resultadosse dan en la Tabla 5.8

o) Electrélisis a 1.10 V vs. Ag/Ag”

Concentrac. BrTEA = 0.075 M Concentrac. limoneno = 0.075 M
Concentrac. 010411= 0.4 M

Carga total: 236.0 coul.

masa de solucidn electrolizada = 35.357 g

masa de extracto cloroférmico en medio nevtro = 5.5°47 g

masa de extracto cloroférmico en medio bAcico = 4.780 g

Estdndar interno para extracto en medio neutro: clornro de honeciln
Rstdndar interno para extracto en medio bAsian: ATARUNE

Andlisis oromatogrédfico: los resultados se dan en Ja Tabhls

Duraoién de la e@lectrédlisiss 7.3 hs.

TABLA 5.7
Electrélisis 0.40 V vs. Ag/Ag+

= Extracto clorofdérmico en medio neutro

Pico RT (min.) Area Area %
1l 2,66 264500 1.187
2 2.91 434000 1.948
3 3.47 653600 2.934
4 5.50 16990000 76.269
5 6.51 252700 1.134
6 7.98 2399000 10.769
7 9.34 392300 1.176
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TABLA 5.7 (continuacién) -

- Extracto cloroférmico en medio bésico

Pioco R? (min.) Area Area %
8 18,84 74520 35.427
9 23,08 78060 37.110

10 25,04 47260 22,468

TABLA 5.8

Electrélisis a 0.62 V ve. Ag/Ag’

- Extracto cloroférmico en medio neutro

Pioo RT (min.) Area Area %
11 1.05 538000 5.091
12 1.91 229000 2.166

1 2.64 720400 6.815
2 2.87 442300 4.184
3 3.66 800000 7.568
4 5.21 5852000 55.357
5 6.45 265400 2.511
6 7.89 850200 8.043
7 9.29 250000 2.365

= BExtracto cloroférmico en medio bédsico

Pico RT (min.) Area Area %
13 3.52 38350 8.952
8 19.61 189000 44,118
24,43 103300 24.113

10 25.11 92100 21.500
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PABLA 5.9
Electrélisis a 1.10 V ve. Ag/Ag’

- Extraoto oloroférmico en medio neutro

Pico R? (min.) Area Area %
11 1.06 393000 6.599
14 2,05 178000 2.9089
15 2.79 1283000 21.544

3 3.85 431400 T.244
16 4,05 384400 6.455
17 4.53 250600 4,208

4 5.16 1510000 25.356

5 6.53 176100 2.957

6 7.93 260100 4.368

7 9.33 76620 1.287

- Bxtracto oclorofdérmico en medio bésico

Pico RT (min.) Area Area %
13 3.58 147800 3.139
18 12.52 379700 8.065

8 18.33 2131000 45,265

10 25.15 1979000 42,036
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La i1dentifiocacién de los principales productos se hizo tam
bién por CGL-EM siendo los espectros y su interpretacién los si -
guientes:

Pioos 1 y 2: no detectados por el sistema CGL-EM

Pico 3: corresponde al 6-acetamido-p-menta-1l,8-dieno presentando un
espectro similar al del pico 4 proveniente de la reaccidén entre
Cl” y limoneno.(Tabla 5.1).

Pico 4: identifiocado como 1,2-dibromo-p-ment-8-eno (isémero 1)
m/z (%)t -g2§ (0.4' 79,8]1"'0), m (o' 81,8]]"'0)' _ggi (0' 79179M§'o)’

T98rH), 217 (8.3, 298 - OYBr* 3 206 - 'nr’),

218 (0.9, 298 -
216 (2.6, 298 - SlprH y 296 - /IBrH), 285 (8.6, 296 - Rr’
y 294 - 198r*), 214 (1,8, 296 - 8LprA y 204 - T9prm).
173(4.5, 215 - CyHg) 4 115 ( 2.2, 217 - CyF;), LIL (2.2,
214 - CyE,*), 159 (6.2, ©/ ), 161 (5.8, @B’ )y 147 ¥
149 (1.5 - 1.2, 215 = CHg), 136 (17.5, M - Br,), 133 (100,
M - Br - BrH), 134 (4.4, M-BrH - BrH), 107 (54.7, Caly Yy,
93 (84.0, c,EM), 91 (30.0, c,,n“;), 81 (39.4, 0%
(39.8, "9mr*), 17 (22.3, CgHg r), 68 (37.1, ¢ Ha ), 671 (45.8,
c.E,"), 55 (37.3, c,B,*), 53 (25.5, C,H."), 43 (22.4, CyH)),

41 (28.7, c3n;).

Brt), 79

Se descarta el isbémero 8,9-dibromo pues no se encuentran pi

cos correspondientes a CﬁzBr am/z 93 y 95 de intansidad prrecidn,

Ademds, la pérdida de 43 u.m.a. del pico 215 (C3Ht) y 1ns
Picos 159, 161 confirman esta hipdtesis.

Pico 6: tambidn identificado como 1,2-dibromo-ment-8-eno (imrémaro 3)

presentando rupturas similares al anterior.

m/z (%): 298 (2.9), 296 (7.0), 294 (2.8), 218 (2.9), 217 (27.7),
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216 (6.2), 215(23.1), 214 (3.6), 175 (2.4), 113 (3.3), 161 (2.9),
159 (2.7), 149 (4.2), 148 (3.4), 147 (4.2), 146 (3.3), 136 (12.0),
135 (100), 134 (7.7), 121 (15.2), 107 (50.7), 95 (63.7), 93 (96.5),
91 (30.9), 81 (76.8), 79 (37.5), 68 (45.8), 67 (74.7), 55 (35.5),
53 (20.8), 41 (36.8).

Pico 5: identificado como 1,2-dibromo-p-ment-8-eno (isémern 2)

m/z (%): 298 (1.6), 296 (2.9), 294 (1.7), 217 (2.9), 216 (2.2),
215 (2.6), 214 (2.1), 136 (19.4), 135 (100), 134 (1),
121 (13.2), 119 (82.9), 117 (22.9), 107 (23.7), 93 (5N.F),
91 (67.7), 81 (11.1), 79 (28.1), 17 (24.5), 67 (3i%.4),
43 (25.6), 41 (33.6).

Pioco 73 1,2-dibromo-p-ment-8-eno (isémero 4)
n/z (%): 296 (5.9), 215 (25.8), 217 (22.7), 147 (8.4), 136 (14.1),
135 (9%.6), 134 (6.7), 121 (16.7), 119 (12.9), 107 (53.8),
95 (56.3), 93 (100), 91 (42.3), 81 (75.4), 79 (49.7),
11 (33.7), 68 (60.3), 67 (99.4), 55 (50.3), 53 (413.3),
43 (30.1), 41 (82.7).
La estxuctura propuesta para los isémeros 2 y 4 es tents-
tiva y se la obtuvo por ocomparacién. Se debe tener en cuventa que
hay cuatro posibles 1sémeros conformacionales del 1,2-dibromo deri

vado y sblo dos del 8,9-dibromo derivado si se parte del (+)limnne
no.

Pico B: identificado como ATABNE de acnerdo al espectro caracte-
ristico dado en el cap{tulo 3.



-160-

Pico 13: m/z (%) 193 (11.9), 178 (6.4), 219 (9.3), 110 (69.0),109
(12.3), 97 (15.6), 95 (12.3), 93 (24.8), 06 (23.6)
85 (22.4), 83 (31.2), 82 (19.2), 81 (22.1), 79
(10.3), 70 (11.3), 69 (19.4), 68 (19.5), 67 (42.6),
58 (20.0), 55 (28;0), 47 (20;2), 44 (26.8), 43
(61.7), 42 (100), 41 (63.0)

Corresponde posidblemente a algin isémero del compurntoe An-
do en el pico 3, es decir el acetamido-p-ment-8-eno. Por e jemplo:

4+
-cns . ~C;Hg m/z 110
—_— +
=C=0 NH=C-0
- CO
\‘

n/z 193 n/z 178 l’)\\

\
m/z 82

-
/ C3H,

" _ _+
,0=C=NH,
n/z 42

Pioco 1l:s identifiocado como l-metil- 4 isopropenil benceno aegin el
siguiente espectro:

w/z (%): 134 (3.7 , M+ 2), 133 (10,6, M + 1), 132 (100, M*"), 131
(1602' l - 1)’ .1_11 (83.8, . - CH3)’ llé (3803, !‘QH] )' 21_

(37.7, C;E;*), 85 (34.3, CoHy3*), 83 (53.6, CHy +), G5(1.2,
+
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Plcos 9 y 10: el pico 9 no fue detectado por el sistema CGT-FM. Yo
siblemente sea un isémero del compuesto correspondiente &l pico 10.
Este Wltimo fue identificado como Br-ATABNE, es decir como mnne as-
tructura similar a la del derivado clorado (picos 10 y 11 de 1na

reaocién entre Cl~ y limoneno - Tabla 5.3). Su espectro de mnasn y
su interpretacidn son:

m/z (%) 1+ 314 y 316 (X" no detectables), 258 (0.6, 316 - NH-OCH,),

258 (0.6, 316 - RHCOCH;), 257 (3.6, 316 - NH,COCH,),
256 (0.6, 314 - NHCOCH;), 255 (3.7, 314 - NH,COCH,),

235 (100, M™* - Br’) con picos isotépicos a 236 (12.4) y
237 (1.8), 221 (3.4, M - CH,Br), 176 (92.7, M - Rr-FW,rn0H
162 (11.2, M - CH,Br-FH,COCH;), 136 (97.8, 176 - c1,rm),
135 (10.4, 162 - HCKR ), 122 (15.6), 69 (79.2, CcHy)y 43
(25.2), 42 (79.3)

La presencia de los picos a m/z 257 y 255 de intensaidad rs
lativa similar Jjustifican la presencia de bromo. F1 resto da 1ns
rupturas son similares & las obtenidas para el ATARNE.

Pico 18: m/z (%) 153 (12.8), 138 (1.3), 136 (0.7), 134 (0.5), 112
(1.6), 111 (1.3), 110 (2.8), 98 (100), 94 (11.8),

70 (13. ), 60 (14.8), 57 (58.4), 43 (51.4), 42

(74.7)

Este pico corresponde probablemente al l-amino-p-ment-8-ano,
de acuerdo a las rupturas dadas mds adelante. Rupturas mimjlaren
presentan el 1,8-diamino-p-mentano y el 8-amino-p-ment-l-eno sungna
para ambos el pico base es m/z 58 (cﬂj)z_Can + l122,]24]:
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+o + +
< T

n/z 98 m/z 70

-, "8\ \“’2“4

n/s 193 n/z 138

+
HéC::C::NHz

n/z 94 m/z 42

Pices 12, 14, 15 y 17: no detectados por el sistema CGL-EM.

Pico 16: corresponde probablemente a un isbémero conformacionnal del
6-acetamido p-menta-l,8-dieno ya que por CGL ambos picos son datec-—
tados muy préximos y en el sistema CGL-EM como un solo pico.

En forma similar al anélisis por HPLC efectnndo para Ja rean-
016n de C1” y limoneno, se obtuvo el espectro H- RMN de la fracnidn
que contiene los cuatre isémeros del 1,2-dibromo-p-ment-8-eno on pro-
porcién 77, 4, 13 y 5 4 (correspondientes a los isémeros 1, 7, 3 y 4

respectivamente ). El espectro mencionado se da a continuacién:
§1.76 (m, CH3-10), 2,02 (s, cn3-7), 4.78 (m, B=-2 y A-9).
El espectro encontrado en literatura es el siguiente |127‘:

4 1.75, 2.00 y 4.75 respectivamente.
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Se¢ls4.1 Rendimientos faradaicos

Los rendimientos faradeicos précticos para la resccién
Br /limoneno se calcularom de manera totalmente andlcoga & 1n Aes-
cripta en la seccidén 5.1.2,1.1 correspondiente & la reaccién
Cl”/limonenc. En la Tabla 5.10 e resumen 1los resultados obtenidns

asl ocomo también el porcentaje de todos los productos identifira-
dos.

5.1.4.2 Discusién sobre la reaccién electroquimica de Br y limoneno

La oxidacién de Br en acetonitrilo presenta las dos cono

cidas etapas oorrespondientes a 108 pieo s reversibles de co-

rriente (55’56), visualizadas en la Pig. 5.2 y representadna por
las reacciones (5.13) a (5.15):
- xp -—
2 Br 1 Br, + 2 e (5.13)
Br, + Br iBr3- (5.14)
2 Br; : 3 Br, + 2 & (5.15)
E
Py

En presencia de un sustrato oleffnico desaparecen 1na co-
rrientes catédicas y la segunda etapa, pasa a ser el procean qnf..
mico clésico del ataque electrofilico a la doble ligadura prr al
halégeno formado, dando el ién bromonio que produce luego el deavi
vado dibromado. Se producen ademés, una serie de reacciones Jatae-

rales que se describirédnm a continuacién,

El principal producto obtenido a bajos valores de potan-

cial anédico es el derivado 1,2-daibromo (77),10 cual estA an cn-

rrespondencia con la reaccién clédsica entre Br,_ y una O]nfihn[177!

2
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En este oaso, es oonocido que las velocidades de ataque del Rr, a
un doble enlace estén en proporcidén 3:100 para dobles ligaduran

di y trisustitufdas respectivamente, como as el caso del limonano
(doble enlace C1-C2 trisustituido y C9-C8 disustituido) 12941761

Respeoto a las reacoiones latsrales, se obtiene el 6-ncata-
mnido-p-mento -~1,8-dieno (65) por un mecanismo similar al desecripto
para 1la reacoién Cl /limoneno. Esta dltima reaccién genera iones
H 1os cuales dan lugar a otros productos como ATABREP, que nnava-
mente es extraible en medio b&sico, B-acetamido y l-acaetamido p-
menteno (79) y (78). Este €ltimo se extrajo en medio bhdsico como
amina 1libre (probablemente por sufrir hidrélisis dnrante la evtrac-
oién oon NaOH).

El ataque del Br2 al doble enalce 8-9 produce el Br-ATARNRP
(81) por meoanismo andlogo al de la reaccidn (5.10).

Pequefias cantidades de un isémerode (65), probablamanta
el derivado 3-acetamido (80), se obtienen a potenciales mayores, lo
que expresa una mayor difioultad para introducir un smstituyanta en
esa posioién debido al impedimento estérico producido por el grmpo
isopropenilo.

on
(77) (65) (78) RHC 1H

\fﬂ Br

0033 f
(81)

(80) g
3
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La presenocia del p-isopropenil tolueno (82) puede justifi-
carse en base a la reaccién global 5.16 1la cual tiene mayor impor-

tanoia a potenciales mds anédioos.

(5.16)
— F;iiz + 4H' + 40
(82)

Como se oObserva esta reacoién también contribuye a la aci-
dificacién local con la generacién de 4 equivalentes de dcidn por
mol de terpeno.

Ruevamente la reaccién electrédica presenta algunas carac—
teristicas que la diferencian de otras olefinas mAs simples como
ol oiolohexenolsg'. Con este compunesto se obtiens como uUnico rro-
duoto el dibromo derivado si se efectuan alactrélisis a 0,36 y
0.66 V vs. Ag/Ag+ con un rendimiento respecto a 1la cantidad ini-
cial de Br del 68% en ambos casos. En este 0as0 no se verifira
la presencia de un pico a aproximadamente 1 V como en el camn del
limoneno (Fig. 5.2)loque estd en concordancia con el hecho Ae 1A
deteocidn de produotos tipo (65) u (80) lo cual no ocurre con el
cioclohexeno.

Finalmente se observa en la Tabla 5.10 la notable djsmirm-
cién de los rendimientos faradaicos a potenciales més anbédices. Es-
to puede deberse quizéds, a la electrdélisis del agua y/o del ACN
oon la produccidén de sustancias de bajo peso molecnlar, lam nrunlan
no fueron investigadas.
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5.1.5, Reacoién eleotroquimica entre I~ y limoneno en ACK.

Las eleotrdlisis de soluciones de ITMA 0,02 M y limoneno

0.02 M en ACKN (usando 0104L1 0.2 M como electrolito moporte), efec-
tuadas sobre Pt & +0.20, +0.60 y +1.20 V vs. Ag/Ag’, no predncen
derivados terpénicos detectables por CGI. Fl andlisis cromnatngré-
fico de los extractos en Medio neutro fue llevado a cabo en colnm-
nas con diversos rellenos: 0V-225 3%, OV-17 3%, OW-275 2% y Fml-
phor. En todos los oasos y empleando distintos programas de tempe-—
ratura no se detectaron picos significativos para corridas de haatn

40 min. de duracién.

Eatos resultados estdn en concordancia con los vienrlize-
dos en la Pig. 5.3 en don de la respuesta potenciodindmicA rorres-
pondiente a las dos etapas de electro-oxidacidén del ién I~ (a -0,.05
¥y +0.35 V va. Ag/Ag’ reepectivamente) solo se altera ligersmanta

en presencia de limoneno. De esto se concluye que el I, prodncido

2
no reacciona o lo hace muy lentamente con el terpano en 1lns econdi-
oiones en que fueron realizadas estasexperiencias. Ia apariecidn

del color caracteristico del I, en las soluciones electrolirardan

2
(pardo rojizo) sin decoloracién posterior confirma este henho. A-
demés es conooida la difiocultad para obtener derivados di-indrdna
a partir de olefinas debido al impedimento estérico que prodnecen

log voluminosos dtomos de Iodo.

En estas experiencias electréliticas no se realiznaron ex—

tracciones en medio bédsioco.
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5.1.6. Remociones de electrohalogenacién en metancl

El estudio de las reacoiones slectroquimicag de monntar-
penos en presencia de un halogenuro en metanol se rastringid al
oaso de Br y limoneno. El mismo fue realizado a travds del nnfdli-

sis de los productos obtenidos por electrélisis preparativas.

ILa respussta potenciodindmica del sistema Br /limonena en
metanol se muestra en la Fig. 5.12 vipualizdndose AdemAs dicha rea-
puesta en ausencia del terpeno y la del solvente en presencin Aal

eleotrolito soporte Ginicamente.

Es de destacar que la respuesta del sistema C1~ en mata-
nol no revela actividad elsctroquimica en lazona de potenciml pre-
via a la oxidaoién del solvente, mientras que el comportamjentn
del 16n I~ es similar al desoripto en ACN en la seccién 5.1.5.

En todos los casos el electrodo de referencia emplenido fne
uno de Ag/NOBAg 0.1 M (metanol).

5¢1.6.1. Electrélisis preparativas y andlisis de productos para

la reaoccién Br /limoneno.

En base & la respuesta de la Fig. 5.12 se efectud nna
eleotrélisis potenoiostdtioca a +0.55 V vs. Ag/lg+. I.a duracidn Ade
la misma fue de 6hs, y el tratamiento de la solucidén resultanta saa
hizo en forma similar a las efeoctuadas en ACN. Aqui también re ren-
1126 un registro simultédneo de la corriente, ademds de ohtener 1a
evolucién de la respuesta potenciodindmica a medida gue progresna
la eleotrélisis. Esta dltima se muestra en la Fig. 5.13.

El extracto clorofér mico resultante de enta axpariencin
presenta el oromatograma de la Tabla 5,11, corrido an las mismaa
condiciones que las anteriores.
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‘Pige 5.12,~ V,C. de soluciones de C10,I1 0,2 M en metanol (.- )

4
oon agregado de BrTEA 0.02 M ( ) ¥ de BrTEA 0.02 M y limoneno
2,28 1072

M (----) sobre Pt a 18°C (v = 100 mV/seg).
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¥ig. 5.13.« Evolucién de la respuesta voltamperométrica a madid” ana
progresa una electrélisis a 0.55 V de una solucidn de C10,Ii 0.2 M,
BrTEA 0,02 M y limoneno 0.02 M sobre Ft en metanol (v = 50 mV/aag)

(—) t=0, (———) t =70 min., (-.--. ) £ =175 min., (-o-0) + - a0
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TABLA 5.11

Electrélisis a 0.55Vve. Ag/Ag’

Pioco RT(min) Area Aren%
1 1.49 70880 4,289
2 3.09 107000 6.474
3 4,21 769600 46.565
4 T.77 350600 21.213
5 17.05 320300 19.380
Cono. 0194Li = 0,2 M Conc. limoneno = 0,02 M

Conc. BrTEA = 0.02 M

Carga total = 92,3 coul.

Masa de solucién electrolizada = 32,32 g

Masa de extraoto clorofdérmico en medio nentro = 22.233 g
Duracién de la eleotrélisis: 7.0 hs.

Los espeotros de masas correspondientes a loms commastosa

asociados ocon los respectivos picos son losg signientas:

Pico 1l: no detectado por el sistema CGL-EM.
Pico 2: m/z (%): 151 (13.6), 136 (10.1), 135 (100), 134 (13.7),

123 (16.3), 119 (17.8), 111 (73.5), 107 (81.3),
93 (96.7), 91 (35.4), 85 (48.4), 83 (83.4), OL
(37.8), 19 (59.5), 171 (26.0), 73 ( 37.1), OGN

(53.2), 67 (53.1), 59 (22.4), 5

-~

(59.6), 4°

1

*(37.3), 43 (35.9), 41 (59.1),
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Este EM es compatible con una estructura del tipo metoxi-limonanc
(83) aunque no es clara la ubicacién del sustituyente metoxilo. Tn
mds probable es que esté en posicidén 6 lo que dar{a las aisnisntan
rupturas: +
OH

m/z 11

it

o -c OH
(83) ij m/7 100
l/z 166 n/z 151

-0330' -0 B o, +

OMe

Ty
=

ll/z 85 mn/z 123

> a/s 107, 93, 91, 68, 67, 43
n/z 135

Se desoarta el sustituyente en 1la posicidén 9 pues en esate
ocaso deberia generarse un pico significativo a m/z 121 (M - OQHSO).
BRupturas similares se producen en otros éteresmetflicos del 1imnne-
no oono el (84) ouyos piocos prinoipalea son: m/z (%): 134 (%1), 93
(100) &l o el (85) m/z (%£): 184 (m , 1), 166 (22), 134 (18), 126 (),
111(40), 109 (30), 108 (40), 82 (62), 71 (80), 67 (8n), 58 (50),

43 (100)(128)

Pice 3: Identificado como 2-Bromo-l-metoxi-ment-8-ann (86):

n/z (%): 246-248 (x**, 0), 217 y 215 (0.5 y 0.4, M'° - Wa), 214 v
216 (3.7 y 3.3, X" - CHj0H), 167 (2.9, M'" - Br+), 145
(1.3, ¥** - BrH), 151 (1.6, ¥** - BrA - CHY), 136 (1.,

M - Br* - CH,0°), 135 (15.2, W'* = Fre - cmomy, 1oy o0
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) . BrH - 0357 **), 121 (1.5, 136 - CH, ), 111 (3.2, (17"310 ),

(14.2, ), 107 (7.0, Cgyy™), 93 (15), 9L (5.7), £2 (100,

OMe

), 72 (39.0, \[(6”") 55 (30.6), 41 (10.1)

¢ 5

(84) (85) (86)

Iy

-

onn

(87)

Pioco 4: oorresponde probablemente a un eastereoindmaro del rompuna-

to anterior

m/z (%): 246 y 248 (M**, 0.5), 216 (1.6), 214 (1.8), 167 (n.7),
166 (0.6), 153 (5.3), 151 (4.9, }(’fér )y 136 (1.4), 135
(12.2), 121 (3.5), 108 (4.6), 107 (8.7), 93 (13.6), 85
(100), 73 (15.7), 72 (21.9), 59 (10.1), 55 (20.4), 43
(8.5), 41 (7.3)
Pico 5 3 identificado como un compuesto de estrmctura tipo (87) .
m/s(%): 356,358 y 360 (0, M""), 263-265 (8.0 y 7.3, M'" - CH Rr),
246, 248 (3.4 y 2.8, M - Br - c113o‘), 245 -247 (24.1 ¢
22.6, ¥ - Br’ - CH3OH), 232 - 234 (1.4, M - CH,Br »CHJO'),
231 - 233 (11.7 y 11.0, M -CH,
215 (8.3 y 9.2, M - Br - 2 CHy0H), 205-207 (2.4 y 2.5, )

Br - CH3OH), 217 (2.5), 213

183 (2.8, M - 2Br* - CHJ'), 165 (12.1, M —~ RBr - R-TI r'njml)
K.
166 (1.9, M - 2 Bril - CH,O0H), 151-153 (100 y 97.2, ' w ),

134 (3.8, M - 2Br CH OH), 133 (1.7, M = Pr- MrH - ° om ),

OMe
125 (30.7, [><n )y 123 (11.9), 119 (9.5, 134 - 7 ),
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107 (7.4), 105 (8.8), 93 (31.3), 91 (13.3), 85 (72.9), 72 (93.2,
151 - Br'), 59 (81.2,08301!:65), 51 (51.2, 031150*), 55 (28.5), 43
(22.2)

5.1.6.2 Rendimientos faradaicos

En la eleotrélisis efectuada a 0.55 V vs. Ag/Ag+ an hinia-
ron circular 92.3 ooul, obteniéndose los resultados de 1la Tahla
5.12.

TABLA 5.12
Producto Masa (mg) n° de e  Rend.Far. .
(#)

6-Metoxi- 5¢3 2 6.7 .5
limoneno

metoxi-ment-

8-eno 17.2 2 14.6 21.2
(2 isbmeros)

2,9 dibromo-

1,8-d1 metoxi- 15,8 4 18.4 19,4

p-mentano

Las masas se obtuvieron en base al andlisiscromatogrAfico
usando cloruro de bencilo como estdndar interno. E1 n°® de elentro
nes surge de oonsiderar la posible reacciédn que Aa lugar n n~ndn
producto.
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5.1.6.3 Disousién sobre la reaccién de Br y limoneno en metanol

La reaccién eleetroquimioca entre Br y limoneno en metarnl.
es sustancialmente diferente a la misma en ACR de acuerdo a In
identidad de los productos obtenidos. Esto es debido en parte al
menor potencial de oxidacidén del solvente sobre platino, y
en parte también al menor potencial de oxidacién del limonenn
en metanol., En efecto, la observacidén de la Fig. 5.12,en Aonda
ge muestra el comportamiento potenciodindmico del metanol, y Ae 1In
Tig. 5.14 en donde se da el del limoneno, infiere 1a partirirnnrién
simultdnea de las tres especies (solvente, terpeno y Br ) en 1na
reaccidén anbdica a diferencia de lo que ocurre en ACK, En eata
solvente, & bajos potenciales anddicos, me obtiens el proAnnto Aa
la reaccién en fase homogénea entre el Br, y el terpeno mientraa
que la participaoidén del solvente se evidencia a mayores potancinlea.

El limoneno produce un pico de corriente anddiea a N0.35 V
vs. Ag/Ag+ (fig. 5.14) cercano al valor correspondiente a 1a eupla
Br-/Br2 (rig. 5.12) a 0.29 V respeoto al mismo ER.

De eata manera 1os productos identificados pueden formar-
por una serie de caminos alternativos con la participacién de 1as
especies mencionadas. Un posible esquema de las etapas involncradas
o8 el siguiente:

Br —+ Bre + e~ (5.17)

CH,0H —> CH,0* + B + e~ (5.18)

4-g -

(88)



+ Bre o . + BrRH (5.22)
+ 0530' —r (90) + CH30H (5.23)
. ocn3
+ CH0° — (5.24)

(5.25)
(80)
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| ! | | T
20 B
I{mA)
10+ _
0 o —
L L 1 i | |
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6

F (V VS.Ag/Ag.)

Fig. 5.14.,~ V.C. de soluciones de 0104L1 0.1 M y limonann
52 10-3 M en metanol sobre Pt. v = 100 mV/seg. T = 16 °C
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La no deteoccién de productos dihromados hacea demcartar
el mecaniemo clésico del inte rmediario efclico bromonie qne ne
produce en fase homogénea. Por esta razén es méds factible 1 aecnan-
cia 5.17 y 5.25 para dar el producto (86) la cual oenrre a travéa
de radicales Br* que re&ccionan rdpidamente en 1a mupavrficie Adel
eleotrodo con uno ocon ambos dobles enlaces del limcneno, Fata 16 -
ma ruta,5.25, es mds probable que la 5,26 debldo a 1a mayor eaknhi.-
11dad del radical terciario (91) respecto al (92) sacumdnarial 0%
El atague del maocledfilo CH30 a (91) se produce en dng poaininnaa
diferentes (es decir por encima y por dehajo del plano del ~inlon)

dando lugar a los dos isdémeros detectndns.

La obtencién del producto (83) sin 1la intarvencidn dn jfononm
bromuro (etapaa 5.19, 5.20 y 5.21) es posible y= que date na al

principal producto de la oxidacidn anbddica del limonenn en matanal
(9]

P

en ausencia de algdn halogenuro ° , Sin embargo laa etapae .07 y
5.23 son también posibles por la mencionnda cercanfa da lna paftan.
ciales de oxidacién de las especies intervinientes.

En la Fig. 5.15 se observa la depandencia de lAaa TP n T

en funcién de la conocentracién de limoneno, Obvismenta 1a TAriﬂQ

P

disminucién de la Ip al aumentar la ¢y, ne debe Al consmmo Aa loa
radioales Br®’ por lag etapas 5.22 6 5.25. For otrm parte a) numnanta

de la Ip, oon C. se justifica en base m~ Ja genararién de innaa Ny

L
a través de la etapa 5.22 por un proceso autocatal{tico, nef nrnmo
también por el paso electroquimico de la etapa 5.25 que condnca Al

intermediario (92) siendo este Wltimo efecto el mAm importanta,

Es de destacar,como conclusién, qua en el angnemna da renn-
ciones propuesto la participacién de los radicnles OHXO' aa vorn
importante ya que el camino alternativo (91)-~(BR) de Jn afnpn

5.25 no justifica el notable aumento de 1la IPA cnn QT .
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5.2, Produccién de ATABNEP por via electrogquimica

La eleotro-oxidacién de monoterpencs an AC'N presanta, comn
ya se mencioné,la dificultad de mantener una corriente amtanicnarina
durante un perfodo de tiempo razonable comn para acumular enfician-
te cantidad de productos que permita su posterior ajalamianto e
1dent1fioa016n,[ll] lo cual puede visrlizAarae por ejemiln an
la respuesta de una solucién de un monoterpeno ( A-pinano, limona-
no) en ACN frente a un barrido lineal de potenninl qua na avtianda
hasta la zona electroactiva del mismo (aituada Alrvededor da 1.A ¥
va, Ag/Ag+). Esta respuesta es marcadamente dependiente del 1fmita
catédico de barrido a pesar de que en esta zona no me datenta nn-
tividad electroquimioca alguna. En la Fig. 5.16 pueda ohservnrae
cémo evoluciona la respuesta mencionada para una sclucidn de 1 -pj-
neno en ACN cuando se barre entre -0.1 y +2.0 V va. Ag/Ag , nitna-
cién en la que se encuentra un voltamperograma estable y raprodnni..
ble frente a barridos repetitivos, y cuando se pasm a barrar antra
+0.42 y +2.0 V., Si posteriormente se fijan los limites originnlen,
se restablece la respuesta inicial. Similares reanltadoa ae ohtia-

nen oon otros monoterpenos.

La eveluocién mostrada en la Fig. 5.16 lleva a penanr qna
con la elecoidén de un programa potencial-tiempo mdarmado ea prnai-
ble realizar electrélisis satisfactorias. En efecto, 1a enmhinanién
de un barrido lineal como el de la Fig, 5.16-A ocon vna parndn An
potenoial en la mencionada zona electroactiva durente un tiempn Z
adeouado, asegurard la aocumulacién de productos an cantidndea ~om-
patibles ocon la sensibilidad de los métodos AnAl{tinma amplani e
(CGL-EM). La megnitud del tiempo Z dependard de rn4dnta taria
rriente en decaer a valores imprécticom 10 qual vorfn o an

ra cada sistema en particular.

De esta manera, se llevaron A caho unAa aerie de « 1.t A

lisis de soluciones de diversos monoterpenna en AN ~on pedanoind
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programado sobre esleotrodos de Pt, Los monoterpenos emplendna fne-
ron los siguientes: limoneno, (3 -pineno, terpinoleno, ocimena, mir-
oeno, linalol y 1,8-cineol. El tratamiento de las sclucionea reanl.-
tantes fue similar al realigado en los casos antericores, Al Jonn)
que el respectivo andlisis cromatogrédfico. En todoa los anaca, ra
obtuve ATABNEP, el cual fue identificado por su earectre Ao mannn
oaracteristico. Cabe sefialar, que este compuemto parva alpnnoa Ae
les monoterpenos de partida (limoneno, 2 -pineno) pressnta dos pi-
co8 por CGL siendo sus EM muy similares. Egto puedes dgberse n la

presencia de estereoisémeros los cuales no fueron aAnrlizndna,

En todas las experiencias, la respuesta voltamperométricn
del sistema fue seguida & medida que progresa 1a alactrdlicia, Tna
duraocién de éstas fue de aproximadamente 3hs. En lasg Figs. 5.17 a
5.21 se dan algunos ejemplos de las respunestas mencicnadn aafl ~omo
también los programas de potencial utilizados. Cahe mennionrr, qna
la respuesta voltamperométrica para el mirceno, linmrlol y J,f-civenl
es muy parecida a la registrada para el ]limoneno (Fig. 5.17). Fn In
electrélisis del ocimeno (Fig. 5.20), se debid utilizar un progra-
ma que inocluyé un barrido extendido hacia potencirles muy anddiceas
(+2.65V vs. ECS), pues ad¥n aplicando un programa como el Aa l1aa
Figs. 5.17 6 5.18, no fue posible mantener una corriente aprania-

ble durante los tiempos de espera <,

Los pardmetros de los programas de potencisl emplendna aa
resumen en la Tabla 5.13, mientras que 1las cantidrdea y proporeio-
nes de ATABNEP obtenidas a partir de cmdm monoterpenn se Ann an 1In
Tabla 5.14. Estas dltimas magnitudes se lograron n través Anl anf.
lisls oromatogrdfico de los extractos cloroférminna en medin héaim
de las soluciones electrolizadas. Al ign~l que en expariancina an-

teriores se uséd una muestra de ATABNE como esatdndar intarn~.



I(mA)
40

30

20

10

i } | |
+0.8 +1.2 +16 +2.0
E(Vvs ECS)

Fig. 5.17.~ Programa de potencial y respvesta voltamperometrina
& medida que progresa una electrélisis de una solucién de 1imona-
no 0,05 X y Cl0,I1 0.2 M en ACN (v = 250 mV/seg)

(—)t=0, (----- ) t = 75 min., (-.-.-- ) t = 124 min,, (—° )

t = 167 min,



[ (mA)|

| | 1 ]
+10 s 1.4 +1.8 + 20
E(Vvs.FC5S)
Pig. 5.18.~ Programa de potencial y respuesta V.A. & medida que progvenn
upa eleotrdélisis de una solucién de /3 -pimeno 0.05 M y C1 041,1 0.7 M en
ACN gobre Pt. (v = 250 mV/seg); (—) t =0, (---) £t = 51 min. ()
t = 102 min, (---—) t = 175 min.
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Fig. 5.19.- Programa de potencial y respuesta V.A, & medida que proarean
una electrélisis de una solucién de « -felandreno 0.05 M y ClOA.Tei 0.2 M

en ACN sobre Pt (v = 250 mV/seg); (—) t = 0, (---) t = 66 min. , (.- )
t = 138 min
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Fig. 5.20.- Programes de potencial y respuesta V.A. & medida que prergra-
sa una electrélisis de una solucién 0.05 M de ocimeno y 0.2 M de f‘md”-

en ACKN sobre Pt (v = 250 mV/seg); (
(--+++) t = 215 min,

) t =0, (----) t =62 min, ,
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Fig. 5.21.- Programa de potencial y respuesta V. A. a medida que pro-
gresa una electrélisis de una sclucién de terpinoleno 0.05 M y 0104Li
0.2 M en ACN sobre Pt (v = 250 mV/seg); ( Yt =0, (--=) t - 70min.,
(eneee ) + = 180 min.
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TABLA 5.1

Pardmetros de los programas de potencial empleados en las

eleotrélisis de monoterpenos.

Terpeno Cone. (M) (seg) E, (V) EZ(V) E3(V) v(V/a0g)
Limoneno 0,05. 60 0.0 2.18 - 0,15
{A=pineno » 120 0.0 2.19 - 0,25
Miroeno " 45 0.0 2,11 - 0.7%
1,8-cineol " 30 0.0 2.40 - 2.%0
Oocimeno " 30 -0,28 1.78 2.65
Terpinoleno " 10 0.10 1,54 1.65

TABLA 5,14
Cantidades y proporciones de ATABNEP
Terpeno elasctrolizado Masa de ATABNEP Porcentaje
(mg)

Limoneno 53.1 61
(dos isémeros 11:1)

A -pineno 171 69
(dos isdémeros 45:1)

Mireeno 8.9 7

Linalel 64.0 54

1,8~cineol 76.8 58

Felandreno 1.8 1.2

Ocimeno l.2 5.0

Terpinoleno 3.1 24.2
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5.2.1. Andlisig y disocusién de los resultados

La obtencidén de ATABREP por via electroquimica puede =er
ocomprendida en base a la generacién de iones H+ los cnalas rencein-
nan con los monoterpenos estudiados y con ACN & través del mecania-
mo desoripto en el capftulo 3. Es llamativa por otra parte, 1m ge-
me janza entre los porcentajes de ATABNEP dados en la Tabla .14 y
losrendimientos determinados en la reaccién de estos tarpenca con
HGlO4 en ACN. Por ejemplo, el limoneno, A -pineno y 1,8-cinenl Aan al
producto con relativa facilidad por ambos procedimientos, miantras
que con mirceno, ocimeno o felandreno se produce s61l0 en paguefia
proporoién. La obtenoién de ATABREP a partir de ocimeno y mirrann
puede ocurrir por un mecanismo andlogo al esquematizado en 1n rean-
0cién 3.2, mientras que en el caso del o ~felandreno se prodnecir{in
a través de un reordenamiento de iones cerbonio, fendmenn Lfpiro

de esta clase de compuestos en medio écidoll38 L

La generacidén de iones H" a su vez puede deberse a Ine af-
guientes causas:
a) Descarga del agua que contiene el ACN. Teniendo en cuantn que
las electrélisis desoriptas fueron efectuadas con concentrnrinnesa
de agua del orden de 0,01-0.05 M es posible medir 1a influnarria de
la misma en el comportamiento eleotroquimico de los monoterpanna,
Efectivamente, en la Fig. 5.22 se observa la dependencia An In cn-
rriente del pico principal de oxidacidén 4el limoneno con 1na aon-
centraciones de terpeno y de agua.

Sin embargo concentraciones de agua del orden de 0.2 M nn
producen una ocorriente significativa en el sisteman ClO4Li/AﬂN an
zonas de potencial de hasta 2.0 V vs. Ag/Ag+ (es decir en drnda na
produce el pico principal de oxidacién de casi todos 1los monotarpa-
nos estudiados). Ia conolusién inmediata es que se producen nna ana-
rie de reacciones simlténeas entre laa qua se cuentn 1a avidenifn

del terpeno propiamente dicha, que faciliten 1a desnrcién Aa mnld.
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Fig. 5.22,- Dependencia de la corriente de plico corresponiiente n

la electro-oxidacidén del limoneno en ACN sobre Pt.

(0) : variacién de Ip con la concentracién de limoneno (CH o= 0.0 m
& v = 150 mV/seg g

(a) : Variacidén de 1p con 1la cHZO (cLim. = 0,1 M) a 250 mV/rog
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oculas de terpeno de manera de romper la estructurn qua feormn 4ate
sobre el electrodo y permitir as{ la entrada de moléculas de aona

que competirdn con las de ACN por estos sitios vacantes.

b) Reacciones de oxidacién del terpeno. A¥n ouando no fueron ana-
lizados con detalle el resto de los productos de electro-oxidanridn
de los monoterpenos, puede decirse que la generacidén de Aalgunna da
ellos conduce & la formaoién de iones H'. Por ejemplo en 1n ovidn-
oién del terpinoleno se encontré un producto de estructura npn-
rentemente dimérica y cuyo EM presenta el siguienta patrén Ae vmp-
turas: m/s(%): 268 (2.7), 253 (1.6), 225 (2.6), 199 (2.1), 171
(2.5), 151 (7.0), 136 ( 100), 121 (75.6), 110 (11.7), 93 (7%.9),
91 (51.6), 43 (82.4)[1§;]observa que este EM es tipico de n~eotrna-

turas monoterpénicas o Aungque no pudo establecerse la entrun-
tura completa de este compuesto dimérico, la remccién globnl Ae mm

+
- Ad -
formacién 2 Ciolg — Cooliag + 4H + de condnce a urn nei
ficaoién local, condicidén necesaria para la producciém de ATARNEF,

c) Reacoiones de oxidacién del ACN en presencia de agua. Ta 1itern.
tura menciona ejemplos de produccién de iones H" on el siatemn
010;/ACN. AB{, por ejemplo, Schmidt y Noack reporten la formnnidn Aa

BCIQ‘ y anocinonitrilol131|:

0104 —_— 0104 + e

0104 + CH3CN ——"‘*HClO4 + ’CHQ(‘N

2 ’CHch —————*-N00920H2CN

En el presente trabajo no fueron investigndna loe pradnn-
tos de oxidacidén del solvente.
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CONCLUSIONES

Los resultados expuestos en los capitulos precedeptan por—

miten enunciar las siguientes conclusiones:

1) Se ha demostrado que los monoterpenos estudindos reaccionan an
acetonitrilo conteniendo dcido perclérico para dar una gerie deo rma-
vos compuestos iénicos que contienen cationes iminio en una rcatrnn-
tura bic{clica. Estos compuestos resultan de interés per ae vn ane
son las primeras sales de iminio que poseen la propiedad de reciatir
la accién de la humedad y, por lo tanto, pueden manipnlarse ain pro-
cauciones especiales, 1o que abre expectativas respracto de porihlen
utilizaciones prédcticas de estos derivados que hasta ahora, por an
inestabilidad , no habfan sido consideradas. En este gentido, debharfnan
ampliarse los estudios de propiedades fisico-quimicas y, tenicridn an
cuenta que el grupo iminio es un intermediario muy frecuente en verr—
clones de alcaloides, ser{a de interds explorar sus propiedndnas Formn.
colégicas. Asimismo, el mecanismo de Ritter permite, en princivio, In
extensién de la sintesis a otros terpenos y nitrilos. Finmireria, ton-
dria interéds obtener sales de iminio de esta familin con mAnionea Hia.

tintos del perclorato.

2) Se ha encontrado que la nueva sal ohtenida, el ATABRNED, jonsas nn
comportamiento electroquimico complejo en solucidén acrvosa cnyn eln i-

dacién no se ha intentado.

}) Se encontraron condiciones de reaccién adecunrdns para Ia produe-
cidn electroquimioa de derivados de monoterpenos dr distinte fmneio
nalizacién empleando haluros en acetonitrilo y metnnel, Fe impovian
te destacar los relativamente buenos rendimientos chtenidra pora pro.
ductos como el 6-acetamido-p-menta-1,8-dienn | el 1,2-dibrome.  mani.

8-eno (4 isbémeros) y el 2-bromo-l-metoxi-ment-8-enc (2 jadmarna),
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que pueden aoctuar como intermediirios de sintesis de compnestea o
interds industrial s partir de tarpenos. En este fspacto restren pnv
dilucidar las conformaciones de algunos productos secundarine sn raan

cidén eleotroquimica y confirmar la estructura da algunoa otroa.

4) Se han propuesto rutas de reaccidén pare loa prorenca gne nen.
rren a través de la interaccién de halogenunros con limonenn par =fn
electroquimica y se han interpretado desde el punto de vista menn-

nistico los resultados obtenidos en el caso del clorura,

5) Finalmente, se ha logrado producir electro-oxin~nridn mignilinn
tiva de monoterpenos en acetonitrilo mediante tdenirrs de aplinnaidn
de programas de potencial. En este aspecto, queda abierta Ja identifi
cacién de los productos que mcompafian al ATABNEP comn produnten Ae
reaccién.

-
N

-

T A cARAM
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