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INTRODUCCION

Las reacciones de funcionalización de compuestos monoterpé­
nicos naturales han sido objeto de un extenso estudio desde hace más
de un sigloll]. Esto es debido en parte, a la gran abundancia de es­
tas sustancias en la naturaleza y a su importancia tanto desde el
punto de vista sintético comode su aplicación en diversas áreas re­
lacionadas (farmacología, perfumería, 0to.). Sin embargo, suele en­
contrarse regularmente en 1a literatura nuevas rutas de síntesis pa­
ra la obtención de derivados aún no informados, a través de reaccio­
nes conocidas, comoes el caso de las desoriptas en el tercer capítu­
lo del presente trabajo, o el empleo de nuevos reactivos y métodos
para producir compuestos que ya han sido sintetizadoe por otros ca­
minos. Conreferencia a esto último, las vias de síntesis electro­
química ofrecen un metodoalternativo a las reacciones térmicas clá­
sicas o fotoquimioasIZI. El campode las reacciones electroquímicas
de oompueetoeterpenicos no ha sido aún muy explorado y sólo unos po­
cos ejemplos se encuentran en la bibliografia, muchosde los cuales
datan de épocas en las que las técnicas voltamétricas aún no se encon­
traban muydesarrolladasl4'12’61].

El propósito inicial del presente trabajo de tesis fue 00­
menzar un estudio detallado de reacciones de electro-oxidación de mo­

noterpenos (limoneno, fl-pineno, etc.). El mismoincluyó la selección
de un medioadecuado (solvente, electrolito soporte, electrodos, 0to.),
condiciones experimentales óptimas (temperatura, pH), el método elec­
troquímico propiamente dicho (es decir técnicas de perturbación, de
electrolisis, etc.) y finalmente, el aislamiento del o los productos
de reacción y su posterior identificación. Por razones que se expon­
drán más adelante, ee eligió estudiar 1a electro-oxidación del llmoneno



sobre electrodos de Pt usando comosolvente aoetonitrilo y como
electrolito soporte acido perclórico. Deacuerdo a estudios preli­
minares 11 es posible lOgrar actividad electquuimica apreciable en
este medioy aún realizar algún tipo de estudio electrocinético. No
obstante, 1a aparición de ciertas anomalías, comoligeros cambios
de coloración luego de preparadas las soluciones y de algunos efec­
tos electroquimicos (ver sección 1.3.4), llevó a suponer la existen­
cia de alguna reacción en fase homogénearesponsable de las anomalías
mencionadas. Investigaciones posteriores revelaron que se produce

¡13'151resultante de la adición nu016°f111°auna reacción tipo Ritter
del nitrógeno del acetonitrilo en medio ácido a los dobles enlaces
del limoneno. El compuestoresultante, un aza-biciclc sustituido, se
forma comoproducto preponderante en el sistema preparado para las
experiencias electroquimioas.

A pesar de la ineficacia del sistema aoetonitrilo/HCIO4 como
medio para lograr la electro-oxidación de monoterpenos, la aparición
de este inesperado producto sugirió 1a posibilidad de establecer
una nueva ruta de sintesis, especialmente en lo que se refiere a la
quimicade heterociclos. Por otra parts, la identificación total de
estos compuestosbiciclicos asi comola comprensión detallada del me­
canismo de su formación, permitió contar con una serie de compuestos
con interesantes propiedades químicas, fisicoquimicas y farmacológi­
cas, según los estudios preliminares realizados en estos campos. Es­
ta serie surge comoconsecuencia de la extensión de la reacción men­
cionada a otros monoterpencs(¡B-pineno, tsrpinoleno, etc.) y nitrilos.

De esta manera, en el cuarto capitulo se detallan algunas de
las propiedades fisiooquimicas de estos nuevos compuestos: estructura
cristalográfica, comportamientoelectroquimico y propiedades en solu­
ción. La hidrólisis alcalina de estos derivados conducea una serie

análoga, la cual es parcialmente descripta en el mismocapitulo.



Otro tipo de reacciones de electrofuncionalización 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 cual
es descripto en el quinto capitulo, abarcó el aislamiento e identi­
ficación de productos y la realización de experiencias voltamátricas
diversas con el fin de obtener algunos datos cinéticos y mecanisticos
acerca del proceso electródico.

Finalmente, la obtención por via electroquimica de los deri­
vados bioíolioos mencionados, constituye la posibilidad de contar con
un camino alternativo a la reacción en fase homogénea.Los aspectos
más relevantes de dicha reacción se describen en la última parte del
capitulo cinco.
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CAPITULO l

REVISION DE ALGUNOS ASPECTOS DE LA QUIMICA Y ELECTRO­

QUIMICA DE LOS MONOTERPENOS

1. Terpenos

Con el nombre de terpenos se designa a una variedad de
compuestos orgánicos naturales distribuidos ampliamente en la

naturaleza, especialmente en vegetales. Comprendenmoléculas
que contienen entre lO y 30 (y a veces más) átomos de carbono
incluyendo compuestos tales comohidrocarburos, alcoholes, ce­
tonas, éteres, etc. Son los responsables principales del aroma
de los llamados aceites esenciales de las plantas que abundan
particularmente en flores y frutos,aunque también en algunos
tallos.

Unade las clasificaaiones existentes de los terpenos
se basa en el número de átomos de Carbono y es la Siguiente:

CLASE Nro. de átomos de C

Monoterpenos lO

Sesquiterpenos 15
Diterpenos 20
Triterpenos 30

1.1. Monoterpenos

Cada una de las clases mencionadas sc suelen dividir

en compuestosaciclicos, monocíclicos, biciclicos, etc. A con­
tinuación,se mencionanlas estructuras y propiedades de algunos
hidrocarburos terpénicos y sus principales derivados.



:1) Nonoterpenos :Icírtíliunn: 'lon principallov dry 0:11.11

el mirceno (l), ocimnno (5?) y nflgïunor: do. nun (¡Q‘r‘fivmlnn:a.lcnII/\-u

licos tales como e]. ítermnío] (3), noro](4) y ‘HrmJo'l ('i)

H

OH

(1) (2) (4) (5)(3)

b) Honotor‘penos monocÍcÍIicos: comprenden Malr/)r:n.r'lm'r'):: {zn'los

como e]. limoneno (6), terpinojono (7)1q , {3 'V‘rr_tlpïijnnho
y 10 respectivamente), Q! yfl -:í:‘e]n.ndreno ('11 _v1?); :flrmho‘lnn nu­

mo el men'tol (13),q/ ,(9 yÏ-tcrpinool (M, l') 1m 1‘05‘.}\0rtl.¡V-"—
mente),carveo]. (17), 4-terpinen0]. (18), (3ta.; celmrms (tm'mM
carvona (19), piperitmna (20); óxidos como ni] 1.,E’—oinno'l(JH)

(11) (12) (13) (14)



“5) “5) (17) (18)

(19) (20) (21)

C) ÍÏOÜO'Üerponos hicíc] 100:}: ¿(-311rz-ïmo (R?) , [3 -;.:'j n'nro (1‘3) , (rm­

:feno (24), horniilcno (2.25), 2-Cnr'ono ('20) (ÉI'Í'ÁI'OC'W'Í‘U['OS);

bono]. (2'? ) . bo M100]

for (30) (co Lonzm):

Eb ¿b a: (¿1 n:
(22) (23) (24)

.31?­

(?ï3) (¡1](rol'mllns); vm'lwnrmra. (í")) vivan­

(25) (25)

65°" 43““ si ¿Y
(27) (28) (29) (30)



A su vez,muchos de estos compuestos presentan isome­
ria óptica,encontrándose los isómeros (+) y (-) ó d y 1 según
el signo del ángulo de giro de la luz polarizada. En el caso
particular del limoneno,1a mezcla racémica dl se conoce con el
nombre de dipenteno.

Las principales propiedades fisicas de los monoterpe­
t _ . .nos mas importantes se enumeran a continu301ón¡1lg

Punto de eb.(°C)
Compgesto (P/mmng) d(t/°C) nn(t) Ed“

Mirceno 166-168 0.8013 1.4700 i oo
(760) (15) (19)

Ocimeno 73-74 0.794 1.4861 ¿0°
(21) (22)

Geraniol 229-230 0.883 1.4766 0°
(757) (15) (20)

Nerol 225-226 0.8813 - 0°
(760) (15)

(+)-Lina101 198-199 0.870 1.4668 [19.180
(760) (15) (20)

(-)-Lina101 " " " -20.7°

d-limoneno l76-176.4 0.8411 1.4743 +123.8“
(760) (20) (2])

1-Limoneno 177.6 0.8407 1.474 -]21°
(755) (20.5) (21)

Terpinoleno 175-178 0.8526 1.484 0°
(760) (15)

dl-Limoneno 178.0 0.8402 1.4744 0°
(Dipenteno) (760) (20.85)

L4z-Felandreno 58-59 0.8324 1.4724 -177.4°
(16) (20) (20)

a-q-Felandreno — - - +450

d-fi-Felandreno 171-172 0.8520 1.4788 +18.U4°
(760) (2o) (2o)



Comguesto

ljg-Felandreno

dl-Mentol

l-Mentol

d-ïLTerpineol

fi -Terp1ne01

1,8-Cineol

1-qLPineno

dAx-Pineno

1-fl-Pineno

d-Canfeno

d-Borneol

Punto de eb.(°C)
(P/mmHn)

178-179
(76o)

216
(760)

216
(760)

219-221
(760)

209-210
(752)

174.4
(760)
52.2

(20)

162-163
(760)

158.5-159.5
(760)
212

(760)

d(g/m1)
(t/°C)

0.8497
(15)

0.904
(15)

0.938
(15)

0.919
(20)

0.930
(15)

0.8620
(15)

0.8620
(15)

0.874
(15)

0.8422
(54)

nn(h)

1.4800
(20)

1.4615
(?0)

].d609

1.:832
(18)

1.4747
(20)

1.4575
(2.o)

1.4649
(12)

1.4650
(12)

1.4872
(15)

1.5514
(54)

-3­

__,1 (1. 4 o

las). go

0°

OO

-46.65°

-14fï35°

—?2.44°

Comose mencionó,1a química de los monotefpenos ha nido
objeto de un extenso estudio, a través de una amp]ia gama Ho reac­
ciones: térmicas, fotoquímicas, electquuímicas y con Jos más di­
versos reactivos y medios. Dado el volumen y variedad de los dn­
tos existentes a1 respecto,se limitará el enfoque de esta 1nLro­
ducción a la revisión de los trabajos más
volucren la reacción de Bitter aincada n monoterpcnos.

significativos que in­



1.2. Reacción de Ritter

Ritter en 1948‘13lestudió la formación de amidas N-sus­
tituidas por la adición de nitrilos a alquenos en presencia de

112804concentrado. Posteriormente,1a reacción fue extendida a
una amplia variedad de compuestos capaces de formar iones car­
bonio, constituyendo este método un procedimiento muyúti] pa­
ra 1a preparación de amidas de aminas terciarias.

En el oaso más genera1,1a reacción involucra e] ataque
nucleofilica del nitrógeno de un nitrilo a un ión carbonio en
medioáoido:

R R

\C H+ É t_R-—C.=_=N: + R—— + R- -—N=(J—R

R/// fi

El agregado posterior de agua produce 1a amida corres­
pondiente:

R\\\\ R\\\ HR——_c--Ni­:fl4ï + I&O————>R——C—N—C—R
R R

Si se emplea HCNcomonitrilo resulta una N-alquilfor­
mamida.

1.2.1. Mecanismo

El mecanismosugerido originariamente por Hitter se
ejemplifica en la reacción entre isobuteno y acetonitrilo en

SO :presenCIa de H2 4

CH á: -4> ,+ ” ' -=> 3- 2 r
( 3)2—c CH2 + H2SO4.r_ (CH3)3 o + HoO4 ,r_((n3)3(o,o3u

(3.1)
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+ = ._ _ _\'l_'_ I
(CH3)3C + N__C Cn3—————>(CH3)3CN__L CH3 (1.2)

i- + " 1 __
(CH3)30N._C—CH3 + Hso4 ¿_, (LH3)3CN-—C|—CH3 (1.3)

0803”

+ ¡12004 (1.4)(CH3)3CN-—‘;—CH3 + H 0——> ((JII3)3(}HHCOCH3
o

2

SOBH

El mecanismo via ión carbonio fue ampliamente corrobo­
rado por numerosas investigaciones posteriores entre Jas que se
destacan los estudios de Jacques y Christol‘l6-17]

[18-19].
y los de A.

. [2m . .Laurent y col. Glikmansy col. verificaron la ex1s­
tencia del alquil-iminosulfato, intermediario sugerido por
Bitter (ecuación 1.4) y demostraron que este intermediario es
susceptible de ser hidrolizado en ácido acético anhidro, obte­
niendo el agua necesaria del solvente con 1a generación conjun­
ta de anhídrido acético :

oso II
H so 3

2 4 (CH3)30N=C—CH=CH?

CH3“\\\ “yo
/O:CI{2 + I‘l'-_—;'.C-CH=CI-I2

CH3 (CH3)3C-HH-QO
' (illdtïïq

(1.5)

[{2004
(cn. ) Cí‘Hl-CO-CI!=CII.

3 3 22 cn 00,!
3 2‘ +

(“1300)20 (1.6)

En resumen, los numerosos estudien realizados nncrnn

del mecanismo de la reacción en cuestión, mostraron que en anon­



cialmente el propuesto originariamente por RitterÍ13].

1.2.2. Aplicaciones de la reación de Bitter

La reacción realizada originariamente sobre alquenos
simples y alcoholes comofuente de iones carbonio, fue rápida­
mente extendida. Se encuentran así ejemplosllslque incluyen al­
canos,alcadienos, alcoholes alicíclicos, espiro alcoholes, clo­
ruros de alquilo, glicoles, aldehídos, clorhidrinas, N-metil­
amidas, éteres, ácidos carboxílicos, ésteres, cetonas, cetoxi­
mas, etc. Se mencionan a continuación algunos ejemplos:

NHCHO

— T v OH

IICI\/(CIlï)iC 8 l)(Rendimiento 7 %
H2SO4 96%, n-hexano [2”

ADAIÚANTM‘JO

CH2OH CHANHCOCH
¿ 3

CH CN
3 ? (Rendimiento 65%Í221)

cn OH 112504
2 CH2lll-1VO\/r13

CÍÏ2:CHCN (¡JI g
C-Cl CHO — ‘H - Ï' J—Ï‘ÏH- í- “ -7"ï¡í- -" 1:313 gar L“2__C1wp CI (LLIB) -- C L (P2

ÉF“O “í u. J15’ 4 7” (:iendimiento 1811231)

Otra extensión importante de la reacción es la formación de
poliamidas a partir de alcadienos y dinitriloe comopor ejemplo la
preparación del polímero poli (qï,q,,d',d'-tetrametil) decametilen—
adipamida, a partir de adiponitrilo y 2,ll-dimetil-dodecadienol24]g
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CH “H

‘ ¡ 3 3

n 1.u((,II2)4(,I-I + n Lr12=L-(CH2)8 (¡-0112

CM. CH

1 3 ¡3 1

———-> un _(Ï-(LM2)8_L«—NHLO-((,¡12)4—COT
cu. en an

3 3 - w

Sin embargo,la mayor utilidad de la reacción comopro­
ceso de síntesis es su participación en la química de hetero­
ciclos. De esta manera,el método ha sido empleado con éxito en
la preparación de una gran variedad de sistemas heterocíclieos:
dihidro-l,3-oxazinas 25), oxazolinasí26], pirrolinasl27], di­

[27] , A2-tiazolinas [22’27’ 28] , [29],
“[31], . 3 O .¿-qu1n010nus , trluZlnao

[3M(heterociclil) alcanos ,etc. Algunosejemplos son:

hiGrOpiridihaS isoquinolinas
, uzuhicicloaleunoslj¿], bis­

a) Preparación de oxazolinaa. A partir de cloruro de metalilo
y un nitrilo, se preducen ¡Q-oloramidasque puedenciclarse fácil­
mente con etóxido de K o fluorborato de Ag dando la oxazolina co­

4

rre apondiente ‘26 :

NH-C(CH )
2—> "t-C cu

. \3H201 J \o/ 2
O"<3

H Nd‘ C C:

l'\CHéCl'-7R-C
O

OXAZOIIHÁ

b) Preparación de dihidropiridinaa. El tratamiento de a(-(3-01­

clopenten11)-t-butanol con acetonitrilo en 50432 93%produce un ión
azooarbonio que pierde un protón para dar 3,4-ciolopenteno-5,6-dibi_
dropiridinaÍ 27 :



CHECN

CH3 H2804 CH}
HO CI CHI +3 CH C :N

3
3

N

.DIUIDROÍPIRI DIN A

c) Preparación de azabicicloalcanos. E] método involucra e]
tratamiento de un glicolditerciario con unlN-c]oronitrilo para
dar un u)-c10roa1qui]-1-pirrolina. La posterior reducción y ni­
clización intramolecular produce el l-azahicicloalcnnoz

3 3

>C<O \ /
H2 H HZSO4 conc. \\0”

(mac/OH NC(CHz)201 J:C+—CIIQCII?C]

CH/ \ H ­
3 C 3

4120

c(cn ),
(0113) 3 ¿ . (:(0113)?

pH 8-9 inn Na ­
4——ÁL—____.N á-‘— H CH,

2 + I)

Hy CH pH 3-4 .4 \on
c1 2 II L

AZABICICLOALCANO (J



1.2.3. Procesos sintéticos relacionados

1.2.3.1. Reacción en presencia de halógeno

Un procedimiento relacionado con Ja reacción de Bitter
es 1a interacción de un halógeno y una o]efina en presencia de
acetonitrilo. Cairns y coll34lmostraron que esta interacción
produce una N-(2-cloroa1qui]) amida de acuerdo a1 siguiente
mecanismo:

_ + ­
RCH__CH2 + 012 Rñ-—CH2C1 + 01 (1.7)

+_ ' — ‘ '

Hg CH201 + R CN ——> R-ïu 021201 c1 WWW?“stn n=unw1W

¡bo

IhïH4fibC] (1_8)
rmcmv

[35]Hassner y col. propusieron un mecanismocíclico
con formación de un ión ha]onio y observaron que la reacción
tiene lugar de manera apreciable solo si el ión haJuro que se
produce es eliminado de 1a solución para evitar que ccmpita
con el nitrilo. Esto puede lograrse, por ejemplo con una sal
de Ag, de modo que la reacción procede de manera estereoespe­
cífica de acuerdo con el siguiente esquema:

X RCN XOr Om -' Cr
— mN=c’—n

OH

Ag+/ /
AgX

(31)

[::I::nïïn
(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-oxidación que se explicará más adelante.

1.2.3.2. Reacción de solvomercuración-demercuración de olefinas
en presencia de acetonitrilo

Éste método graves una excelente técnica_para la amida­

ción Markovnikovde olefinasl44’. Sólo el (N03)2Hgha resulta­
efectivo para este propósito. El métodoconsiste 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 NaBHÁen medio alcalino:

.. — 2. _. T
R CH__CH2 + CH3CN + Hg(NQ3)2——> R_fH CH2 HgLO3

N: .. H . O
g C 3 (1 l )
ONO2

(33)

R-CH-CH2—HgI\O3 R_?H_CH3_ _ ï l":
N_.C CH3 + 2haOH + 4haBH4___¡. NHCOCH3 + Hg

ONO2

+ 2NaN03 + áNaB(OH)4

(1.11)

La reacción aplicada a1 ciclohexeno dió la N-ciclohexil­
acetamida con un rendimiento del 95%. Pero como se mencionó la

mayor aplicabilidad se encuentra en 1a obtención de derivados
Markovnikov. Asi, el l-hexeno fue convertido en N-2-hexilaceta­
mida con un 92% de rendimiento.
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3.2.4. Condiciones experimentales

La mayoría de 1a reacciones descriptas en la biblio­

grafia fueron llevadas a cabo en HZSO485-90%, medio en el
cual fueron obtenidos los mejores rendimientos. Sin embargo,
también ha sido usado fosfórico(36] polifosfóricol37], fór­
micol38 , ácidos sulfónicos sustituidosí391y trifluoruro de

boro[4o]. El HClO4 ha sido muy poco empleado.

En cuanto a los solventes, se usó ácido acético gla­
cial, anhídrido acético, di-n-butil éter, CHCl CCl hexano,3, 4’
y nitrobenceno.

En gcneral,en mediosde alta constante dieléctrica el
nitrilo esta fuertemente polarizado, aumentandosu grado de sol­
vatación y dando comoresultado un aumento de su reactividad
nuclcofílica. Tor el contrariq en solventes no polares la sol­
vatación es menos importante, hecho que se traduce en un menor
rcndimicntol41].

1.2.5. Reacción de Bitter en monotcrpenos

En general,1os productos de 1a reacción de "Ritter en
monoterpenos son los esperados de acuerdo a los mecanismos
descriptos, aunque algunos terpenos sufren transposiciones
(ej. el canfeno) o apertura de un ciclo (ej. elct-pineuo).
Los siguientes ejemplos ilustran estas reacciones:

N I-lCOC H3
H280­—_——-—Ü

+ CI-I CN cu co, H
3 3 2 N-ACETIL-ISOBORNILAMIDA

[:ZEI:_ (2000) (Rena. 75%[13])o www!
cauwrno H2°04

3-FORMAMIUO+ HON

C2HSCO2H('15°C) ISOCANFENO(76%(42 l)



OH

' ’ + HCN--—-‘

OH OIl

af -Ï"INL‘I‘IO qf-‘í‘ERl’Il-¿EOL LIIvIOIENO 1, 8-TERPINO

¡3 -’i‘El{PINEOL

H SO
2 4 NHz———-—€

NI12

1 , 8-DIAMIN0 IJZENTANO{43]

El tratamiento delci-pineno con acetonitrilo en presen­

cia de (1'-;O3)2Iig‘45} seguido de la reducción in situ con BIIÍI‘Jar

no produce la amida esperada, sino el 2,2,4,6ytetrametil-3­
amabiciclo[3.3.1Inon-6-eno (38) según el siguiente esquema:

CH CN
——4——.

(N%)ge

(4-€—PINENO

OZNO-Hg (3 6)
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El intermediario racémico (37) se aísla si la reacción se

lleva a cabo en ausencia de BHÁNa.La racemización de 1a imina (37)
surge aparentemente del rápido equilibrio de los organomercúricos

alilicos (35) y (36). El biciclo (38) es un importante intermedia ­
rio de síntesis, como por ejemplo en la obtención del azaadamanfia
no [45].

La reacción del cis-carveol (17a) con acetonitrilo y BF3
{122] conduce a un compuesto aza-biciclo (39) además deen éter

los derivados acetamídicos (41), (42) y (43), de acuerdo a 1a sá­
guiente secuencia de reacciones:

NC-CH3 CH3CN ¿EjN14.
H 0

W JBL-3W —' L’ EN;
H V” COCH3

(17a) j (39) (9%)

93W+¿W
Á (¿2) (19%)

(¿0) .
(¿1) (15%) /CH30NH O2

1

E:J/NHCOCHÉ}(¿3) (49%)
'5,/¡\
N‘Hcocn

3

Si esta mismareacción se lleva a cabo en presencia de

HClO4en lugar de BF3 solo se obtiene el producto (42) con un ren­
dimiento del 90%.El compuesto (39),denominado 3,4,8-trimetil-4­
metilacetamida-2-aza-bicicIoI3.3.1I-nona-2,7-dieno, según 103 au­
tores no es cristalizable y solo es obtenido con un rendimiento del 9%.
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1.3. Reacciones de eJectrosíntesis

La electquuímica orgánica es una Ñiscip‘inn una hn ndnnie
rido una importancia creciente en las últimas décadas. Ahí, ha Lnni
un papel relevante en e]. aná] inis y sínLrssis de cmvvpunntnn, rm '¡n
dilucidación o confirmación de estructuras. en inventifinninnnn
acerca de la naturaleza de la actividad catalítícn, cn el nnLudin
de intermediarios, en Ja naturaleza de los procesos dc trnnnfnrnn“
cia de carga, en la iniciación de polimerizacionns, en e1 nnhndin
de sistemas redox bio]ógicos, etc.

De 1a enorme variedad de reacciones dc este tipo ronliun­
das hasta el presente se tratarán aquellos tópicos rn]ncionndon
con las electro-oxidaciones en general.

1.3.1. Mecanismosgenerales de reacciones de electro-oxidación

En general, el primer intermediario que aparece durante
la electro-oxidación de una molécnín ornfinicn Hu ,npn vnrrndn un

. . 4-. A . .un catión radical (HH ) que resulta de Ju pérdida de un elec­
trón. Estos monocationes radicnícs pueden reaccinnnr nngún una
serie de pasos competitivosl46 . Los más comunes son:

a) Oxidación:
RH“*__—.RH¿+ -+ e‘ (1,12)

b) Reducción:

IU{'+ + e" ___.In1 (1.13)

c) Desproporcionación:
RH'+ 1- RH'+ ————>HH2+ IHI U.Mw

d) Acoplamiento directo (dimerizncíón):
RH '* 4. ¡n1'+ ———»Inr”___nn’ (1.1K)



e) Reacciones con nucleófilos (Y-):
i) Adición nucleofilica:

RH'+ + Y’—. RH'—Y (1.16)

ii) Si el nucleófilo es el sustrato:
0+ .+

RH + RH .—. Luz m1 _ (1.17)I-lR-RH '+ —> ¡{ni-R H + e

iii) Desprotonación por nucleófilo:
RH‘+ + Y-—>R' + YH (1.18)

_y/o RH'+ + RH —>R° + ¡1112+ (1.19)

f) Dimerización por formación de complejos de transferencia de
carga:

0+ o'l' 0+
RH + RH —> (H II)2 (1.20)

A su vez cada uno de los productos obtenidos puede seynir
reaccionando con nucleófilos y/o bases presentes, con e] sustrato,
sufrir reacciones de eliminación, de adición,etc. y de esta mane­
ra conformar una serie de etapas hasta llegar a un producto fina].

1.3.2.E1ectro-oxidación de olefinas

Las olefinas pueden reaccionar siguiendo los caminos ye­
nerales descriptos en 1a sección anterior ademásde rutas espo­
cificas que se detallan a continuación “8 :

a) Formacióndel catión radical intermediario y reacción de ón­
te con un nucleófilo Y-. A su vez, comoya se señaió, estas espe­
cies pueden sufrir una dimeriznción radiCHJ-rndiun] 0 unn n1Lnr10r

transferencia de carga y reacción con Y-z
RCH=CHR' L. R()+II—C'II-R'

_ (1.21)
Y

R-(lJH-fII-R' 'e ILfH- C'H-R' —>R—[HL-CII-CH-(Hlelt
Y Y Y’ Y Y n' w Y
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En este caso Y puede ser on, 00H}, CH3CO;, CN, N3, cmo, hn1urn,
SCN, acetamido, etc.

b) Transferencia electrónica directa (dos pasan consccutivon
de un electrón) para formar un ión carbonio alílico y un prnhón
seguido de la reacción del ión carbonio con e] nuCJeóriTo Y-I4Ïl:

R-CHéTCH==CH-R —__:2__’ R-CH —C+H-C'H—R' -n2 ———-> .RCH:CH—(É' II-¡f'

R-CH==CH-c+n—n'___Ï__, n_on=:CH_LH—n'

(1.22)

c) Electro-oxidación del sistema solvente-e]ectro]ito soporte.
dando especies S' las cuales pueden adicionarse a] en]ace o]cfí­
nico o abstraer un hidrógeno alílico. El radical 3111100así
formado puede sufrir luego una transferencia de carga seguida no
una reacción con Y-z

—-——’ o (1.23)

R-CH2—CH=CH—R' b R "-CIIZCH-H' + {31]

+ Y | ‘Iï-CHCII=CH-R'_*_> R-ClI-(HIZCII-h'

(1.74)

d) Descarga de un ión Haluro seguida de una reacción química do]
halógeno, la olefina y las especies S. Hneste caso se tiene una
electrohalogenación 1a cual será tratada en 1a próxima sección.

e) Reacción de un reactivo inorgánico,generndn nnódicamontn, con
la olefina.



1.3.3. Halogenación de olefinas por vía electroguímica

La adición de halógenos a un doble enlaceesumareaccíón
bien conocida y asiduamente estudiadall29l. Dentro de este esque­
ma, la generación del halógeno por via electroquimica ofrece nigu­
nos puntos de vista interesantes, en particular debido u 1a poten­
cial participación del solventeyezla posibilidad de regular Ja rc­
lación de productos en base a la elección de valores adecuados de]
potencial de electrodol49-Sl].

En base a 10 que se conoce respecto de 1a haJOIuncionaJiz:
ción de olefinas en presencia de especies receptoras de electro­

)l52-54lnes (ácidos de Lewis y de 1a electquuimicn del sistema

halógeno/halogenuro en diversos solventes y medios,es posib]c es­
quematizar el siguiente mecanismopara una electroha10genación
de un doble enlace‘59]:

a) En ausencia o presencia de olefina, 1a primera etapa es Ja
oxidación del ión halogenuro según la reacción global:

2 X--——+- X2 + 2 e- (1.25)

b) En presencia de una dobJe ligadura se produce el proceso
clásico de ataque electrofílico del halógeno con formación del
ión halonio cíclico:

\E::qí;__——e:\q;==g// x’ (1.96)
x + / .:\2 /

o) En algunos casos se produce el ataque de X_ a K2 con forma­
ción del ión trihalogenuro en competencia con la etapa (1.26):

X2 + X :X3 (3.9.7)

d) A potenciales más anódicos se produce 1a oxidación de X­

dando X2 que actúa sobre el doble enlace según la etapa (1.96% z
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2 x“ ————p3 x ¡ 2 e (1.98)
3 2

e) E1 ión halonio formado en la ctapn (1.26) reflecinnn con di­
versos nucleófilos (X , solvente) de manera compctíLivn pnrn
los productos correspondientes:

+ X- .____:\C.__C// ,
\ /)& I\ (1-99)C*—n X// \@/\\

¡X! /
S ,___‘' —>/s‘ ï,\ (um)

3'

--C l X .___,\\C--L\ - u-——u/Ï H'¡lxÓ
(1.31)

Estos dos últimos productos por hidrólisis unn lun,

compuestosmixtos ;C-%:L aislables e idantificnhlcs.
I

X A

A continuación se mencionan alannoc cjcmplon dc onto Li­
de reacciones:

4‘ .. . . . ., —A) Faita y col.‘ J¡estudlaron la reacclón nnódlcn ch ¡un HI
y ciclohexeno sobre electrodos de Pt en acctoniLrí1n vor mcdio dc
voltametría cíclica y electrÓJinin a potennjaï cnnLr01nn0. A hn­
jos potenciales se obLienen productos dc ]n reacción dc 0]“ y ci­
clohexeno en el mencionado so]vente 34];

“- ° V _
201 -—-0—'/1'! --—> C]? Ï‘e (¡.11‘3

Pt

_ al
C]

+ Cl , - + ""’—’—, fl
2 But-C]- («.

\\\\ÏÏ:CH



+ (N=c—cu 01 JC :C’ — —'
H3CN 3 ___:: N \CH NH u un}

Cl C1 1 3 n20 .1
(780%)

(1.34)

A altos potenciales los productos surgen de la oxidnción
del ciclohexeno para dar el catión alílico correspondiente que
reacciona con el Cl- en 1a forma ya descripta:

2.1 v + + _
__———————" + Ií + 2 e

Pt

c1:\\\ 1 (1.35)
(45%)

(Los potenciales están referidos a1 electrodo de Ag/Ag+(0.0]H)cn
acetonitrilo).

r
B) P. Pouillen y 001.!)9lre3112aron un estudio similar a] anto­

rior para la bromación del ciclohexeno en diversos solventes. Los
productos y condiciones de las experiencias fueron las siguientes:

SOLVENTE POTENCIAL DE PRODUCTO" RENDIMIENTOl ' ¡J 1.3.]2A(:II|I(:()
(mV vs Ag/Ag+)

CHCN 360 (:Igr 68¿3 r
" 660 .. "

Br Br .
_ _ 380 (:1: ' no;(CH3)2N g H Br 0‘60

(80% (20%) L‘n

74o 80%

(75%) (25%)
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POTENCIAL DE mm II'J1'52];HHTOJ \n) ACT]
r Br

DMSO 0 o: 87"7 0 . r OH 7 '

(5074) (50%)

CH3OH 290 a3? ú FT' 68%r ocn3
(2071.) (80%) .

Estos mismosautores estudiaron ]n c1orncidn n]echn—

química del ciclohexeno obteniendo resu1tndos simiïnrcs en CW“vo
to a la naturaleza de ]os productos y a los mecanismos invo1n­
crados 65]

Las técnicas empleadas en estos últimos ejemplos fun­
ron voltametría cíclica y obtención de curvas estacionarian cn
diversas condiciones.

C) Finalmente, otro trabajo de relevancia os 0.] realizado por
[6olen donde estudian la iodación de] ci­N. L. Weinberg y col.

élohexeno en base a técnicas electrolítíCne potencinnháticnn.
Obtienen de esta manera. e]. 'trans-l-Iod0—?—n.cctamidocinIolmxmvn

con una eficiencia fnradaica cercana al 100% si parten dn una

solución de 12 en acetonitrilo que contiene 3%de “20 y rnn1iunn
una electrólisis a +O.32 V vs. Ag/Ags (0.01 M) sobre un nluutrndn
de Pt briJIante. Comparan asimismo el rendimiento de 1d minmn
reacción realizada sin pasaje de corriente. En este onso obtie­
nen el mismoproducto con un 70%de rendimient0,jnnthícnndo

esta diferencia por el hecho de que en este último caso e] T?
compite efectivamente por el I- que se vn formando pera dnr a?

ión I; . En el caso de la reacción electroquímicn nl 1- en nvidvdn
continuamente a] potencial de trabajo.
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1.3.4. Reacciones electquuimicas de monoterpenos

No son muchos los estudios realizados sohrn ente Lemnn

pesar del interés que reviste el mismo tanto en lo que venpouLn
a 1a obtención de ciertos derivados y su uno en diversas árnnn,
como en 10 que hace n la COmprensión de Jon mecanismon jnvoïunrn—

dos en la reacción electroquimica en sí,dohido a 1a ump]in
de posibilidades que ofrece. A continuación se de una bravo rnnn­
ña de los principa1es trabajos ren1izados hasta el presente.

En 1937 F. Fichter y col.[61lestudiaron la oxidación del

d-pineno en 8041120.5 N en emu]sión sobre únodos de Th02 ohte­
niendo ácido terébico (44) y p-cimeno (45). La misma reacción

en etanol-H2SO4 sobre Pt arroja como productos dipnntono (n1­
1imoneno), 1,8-cineol(21),‘í-terpineol (14) y unn resina no im
dentificada. Estas experiencias se rea1iznron en formo rnlva—
nostática y Jos productos se analizaron de acuerdo n Inn nann­
tantes físicas de los mismos.

CH3 COOH
\\ WL

C——CH——-H, 2//' ï ¿ O
CH o———————co3

(LL) (¿6)
(¿5)

Más tarde,J. Hedd y J. Hnwkins en 1950 ron]iznron nn

trabajo similar con elfi -pinen0 y cuesLionaron los productos obte­
nidos por Fitchter atribuyéndolos n] resultado de isnmoriznniw­

nes e hidrataciones producidas en “2504aq. y/o a impurezas pro­
sentes en el material de partida. A su vez,nstos autores ohtjn­

nen en forma potenciostática y empleando diversos modjon (¡5:10,1

10%, NaHCO3sat.) y e]ectrodos (Lt y IbU? unhrc rh)/3-pinnnn,



dipcnteno,°(-Lerpineol, 1,8-cis terpino, pinocarvona (46) y poli­
¡“(31‘08 l a

En 1947, a. Glasstone y H. Stanley analizaron la influen­
cia dc una serie ue parámetros (tales comotemperatura, pH, pre­

sencia de iones oxidantes (Cr04¿-, un0;), velocidad de agitación,
agregado de agentes emulsionantes y densidad de corriente)sobre
la eficiencia de 1a corriente en la oxidación deltX-pineno, terpi­

noleno (7) y dipentcno. Estos investigadores usaron 112804acuoso
v un agente emulsionante. ¡La oxidación 1a llevaron a cabo sobre.I’

ánodos de Pbog, sin informar la identidad de los productos ¡41.
,,, Y. 8 .. .mas tarde T. bhono y coll ’glen un estudio mecanístico so­

bre la electro-oxidación de olefinas analizaron la distribución

de productos Obtenidos a partir de1<(-pincno,¡3-pineno y limone­
no en metanol y ácido acético obteniendo los siguientes resulta­
dos:

!

,u - Y Y Y

Mi,-e + l + +
menors Y4 .

q-pineno 4í\\ ;¿\\ /1k\ i7\\
Y Y

Y = OOCCH3 7.6% 16.8% 3.1% 9.0%

Y = OCH3 3.0% 18.8% 11.4% 29.4%

' rxme OMe

- l| OMe rJLï/ me

KS _L__..°“'°H"e(Y +. . + + á13,64r:"¿"3 Y
fl -pi neno ne

2.5% 7.4% 14.76 , ,
l {3.4%
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MeOH, Et NOTs ¿OMe OMe ONO_________i____. ‘ + +
1.4-l.5 V vs ECS

(13.7),IM (. flLimoneno (20 )’ () 5 )

ÜMe
mm

OWe

(2. 5:73) (8.97“)

Estas oxidaciones se realizaron sobre ánodos de carbono
bajo condiciones de corriente constante y usando p-toïunnsu1TonaLo
de tetraetilamonio comoelectro]ito soporte.

Finalmente V. Montiel y coll64] e]ectrooxidaron el (+) y (-)

limoneno en mezclas tetrahidrofurano-H20 (25 : 1) sobre e100tr0409
de pasta de grafito en forma gnlvanostática,obteniendo dihjdro­
carvona (47), isodihidrocarvona y (-)1—hidroxineodihidrocnrvnn]
(48 ), mientras que,con 1a e]ectró]isis efectuada nn medio bñniCO,
obtuvieron trans y cis-epoxi-limoneno (49) (en mezc]ns TMF-HnüH
acuoso). E1 esquema mecanístico propuesto por estos nuLores os nl
siguiente:

+ í
. H),_ . _ 1‘jl- J”

-e II o wo” -e w; F — 3o_. 2 , -11
+ ————v

-H —e___
oV w

Me 011

(-)limoneno é ‘OH w“

(lo8) (1.9)

IIIo
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I'llLos trabajos preliminares iniciados en nuestro laboratorio
se orientaron a intentar electro-oxidar el limoneno en divcrnnn mn­
dios y sobre electrodos de metales nobles. El primer intento ne ro­

alizó en soluciones acuosas de HClO4analizdndose la renpucnna del
sistema frente a la aplicación de técnicas de barrido lineal de ro­
tencial. El resultado fue un efecto de fuerte inhibición de la
electrosorción de hidrógeno y oxígeno,revelando además qua ln nvi­
dación del terpeno tiene lugar por encima de 0.7-“.8 vs.
Sin embargo, si se intenta llevar a cabo una experiencia yc'nnninn—
tática en este rango de potencial, se encuentra nun Id corrinnln
cae rapidamente a valores muy pequeños siendo impnnith nonmnlnr
suficiente cantidad de productos cemc para Permitir nu análisis.
Esto puede explicarse si se considera la fuerte adsorción do 1a mo­
lécula de limoneno que ocurre a través de la formación de nn unle­
ce superficial con uno de sus dobles enlaces. Ademasse produce una
fuerte interacción entre las moléculas adsorhidas vecinas y tenien­
en cuenta la conocida tendencia de este tipo de moléculas a yolime—
rizarse resulta un considerable envenenamientode la superficie del
electroeatalizador.

La elección de un solvente no Honor-10:‘srleenrnlo trapos 007m.

petir con el terpeno por los sitios activan de la superficie dnl
electrodo fue el paso siguiente. El acetonitrilo (ACN),dnhjdn n
sus eXelentes características comosolvente para uso electrnqu1m1—
00'66lfue elegido para las experiencias postnriorey. Los resulta­
fueron los siguientes:

i) La oxidación del limoneno en medio ncntrn y nnnndc HlO/Li
0.1 Mcomoelectrolito soporte es prácticamente denyrccinhln hus­
ta 1.5 V vs. ¡kg/Ag+0.01 m. Por encima de este valor el voanwpn_
rograma revela 1a presencia de un pico de potencial,el cual nera
analizado en el Capitulo 4.

n I 1

li) L1 agregado de “20 a ]ng 90]],¡(yioneg nnlmn'jbnr'qn un :‘yí‘onfh
ticamente los resultados obtenidos cn j)

, o
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iii) Cuandose realizan las experiencias descriptas en i) en pre­

sencia de HClO4acuoso se observa un notable incremento de la co­
rriente anódica. La respuesta voltamétrica revela la presencia de
al menos dos procesos de transferencia de carga, a 1.1 y 1.3 V vs.
ECSrespectivamente (Fig. 1.1)

QZO

I/mA

DJS ­

OJO ­

0.05 F

Fig. 1.1. Voltagrama cíclico de soluciones de

HClO4 0.1 M en AFN con (
moneno. Veloc1dao de Barrido : 100 mV/seg.

T : 25°C. CH2o = 0.25 M. Eledtrodo de Pt po­licristalino. (Potenciales referidos al ECS)

) y sin (---) li­

En este caso , es posible obtener una corriente estacio­
ria apreciable durante un período razonable,por lo que se pensó en
un primer momentoque en este sistema era factible llevar a cabo



1a electro-oxidación buscada. Sin embargo, la aparición de ciertas
anomalías observadas en las soluciones, particularmente los cambios
de coloración producidos durante el almacenamiento indicaron la ne»
eesidad de estudiar los procesos químicos que podrian ocurrir en fe­
se homogéneaantes de proseguir con el análisis del comportamiento
electroquímico de los monoterpenos en acetonitrilo y, sólo después
de haber dilucidado este punto, se pasó a estudiar las reacciones
mencionadas.



CAPITULO 2

MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

2.]. Síntesis or ánicaQ

2.1.1. Reactivos

Los reactivos utilizados en los procesos de sintesis or­
:ánica fueron acetonitrilo (ACN),los monoterpenos limoneno,a(y

¡3-pineno, terpinoleno, canfeno, nerol y linalol y HClO4concentrado.“
El ACN(Carlo Erba p. a.) rue purificado por destilación

fraccionada en atmósfera de nitrógeno para evitar la absorción de

humedad. El HCIO1(Carlo Erba p. a. 70%) se utilizó sin purificar.
v1'nl d-limoneno (Fluka, purum) fue destilado a presión redu­

cida en microdestilador convencional. Las presiones y temperaturas
utilizadas fueron las si¿uientes:

P(mmHg) T (00)

19.b 67-68
9.0 61.5
5.0 52.0

La pureza del limoneno así tratado fue determinada por
cromatografía gaseosa con un equipo H-P 5840 A, empleándose una

columna de acero inoxidable de 1.80 m de largo y 1/8 de pulgada
de diámetro rellena con Carbowax6000, bajo las siguientes con­
diciones experimentales:

Temperatura inicial 70°C
" final 20000

Programa lOOC/min

Temperatura inyector 200°C
" detector 230°C

Gas portador N2



mnestas condiciones el tiempo de retención (RT) del d-li­
moneno fue dc 7.2 min y su pureza de alrededor del 98%.

El resto de los monoterpenos fueron suministrados por Inter­

national Flavors and Fragances of Argentine (INF) y se utilizaron
sin purificar comprobandoseen todos ellos una pureza cromatogra­
fica similar a la del limoneno.

Los solventes empleadosen las recristalizaciones fueron de
grado analítico y se purificaron por destilación fraccionada a pre­
sión atmosférica.

2.1.2. Análisis para la determinación de estructuras

Los puntos de fusión informados no están corregidos. Fueron
determinados en capilar en un aparato Büchi (baño de siliconas) pa­
ra temperaturas menores de 200°Cy en un Electrothermal (aire) pa­
temperaturas de hasta 36000.

Los espectros IR fueron realizados en pastillas de BrK em­
pleando equipos BeckmanIH-33 y Perkin-Elmer según se indicará
en cada caso.

El análisis elemental cuantitativo y el resto de los espec­
tros fueron realizados en el UMYMFOR(unidad de microanálisis y mé­
todos físicos para Quimica Orgánica) dependiente de la F.C.E.N. (UBA).
Los espectros lH y 13C-RMNse registraron a lOO y 25.2 MHZrespec­

tivamente, con un espactrómetro Varian XL-lOO-lS, mientras que los
espectros de masas se realizaron a 70 eV (entrada directa) con un
espectrómentro Varian-Mat CH7-Aunido por una interfase a un proce­
sador de datos Varian-Mat Data System.

El poder rotatorio de los distintos productos se determinó
en un equipo Pcrkin Elmer 141 automático.



2.2. Reacciones de electrosintesie

2.2.1. Reactivos

En las reacciones de elcctrosinteuin no utilizó prlnulpnl­
mente acetonitrilb (ACN)comosolvente. Este nitrilo tiene in capa­
cidad de disolver adecuadamente una amplia gama de compuestos creí­

nicos, asi comomuchas sales inorgánicas (Clo4Li, HOEAK,011i. nte.)
y orgánicas (percloratos, boratos y hnlurcn de teLrnnlqnilnmnnio.
6to.). Presentaáademás, otras ventajas importantes que hacen muy
conveniente su empleo en electquuimica: es muyentnhln Frehho n Jn
oxidación o reducción electroquimicas en una amplia mona de poLnn—
cial, es liquido en un rango de temperatura rnzonnhlewenLe nwhlio,
es relativamente fácil de purificar y presenta una presión de unncr
suficientemente alta comopara permiLir su remoción por evnperacián
a temperaturas relativamente bajas. Las principales nonninnten Ti­
sicas de este solvente se resumen en la Tnhln 2.1.

Tabla 2.1. Constantes fisicas del acetonitrjloínfil

Temperatura dc ebullición ("0) 81.6

de fusión (00) -45.7

Presión de vapor (mmHg) 91.4 (25°C)

Densidad (g/cm3) 0.77683 (250m)

Indice de refracción n35 1.3416

Conductividad especifica (ohm'l cm‘l) 2.10“8

Constante dieléctrica 37.45 (?ñ°u)

Momentodipolar (D) 5,37 (pqu)



La zona de potencial de estabilidad del ACNdepende del
electrolito soporte y del electrodo de trabajo empleado. Asi, con

electrodos de Pt y ClO4Li como soporte, su dominio está compren­
dido entre -3.5 y +2.4 V empleando comoelectrodo de referencia

4 0.01 m//ClO4Li 0.1 Ml67]
se reduce a —2.0 V en el mismo sistema.
Ag/AgClO ..Si se usa NaClO4, el limite cat.

La alta higroseopicidad del ACNhace que se deban tomar

precauciones para su manipulación si se desean realizar experien­
cias en medios anhidros o de contenido de agua cuantificado. Por '
esto se debe poner especial cuidado en su purificación.

Dentro de la amplia variedad de métodos propuestosl681pa
ra disponer de un ACNsatisfactorio para su uso en electroquimica
se tomó comobase el desarrollado por Coetzee y col.[69] El proce­
dimiento general es el siguiente: se coloca el solvente en contac­

to con HZCa(bg/l) durante 3 dias, en atmósfera de N2 seco y con
agitación ocasional. Se destila rapidamente a presión atmosférica
descartándose la fracción que hierve a temperatura menor que 80 OC.

nl producto obtenido se le agrega P205(5g/1) y se lo vuelve a des­
tilar, ahora lentamente, recogiéndose la fracción que pasa a 81.5
OC.El solvente asi obtenido se almacena en recipientes aislados
de la atmósfera, pudiéndose eventualmente volver a destilar.sobre

HZCainmediatamente antes de su uso.

En el presente trabajo se partió de un reactivo de grado
analítico (Carlo Erba p.a. o eventualmente Mallinckrodt) de pure­
za 99.0% y con un contenido de agua del 0.03%. El mismo fue some­
tido al tratamiento descripto, obteniéndose un solvente de pureza
99.96% determinada por cromatografía gaseosa en un equipo HP 5840A
empleándose una columna rellena con Carbowax 20m. El contenido de

agua osciló alrededor de 100 ppm. El mismo fue dosado por el método
de Karl-Fischer en un equipo Photovolt automático.
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En el caso de partir de un solvente de menor cu]idnd (prado
práctico) o recuperado de alguna experiencia anterior se Procedió
a emplear el método desarrollado por O'Donnelly'col.[n?]. H] win­

consiste en destilar el ACNsobre Mn04k(1Og/l) y COJHH2(lbg/J)
una velocidad de 5-10 ml/min. Se acidifiea luego e] destilada von

r n

1-12804para precipitar el amoniaco formado en el paso anterior. me
deja decantar y se vuelve a destilar muylentamente (JH m1/horn).
En esta última destilación, el agua presente es removidn con nl

azeótropo que forma con el ACN(T eh. 76.000, 14.2% de HPO). m1
solvente obtenido por este precedimiento es comparable en cnnntn
a su pureza al descripto en la página anterior.

El metano] usado en algunos experiencias (Cicnrelli p.”.)
fue purificado por destilación fraccionada o presión atmosróricn y

también en atmósfera de N2. Este solvente presenta Jun minmnnven­
tajas para su empleo en electquuímica desoriptos para e] ACMex­
cepto que el límite anódico es significativamente menor, por lo HHO
su uso en reacciones de electro-oxidación s limitado. Rin nmhnrrn,
presenta ventajas por su facilidad para introducir grupnn mntowiios,
lo cual es interesante en moléculas terpencides por ln posible uti­
lidad de los derivados que pudieran ohtenerse.

El N2empleadopara desairear las soluciones electrnlítinnn
fue purificado con un sistema que ‘onsistió en: unn Lrwmpnun“
de vidrio inmersa en un vaso de Hewnrconteniendo njrn líquidn phr”
condensar y eliminar impurezas volátiles, una trampa conteniendo

amalgama de Zinc y solución de CrO3 Heidifinndn con H,HO4para "li­
minar el 02, una trampa conteniendo lentojnn de HaOHpara eliminar
e] CO2y finalmente para retener la humedad, se usaron sendas Lrnm­

pas con H2804concentrado y silica gel.
Las sales utilizadas comoelectrolito sororte fueron ovinn­

tadas y seeadas al vacío previo a su uso. Así per: el H104Li(Fluka,
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p. a.) este proceso se efectuó a 10000, para e] perclornto de tetvn­
etilamonio ( TEAP,Eastman ) a 60°C, mientras que para les nales
halogenadas: ClLi (Riedel, p. a. ) a 10000, bromuro de tetraeti]n—
monio (BrTEA, Hopkin ac Williams) a 14000 y el ioduro de tetramentil­
amonio (ITMA) a 80°C.

E1 d-limoneno y el resto de los terpenos empleados en Ja
experienciasxeleotrolíticas recibieron el mismotratamiento que el
que se usó en 1a parte de sintesis orgánica.

2.2.2. Celdaselectrolítieas

‘ara experiencias en les que se emyleen pertnrhuei
corriente o potencial relativamente rápidos conviene disponer dv
celda que permita lograr una baje resistencia óhmienentre el “lun­
trodo de trabajo y el auxiliar (contraeleetrodo) especialmentn ni
se trabaja en solventes no aeuosos. Debido e este ne construyó unn
celda de vidrio Pyrex de forma cónica de un Solo compartimiento en­
mo 1a esquematizada en la Fig 2.1. Esta celda posee un volumen de
unos 30 m1 y está rodeada de una camisa por donde se hace circnlnr
agua termostatizada. Las llaves de entrada y salida son de terlón
para evitar el uso de grasa siliconadn. Posee ademásenntvo orificios
en los cuales se insertan, mediante juntan eSmerilannn. los electro­
dos de trabajo (ET), el de referencia (HH), e] contrnelectrodo (HH)
el cual a su vez posee un orificio para ln salida de penes,
dispositivo burbujeador de N que conste de unn ]Jave seJeetore que2
permite hacer pasar dicho gun u traves un ln nnjneión
por encima de la misma (ver Fig 2.1).

Por otra parte, para realizar electrolivin de Inr'n NHPH­
ción es más conveniente disponer de unn celda en 1a ennï own" elen­
trodo se encuentre separado de los demás. Turn elle no empleó In
celda esquematizada en la Fig 2.2 que consta de tren
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burbujeador

F15. 2.1.- Celda diseñada para experiencias potenciodinámicae
y dispositivo burbujeaúor de nitrógeno.
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77\W¿y

t

Fig. 2.2.- Celda.para experiencias electroliticas preparativas.
5,2 y'g: compartimientos ER, CEy ET respectivamente; g: entre­
da de N2; g: entrada electrodo auxiliar; É: agitador magnético;
5:capilar de Luggin; g e ¿z llaves de vacioi J: áalida de gases­
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.l.‘separados por llaves csmeriladas de vacío, “stas se lubriean con la
mismasolucián, permitiendo así el contacto eléctrico e impidiendo
que sustancias producidas en el electrodo auxiliar puedan difundir
al compartimiento del ET.

a) Mlectrodos de trabaio

rara experiencias potenciodinámicas se utilizó un alam­
, ., . 2 .1"re de Pt (Johnson matthey, Spccpur) de 0.23 em de área geométri- ‘

ea. 31 mismofue construido sobre soportes de vidrio, mientras que
la conexión externa se hizo con un alambre de cobre.

Para experiencias potenciostáticas preparativas se usó el
dispositivo de la Fig. 2.3. Este posee dos electrodos independientes
uno de g'an área especifica (ekntrodo b) que actúa como ET propiamen­
te nicho, siendo su áre’ geométrica de 2.5 cm2 pero su área real re­
sulta ser muchomayor merced a un traumfiento que se deseribirá más
adelante, y el otro, de área pequeña (0.1 eme, electrodo a), que per­
mite estudiar la reSpuesta voltamperométrica del sistema en estudio
a medida que progresa una electrólisis preparativa de larga duración.
jste último electrodo actúa en COnjuntocon un tercer electrodo (au­
xiliar) situado en el mismocompartimiento centra] de la celda de
Ei¿. 2.a y que Consiste en una chapa de lt platinado de l eme que
actúa como CE.

El dispositiVo se inserta en el compartimiento central men­
cionado mediante una junta eemerilada esférica que permite rotar es­
te par de electrodos y acercar uno u otro al extremo del capilar de
Luggin, según el tipo de experiencia quese 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-eontraelectrodo;



D

electrodo

Fig. 2.3.- Dispositivo
electródico para expe­
riencias potencioatá­
ticas.

electrodo "sensor"a:

g: electrodo de trabajo.
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b) Contra electrodos

En todos los casos se usaron como CE chapas de Ft pleti­

nado de 1 cm2 de área geométrica y área real de aproximadamente
50 om2 obtenida por el depósito de negro de Ft. De esta manera el
CEtrabaja con baja densidad de Corriente minimizando la formación
de productos de reacción que pueden conducir a la contaminación de]
electrolito. Estos electrodos fueron pretratndos con nlúmina y/o
con un ataque químico con mezcla sulfonítrica 1:1.

c) Electrodos de referencia

Se usaron alternativamente dos: uno de Ag/Ag+ 0.01 U nn

ACNy otro un ECS acuoso. El primero consistió en un alambre de An

¡uniergido en una solución de N03Ag0.01 H en ACNcontenida en un
tubo de vidrio cuyo extremo inferior finaliza en un pequeño capilnr
relleno de fibra de papel o lana de vidrio que hace de conexión
electrolitica con la solución en estudio a la vez que minimiza el
pasaje de solución a través de él. En el caso de ln celda de la
Fig. 2.1 este electrodo se inserta en una vaina cuyo extremo info­
rior finaliza en el llamado capi]ur de Luunin que tiene comofina­
lidad minimizar la distorsión de las líneas de potencial de] HTy,
a la vez,disminuir también al minimoposible la caída óhmicn entre
el ER y el ET[70] En el caso de la celda de la Fin. 2.2 el HHne

inserta directamente en el oOmpartimiento correspondiente yn una o]
capilar de Luggin se encuentra incorporado a 1a celda.

El ECSfue construído de manera clásicaílll y su [mterurj-"I'l

fue controlado periódicamente respecto de nn electrodo similar nm­
pleado sólo como patrón.
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2.2.4. Instrumentación electrónica

a) Potencioetato

Para controlar en forma automática el potencia] de un elec­
trodo respecto a otro usado comoreferencia se una un Sistema eloc­
trónico denominado potenciostato cuyo esquema húeico nc munghru en
la 2.4:

CELDA

Fig. 2.4.- Esquemahánico
de un potenciostato.

Este dispositivo consiste en un circuito He realimentnción
negativa donde el lazo de realimentación lo constituye la celda e­
lectroquímica, y en un amplificador operacional A01cuya entrada
no inversora (+) se halla conectada a un potencia] de referencia

Ref'

Teniendo en cuenta que la ganancia de un amplificador ope­
e .

racional ee infinita (ee decir A2= ¡9- -—,o°)se observa que cl HTET
está a tierra virtual (lo cual significa que el potencia] de) HT,

eET-* 0 pero no está conectado realmente a tierra)n través do en
conexión con el conversor corriente-tensión A02que permito mcdir

e o

fl'l‘ " n"1a corriente que circula por ese electrodo como1l
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Debido a que el ET se halla en condición de tierra virtual,
la variación del mismocon respecto al En se consigue desplnznndo
éste respecto al E .

El A01 actúa como comparador entre cl potencia] de] HH

(eER) y ERef. Mientras no se anule la diferencia de entradas de
A01 (eER-Enef), éste entrega una corriente proporcinnnï n ona di­
ferencia que circula por el CE y el ET, nenernnflo nn connnCHnnnin
una diferencia de potencial entre el HTy 01 HRGo mnncrn fln i n"­

lar ERef. Cualquier apartamiento de 1a diferencia afin-efm del vn­
lor de E es compensado por 1a entrega de mayor 0 menor 00rr¡0n—Ref
te por parte de A01 al CE.

En la Fig. 2.5 se tiene una descripción mñn newplntn 40 nn
potenciostato correspondiente a un LYP—F?,equipo urndo en nl IPO­
sente trabajo.

oa

Fig. 2.5.- "Esquemasimp1ificndo (ie un potencimdmto W“­

salida
lteneión
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Este modelo de potenciostato posee una llave nc]ectorn, nn­
múna los tres electrodos con 3 posiciones. En la posición C (non­
trol), los terminales del ERy del CE se conectan n unn rcníhtchcin

interna sobre la cual se aplica y ee mide la hnef.
(potencial de reposo) permite estar en condiciones de circuito

La posicídn U?
l

abierto (CE desconectado) y medir eu la celda la diferencia own-nHT.
Finalmente, la posición GP(operación) conecta los tres electrodon
al potenciostato,permitiendo que este funcione 00m0tn]. Hnnstn ri­
gura se observa que el ER se halla conectado n un amplificador de
ganancia unitaria A01 (seguidor de tensión), que permite lo"rnr unn
alta impedancia de entrada y minimizar la circulación de corriente
por dicho electrodo.

La tensión e1 ==IDER por un lado sc amplificn por inLnrmd
dio de A02, cuya salida es registrada con nn instrumnnto 0”]chflfl
para ese fin y, por el otro, realimenta A04 en donde no COmpnracon
E Esta tensión puede obtenerse, por selección con unn ]]nvc h,R .

deeína fuente interna variable de 0 a 3V o alternativamente no puede
conectar el potenciostato a una fuente externa capaz de suminintrar
algún tipo de forma de onda según el tipo de perturbación que sc dc­
see aplicar a la interfase electroquímica. A la salida de A04no cc­
loca el amplificador de potencia A06, que es el que alimenta ln celda.

El ET se conecta a un conversor corriente-tensión (A03),en c”­

ya salida<e°)se conecta un instrumento de medida adecuado, y n un di­
visor de tensión, cuya finalidad es compensar la caida óhmicn entre

el ER y el ET. Mediante Rc se toma una fracción dc eo, de mnnniLnd
Ich y se adiciona a E f por medio de un sumador A05. di e -0, ‘ -—... .w

HH HIRe

VDCy IRs es la caida de potencial debida n 1a resistencia del olmo­
trolito, resulta:

ERef + InRC = VDC + IRs (2.1)
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Existen tres métodos que permiten obtener esa compensación:

a) Determinar experimentalmente el valor de Iiiq ajustando luego
el valor de Rc.

b) Realizar la compensación variando Rc sin conocer previamente la

magnitud de IRS.

c) Realizar las mediciones a diferentes valores dc He extrapolan—
do convenientemente los resultados.

Para el primer método existen varioa modos de determinar ox­

perimentalmente el valor de IRSI72-73lcomo por ejemplo la aplica­
ción de pulsos galvanostáticos de amplitud adecuada. H1 segundo

método es más directo y consiste en variar RChasta que e] ninte­
ma se torne oscilante, lo cual se detecta por la aparición no nn
ruido electrónico propio de tales sistemas. La compensación dnbc

lun­
7/1]

disminuirse lentamente hasta que el ruido desaparezca. En ene
mento la compensación óhmica puede considerarse casi perfectaí
El problema de este método está en tener en cuenta qué es lo
realmente se está compensando,pues 1amoscilaciones suelen ser dc­
tectadas cuando en un barrido potenciodinamico aparecen picos do co_
rriente faradaica, en cuyo caso no sólo ae compensa la caiün ónmi­
ca de 1a solución sino, además, la debida a especies que se electro­
sorben sobre el electrodo (por ej. un óxido); en este cano la C0m­
pensación será tanto más correcta cuanto mayor sea la relación en­
tre dichas caidas óhmicas.

El tercer método es más exacto y se usa en vnlLametría de
precisión. Tiene la desventaja de ser muy tedioso pero ha nido nLi­
lizado con éxito en combinación con sistemas autowáhicos de nodivion
y cálculol75-76} Un ejemplo es cuando se emplea volhametrfn por

rrido lineal de potencial. En esta técnica el potencial chÍNn tm
resulta ser:
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E = Ei _ vt + IR" (2.2)

donde Ei es el potencial inicial, v la velocidad de barrido de yo­
tencial, RS la resistencia no compensada de 1a solución e I 1Mco­
rriente instantánea. Tomandocomovalor particular de I en vanr

pico, Ip, de manera que es Em= E2 se obtiene 1a sipniente reïneion:

3B
m = n (a R ete.) (Pis)S S

Esta última relación se obtiene experimentalmente variando
1a concentración del sustrato clectroactivo durante nun Serie de
medidas. Se realizan ]nego experiencias coioeando dintinton wninrnn

de RC, la resistencia de rea]imentación del potencicuLeLo, Lth”­
jando a su vez a distintas concentraciones. Para cede valor ue p
se obtiene 1a pendiente (2.3) a aficándoee ]ucgo H0 en función de
dicha pendiente obteniéndose R2, que es valor de compensación Lola]
de Rc, es decir, aquel valor necesario Para reducir JRS n coro, nz­
trapolando a QE: .

aIp =

La caida óhmica tiene particular importancia ni se ¡rebaje
en solventes no acuosos debido a 1a baja conductividad de echen
sistemas, en los cuales con frecuencia, no es p0n1h1e innrnr con­
centraciones de electrolito elevadas. Por esto en neeennrin, un in
medida de lo posible, trabajar con corrientes bajar o veiocidndcs
de barrido lentas para el caso de Ja voltametría cíclica.

Las caracteristicas del potencioetato N2 een: tensión de re­
ferencia interna Í 3 V, tensión de referencia externa: l 4 y, Len­
sión de salida: Ï 30 V, corriente de sa1ide 0.3 A mnx., resoluci¿n:
3 mV,11nealidad: 0.5%, resistencia para compensación óhmica: veria­

ble entre 10 y 100 Kn, tiempo de respuesta: PÜ/Ksen esterilidad:
i 1 mV.



b) Generador de barrido

El generador de barrido o "rampa", consiste esencialmente en
un circuito integrador'(Fig. 2.6):

C

Fig. 2.6.- Esquemabásico

e de un circuito integrador
o

_1_ 2.
e — - RC ei dt ( 4)

Si e. = cte resulta e = - l e.4At, lo cual significa que
1 O ía 1

a la salida se obtiene una tensión que aumenta con el tiempo con

una pendiente o velocidad igual a l/RC. Si ei es una señal onda cua­
drada, a la salida se obtiene una onda triangular.

En las experiencias realizadas en este trabajo se usó un
generador LYPGRM3cuyas características son las siguientes: posee
tres tramos con pendientes variables entre 1 mV/seg y lOOV/seg con
una exactitud del 2%,linealidad 0.25%y precisión 0.5% durante l ho­
ra; disparo interno por pulsador y externo; nivel variable entre
Í 5 v con una exactitud del 0.5%,1inealidad 0.25% y precisión 0.272;
línea de base variable entre Ï 5 V con una resolución de 5 mV. La
salida tiene una impedancia menor que lxly la resistencia de carga
minima es de 2 KSL
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c) Generador de barrido con tiempo de espera

Imialgunas ocasiones es necesario aplicar barridos linea­
les de potencial, pero manteniendo un potencial fijo durante un
tiempo prefijado en algún punto del barrido. Para ente propósito
se empleó un generador de barrido con tiempo de espern,marca LYP,
que consta de dos tramos con pendientes variables entre J mV/neny
100 V/seg y tiempos de espera seleccionables para 109 distintos
tramos, que varian entre 1 mseg y 100 seg. También posee disparo
interno por pulsador y externo y nivel variable entre i 5V.

d) Registradores

Para registrar las curvas corriente-potencia] ne unnron
equipos X-Y, marca Houston Instruments, modelo Omniarafic, que
puede actuar en forma potenciométrica o c0mo base de tiempo. Am­
bas entradas son diferenciales aceptando hasta Í 500 V max. con
una impedancia de entrada de 1 Ma. Posee unn exactitud de 0.? ,

una linealidad de 0.1%y una reproducibilidad de 0.14, todas a
fondo de escala.

Para registrar la corriente en función de] tiempo en nvpn­
riencias potenciostáticasde larga duración se dispuso de un remin­
trador X-t marca HP7132Ade doble canal, cuyas principales curac­
terísticas son: entrada : i 100 V max. , impedancia de entrada :
1 Ma, velocidad del papel: variable en pasos de 1 cm/hora a bem/min
con una exactitud del 0.08%, tiempo de respuesta z menor que 0.5 nen

2.2.5. Disposición experimental de los instrumentgm

La disposición de los instrumentos descriptos cuando n
realizan experiencias potenciodinámicas se esquematiza en ln Wifi. ?.Y,
mientras que para experiencias preparativas,en las cuales se em­
pleó la celda de la Fig.2.2, la disposición es le de la Fig 9.8.
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2.7.- Disposición de los instrumentos para cxperionninn

2.8.- Disponjní‘n do
los instrumentos pnrn ny­

propnrnt
Electrodo do trnhnjo
"scnnor"
Elootrndo auxilivr
Electrodo de hrflhnjo
Contrn0100tr0do
¡Cllnrï'tmmïo HO, rnl‘ov‘nnnin

Llave dobJO invornnrn

P‘i.{{ . 2?. í? r) l 1‘!) |.r\ »|I' i -!l

'ïe Olv't

qWOparmitn 00­

nectar el potenciostato a dos pares distintos de electrodos según se
explicó en 1a sección 2.2.3.
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2.3. Técnicas voltamétricas. Fundamentos

2.3.1. Electrólisis preparativas a potencial controlado

Si se desea cambiar apreciablemente 1a concentración de
alguna especie electroactiva en el seno de una solución (0*) nJ
tilizan los métodosde electrólisis exhaustiva. Estes métodos ro­
quieren trabajar con valores altos de la relación área de] electro­
do/volumen de solución.

La eficiencia de la electrolisis mejora si sc está bajo
condiciones de agitación continua y constante, de menode invern­
cer los pasos limitados por 1a transferencia de mana. En general
estos métodos se caracterizan por operar con corrientes re]ntivu—
mente altas y tiempos de duración prolongados; sin cmhnrfin. los
principios básicos de las reacciones de electrodo son 10Hmismos
que Para las otras técnicas electroquimicns. La técnica a emplcnr
se denomina culombimetria a potencial o corriente controlados de n­
cuerdo a cuál es el parámetroquesecontrola, es decir, c] potenci"!
o la corriente.

En general,0uamm>enuma.electrólisis de larga duracion el po­
tencial de un electrodo de trabajo (ET) sc mantiene constante ren­
pecto a un electrodo de referencia (En), se trabaje n nn vnlnr de

ese potencial que corresponde a 1a corriente limite (in) en las
curvas de polarización potenciostática. Debidon que ln corriente
es proporcional a la concentración 0*, e] registro de in vnrinci4n
de la corriente con el tiempo constituye un método muyconveniente
para comprobar e] grado de conversión del material nlnctronclivo.

Este método requiere potenciostatos con grandes califico de
corriente y alta potencia, electrodos de referencia muyestables
diseños de celdas adecuados, de modode minimizar los efectos de Ju
resistencia no compensaday para que exista una distribución nnirnr­
me entre el ET y el CE.
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Dicha técnica es útil para determinar mecanismosde reacción.
Esto se logra a través del rendimiento faradaico de 1a reacción de
electrodo y de la distribución de productos por medio del análisis
espectroscópioo, electroquimico o cromatográfíco dc Jn solucion rc­
sultante. Esto permite,a su vez, establecer un esquemaglobal dc 1a
reacción.

Por otra parte, el hecho de trabajar a potencial controlnfln
hace posible el control del proceso con una nrnn Hnlontívidnfl con
respecto a la producción de sustancias, entre las que ne pnodnn cn­
contrar intermediarios de reacción.

Dada una reacción R':::C)+ n e‘ e imponiendo nl electrodo
de trabajo un potencial constante, cuyo vnlor corrnnponde a la von”
de corriente limite difusional, su valor está dado por:

a .
= o a a . o ‘ l. 2—'1L(t) n F A DR CR (L) ( ))

siendo A el área del ET y D1 el coeficiente de transferenci" Ho WE2

teria en las condiciones en que 1a celda está operando. Esta i de­L

pende sólo del tiempo de electrólisis y no de la distnncin nl alon­
trodo. Debido a que este es un mdtodo masivo dc transformación do
sustancias, la única forma de cumplir con esta onnflvción es opnrnr
con una eficiente agitación del sistema.

La carga puesta en juego durante c1 proccso de electrolinis
está dada or: .p 1(t

q(t) = i(t) dt (2.6)

i(o)

Si la corriente se registra continuamente, os posib1n hn­
llar q(t) integrando el área bajo 1a curva i-t y lueno, conociendo
la identidad del o los productos, hallar el rendimiento taradnioo.



-53­

2.5.2. Voltametría cíclica

La técnica de barrido lineal de potencial (único o repe­
titivo) consiste en aplicar al electrodo un potencial que varia
linealmente 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 OStáac donde fl-es el tiempo de inversión del ba­
rrido, el potencial en cada punto es:

y para el barrido de retorno o sea para t>J»es:

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 característicos. El análisis de los pi­
cos obtenidos en diferentes condiciones permite adquirir infor­
mación sobre distintos aspectos de los procesos involucrados.

Esta técnica permite estudiar tanto procesos de transfe­
rencia de carga controlados por difusión de especies desde el seno
de la solución a la superficie del electrodo, comoprocesos‘contro­
lados por reacciones superficiales.

La voltametria de procesos controlados por difusión es
esencialmente una polarografia. La diferencia en las respuestas de
una u otra técnica radica en la velocidad con que se varia el poten­
cial. Así, a velocidades de barrido suficientemente lentas 1a res­
puesta corriente-potencial se aproxima a la que se encuentra en con­
diciones de estado estacionario, obteniéndose tanto en el barrido
en sentido positivo como en el negativo, una misma sigmoide con una

1L determinada para una reacción 0 + n e-':::Iï de especies en so­
lución. Si la velocidad de barrido v es tal que no se conservan las
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condiciones de estado estacionario y por lo tanto no produce un
agotamiento superficial de] reactivo, el barrido de potencioi cop­
duce entonces a 1a aparición de máximosde corriente y n un efecto
de histéresis cuando se invierte el sentido del barrido.

Para estos procesos Ja voltametrfn cíc]icn no vlnntnn
un caso de difusión plana semiinfinita, one me puedo resolver por”

. - l r "7 r")un número variado de mecanismos de T080010n‘77 'l.

La metodologia general de resolución, 00115151:to. nn rencia"

la segunda ley de Fick. Asi,por ejemplo, on e] anO cn que ln vo­
locidad de transferencia electrónica es lo suficientemente alta co­
mo para mantener el equilibrio de las especies electroactÍVnn en la
superficie del electrodo (y por lo tanto se cumple le ecuacion de
Nernst), la resolución de 1a ecuación dc Pick permite ohtoner 1m
siguiente expresión para la corriente:

i = nFA CÏ ('fl'ï)o Mi 7C(at) (2.0,)

donde nF es el número de Faradnys puestos en Jucfio en ]n rencnion,
s . . .

A es el área del electrodo, Ci es la concentra01on de ¡o eñrnoln 1
en el seno de 1a solución, a = EE v y )C(at) es unn función No]
potencial. RT

La resolución analítica o numérica de ln comunión (?.“) nn
el valor máximopara la función :xxat) y con ella Jn nxprnnidn de
1a corriente de pico que para e] caso reversible resulto:

5 .

I = 2.72 105 n2 DÏ o: váp (a 2500) (7.1o)

2 -1 .
donde D1 está en cm seg , Ci en moles/om3 y v en V/nqg no WhUnrn

que Ip resulta en amperes. H1 potencial do pico en ínücponfli”hïo de
la velocidad de barrido v y está relacionodo con e] H¿ polurorrdïi—
co por:
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Si la reacción es suficientemente lenta compnrnflnonn
modoque las concentraciones superficiales de las oureoíes nlnnhro—
activas no pueden alcanzar los valores dedos por le ecuación de
Nernst, el pico característico cambia y se obtienen ]"s nifininh'n'
expresiones para la corriente y 01 potenninï de pino:

_ 5 á É s É u .q
Ip —3.01 10 n ( q n¿) ni 0i v (¡.J,)

-’ = o ,. lÏo]
Ep Ek 0248v01ts (r 3)

0.780+0.5JnM -.1nIr.g (ala!RTE = Eo - --- HT
p (n‘F

donde n¿ es el número de electrones intercnmhiaflos bnnLn o] puso
determinante de la velocidad inclusivc,cx es c] coeficiente H" ivnnr
ferancia de carga y kg la constante de ve1ocidufl específica No lt
transferencia electrónica en el potencial de electrodo nhnndnrflH".

Si el primer barrido es seguido por otro cn sentido invar­
so hasta el potencia] inicial, aparece un segundo pico No i"nn| nl­
tura y Signo opuesto, correspondiente a] proceso inverso, nnmnro
observa en la Fig. 2.9.

1 R40+1m
I8

Ia Fig. ?.W.- Voltnmpero­
p ,

grnmn cíniico de unn

soïnnión que GHHLicnn
inicinimnnte especies

I = 0 ,
E R.

CI
P

I ­
c 0 + ne —9R
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De esta manera se obtiene un nuevo parámetro, la separa­
ción de picos, AE , 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 1a superfi­
cie del electrodo ( caso cuasi-irreversible), la separación¿3E au­
menta con v y la forma y posición de los picos depende detï, kg y v.

La tabulación completa de las funciones ;X(at) necesarias
para describir la forma de los voltamperOgramasusando un barrido
unico o ciclicos seencuentra en la literatura 78 y ésta es la base a
para la evaluación cuantitativa de los parámetros cinéticos. Las
formas de los voltamperogramas y su evolución con el cambio de la.
velocidad de barrido han sido calculadas para una amplia gama de pro­
cesos más complejos, que involucran reacciones químicas acopladas

y pasos de transferencia de más de un electrón.

Aunquees frecuente obtener datos cuantitativos con la vol­
tametría cíclica, uno de sus mayoresusos es la rápida dilucidación
de mecanismos dereacción. La conducta de un sistema puede observar­
se sobre un amplio dominio de potencial en un único voltamperograma;
muchosinterunediarios pueden detectarse directamente y a veces es
posible identificarlos por los valores de potencial a los cuales se
reducen u oxidan. La participación de unareacción química,anterior
o posterior, puede detectarse por la respuesta del sistema a una va­
riación de la velocidad de barrido que compite con la velocidad de
la reacción quimica,.como asi también por variación del rango de ba­
rrido de potencial.

Por otra parte todos estos procesos pueden complicarse por
la aparición de reaciones superficiales. El análisis teórico de la
respuesta corriente-potencial de estos procesos ha sido desarrolla­
do por Gileadi y Srinivasan 80 para el caso en que átOmos o molécu­
las adsorbidas sobre una determinada superficie satisfagan la iso­

. r

terma de adsorc1ón de LangmuirllOBJ En estas condiciones, para una



reacción simple de transferencia de carga del tipo:

_ k1 _M+ A : M(A)+ e (2.15)
k-l

donde Mes un sitio desocupado del electrodo y M(A)un sitio ocupa­
do por una especie A adsorbida al potencial aplicado E, si se trata
de una reacción reversible y se aplica un potencial de la forma

E = Ei + vt , la corriente resulta:

-EF/RT
i _ gg K1 e v (2.16)

- RT 2
(e-EF/RT + K )1

donde k es la carga correspondiente a una monocapade especies ad­

sorbidas y K1= kl/k_l , es la relación de constantes de velocidad
directa e inversa. A partir de las condiciones de máximopara 1a
curva i-t o i-E es posible obtener las expresiones para la corrien­
te y el potencial de pico:

_ kF
Ip —4 RT v (2.17)

RT
Ep —1.:- ln K1 (2.18)

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

cumpla 1a condición kf9>k las mismas expresiones resultan ser:1 1

i = k1 (1 - e) exp(/3EF/RT) (2.19)

_ _ n ¿LEE V (2.20)
Ip — (l e) RT

E _ 33 ln Egg? + 32 ln v (2.21)
p fl k1 fl

siendo 9 el grado de cubrimiento de la superficie yyael factor de
siretría del paso de transferencia de carga considerado.
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0’
. ., .[HJ . .Posteriormenhe, uuïe y Creel l nanndioron nl .vw

. . ¡”il
un proceso que obedece a una isoterma de adsor01ón do Tomk1nl ’
donde 1a energía libre de adsorción vería linealmente con nl Prado
de cubrimiento.

2.3.2.1. Progrqgas de barrido lineal

La instrumentación electrónica dencriptn permite In nrlí—
cación de diferentes programas de potencial-tiempo n un electrodo
de trabajo determinado con respecto a un cierto HH. I'3n1a Fin. ?.JO
ee diagraman los tipos más comunes de barrido linea] no annnniul
en función del tiempo.

E

V

(a) (b)

“ÍÏ ? V2
(e) (F)

wz“
g-Ü

E1

E2

(1) (J)

Fig. 2.10.- Diferentes programas potonejol-tiomvo nmplnndnn

X1)
'I‘inmro

en las técnicas de barrido lineal.



2.3.3. Electrólisis preparativas a potencial controlado cembinada
con barridos lineales degpotencial

Cuandose realizan experiencias de electrólisis preparativas
a potencial controlado de muchos compuestos orgánicos ocurre un pro­
ceso de desactivación de la superficie electrocatalizadora que puede
deberse a varias causas, como por ejemplo la formación de óxidos me­
tálicos, 1a adsorción de algún intermediario o una impureza que blo­
quean sitios activos de la superficie o la formación de un polímero
en dicha superficie. Debido a esto, y una vez establecido el potenp a
cial de trabajo se observa una disminución de la corriente hasta re­
ducirse prácticamente a cero al cabo de unos minutos. Esta dificultad
puede ser salvada en algunos casos por la aplicación de un programa
potencial-tiempo adecuado comoser el dado en la Fig. 2.10 (i), don­
de el tiempo de espera ¿'depende de la respuesta de cada sistema en
particular, comoasi también de las pendientes positiva y negativa
del barrido. En algunos casos{110 suele emplearse inclusrwauna 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 análisis posterior.

En el presente trabajo se empleóesta técnica en electróli­
sis preparativas de monoterpenos (Cap. 5), en los cuales es conoci­
da su tendencia a-sufrir polimerizaciones diversas que inactivan rá­
pidamente el electrodo, Pt en este caso. La elección de un programa
adecuado como el de la Fig. 2,10 (i) ó (j), asi como el empleo ue
limites de barrido apropiados permite llevar a cabo con éxito elec­
trólisis preparativas que no son posibles por la simple técnica de
potencial controlado.

Debe tenerse en cuenta finalmente, que los barridos inclui­
dos en esta técnica no deben (o deben en tiempos muycortos) abarcar
zonas de potencial en donde se detecten procesos de transferencia de
carga importantes.
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2.4. Electrodos: pretratamiento

Los electrodos de trabajo utiliznünc cn Volhnmctrfn
fueron tratados en cada serie dc mediciovcn de Jn HÍHWÍOHLO

pulidos mecánicos con suspensión de ulúmjhn-nfiua y ntnqun químinn
con úezcla sulfonítrica 1:1. Luegofueron Sñmetidon harriflnc Ii­

neles de potencial en 1123040.5 Whasta 10rrnr unn rnnpnqgtn nal­

temperomótriCflestable y reproducthe entrï 0.04 1.4 ( 'Ud,22]coincidente ocn lo informado en liLcrnturn
la Fig. 2.11.

(HU! gn Innñ‘IÏLD'FI un

I Í r I I 1 Í Ï

0.2 b “

É _
b 0.1 h

0

'0.1 ’ -1

-0_2 r. 1

-0_3 ¡- ""

I l l L l l L, L

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.1.
F./V

F18. 2'11o- V01tnnrama cíc]ico de un e]cctrodo de L pujjfiriv9nq

llno en “2304 0.5 M ncuoso a 20°C.Area: 0,93 om?;V
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Alternativamente, y en casos en los que no se logró el
perfil de la Fig. 2.11, se incluyó la aplicación de pulsos poten­
ciostáticos a 2 V (vs ENH)durante algunos minutos con el objeto
de oxidar y desorber impurezas que pudieran contaminar el electro­
do. La posterior aplicación de un pulso a 0 V asegura la reducción
de especies oxigenadas formadas por el Pt. Luego se vuelve a intentar
obtener el perfil mencionadopor 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 w
utilizar y finalmente con la solución en estudio estando de esta
manera en condiciones para introducirlo en la celda.

También, previamente a la realización de cada serie de me­
diciones en un solvente no acuoso. se efectúa un barrido cíclico
del electrodo de Pt en una solución conteniendo solamente el elec­
trolito soporte. Unarespuesta tipica es la de 1a Fig. 2.12, en la

cual se muestra el espectro electquuimico del Pt en ClO4Li 0.1 M
en acetonitrilo entre +2.4 y -l.6 V vs; Ag/Ag+0.01 M.

En cuanto al electrodo destinado a electrólisis de larga
duración fue sometido al mismotratamiento que el anterior en

H2SO4 incluyéndosg3además, la aplicaciórlde programas de potencialcon onda cuadrada con el objeto de incrementar el área especi­
fica y de esta maneralograr mayorcorriente de electrólisis a un
dado potencial. Esto hace posible reducir los tiempos de electró­
lisis para obtener así! concentraciones de productos compatibles
con las técnicas de análisis a emplear (CGL-EM).

La aplicación de la técnica de una onda cuadrada de potencial
a un electrocatalizador se basa en la formación de determinados óxi­
dos que luego por reducción, originan una superficie que exhibe un
gran incremento en el factor de rugosidad. El método es efectivo
para un determinado rango de frecuencias de la onda mencionada y para



0.50

l

m
N
c5

VW/I

ll

-0.200.20.1.

l

¡.n
“i
9’

Eig.2.12.-Voltamperogramacíclicodeunelectrodode 0,1Menacetonitrilo.Lospotencialesestánreferidos Velocidaddebarrido:150mV/seg.T

—0.8-0.6-0.á

E/V

l
CW

PtenunasolucióndeClO4Li''? alelectrododeAg/Ag+(0.01Ml

=20°C.



-53­

una cierta amplitud de la mismadependiendo,además,de los valnrnn
límites de potencial de aplicación de la onda cuadrada.

El-notable incremento del área real es detectahle a Lrnvós
del voltamperograma convencional como el mostrado en ln Win. V.Il,
el cual es reproducido casi idénticamente después de someterlo nl
proceso mencionado, pero con un incremento sustancial de ¡un un­
rrientes obtenidas.

IEn nuestro caso, para un electrodo de 2.5 cm2 de ñron room“­
trica y barriendc con una onda cuadrada entre 0.0 V y ?.3 v ("a =“H)
a una frecuencia de 3 KHzdurante 5 min. se produjo un inCTOthLO
del área de alrededor de un orden de magnitud. La disposicion un los
instrumentos para esta experiencia es la de ln Fig. 9.7, dando el
generador de barrido es reemplazado por un generador de funcionen
HP-3OIOB.

2.5. Electrólisis preparativas: análisis de los productos

Los productos de las electrólisis preparetjvan en todon los
casos fueron aislados evaporando el solvente al vacío y a tampnvntu—

-ra ambiente.La mezcla resultante fue tratada con CINE].5on purcícnnn
de 5 ml y con 10 ml de H2

y secada con Na2SO4o MgSO4anhidros y concentrada hasta un volumen

O. La fase clorofórmica fue lavada unn won
I

de 3 a 5 m1. En algunos casos ln fase acuosa fue tratada con colu­
oión acuosa de NaOH0.5 M (10 ml) y luego se extrajo con CHUWJnu

l)
forma similar a la anterior.

Las soluciones clorofórmicas fueron nnaljzndwn por promoto­
grafía gas liquida (CGL)mientras que la identifícncion no rnnli o
por COLy espectrOmetria de masas (EM). En algunos nnnway cwnnü

fue posible se realizó una separación por CTOmfltDHrflfÏnlíuwido
alta presión (HPLC)obteniéndose luego los espectros 1H-PHUun Jun
productos así separados.
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El cromatógrafo gaseoso empleado fue un HP-583OAacoplado
a una terminal.IH%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, atenuación entre 1 y 106 veces, detector
por ionización de llama, inyección directa e integración automática.

En todos los casos se utilizó una columna de vidrio de

1.20 m de largo y 2 mmde diámentro, cuya fase líquida fue 0V 225

Jfi y el soporte sólido Chromosorb w-AW,tratado con DMCSy de malla,
60/80.

El cromatógrafo HPLCutilizado en algunas separaciones fue
un equipo Micromeritios empleándose una columna de 500 mmde longitud
y 10 mmde diámetro rellena con BSil 0-18 HI .



2.6. Eficiencia faradaica

La eficiencia faradaica es 1a fracción de la carga total
usada para formar cada uno de los productos finales de una reacción
electroquimica. La mismapuede determinarse a partir de la cantidad
dc cada uno de los productos obtenidos, de la carga que circuló y de
la estequiometría de las reacciones que tienen lugar.

En el presente trabajo la masa de cada producto se estimó
utilizando una sustancia conocida comoestándar interno. El com- a
puesto elegido fue cloruro de bencilo que se separa bien del restotde
los compuestos además de eluir cerca de los picos en estudio en las
condiciones experimentales desccriptas en el capítulo 5. Este es­
tándar fue agregado a cada muestra en una concentración cercana a la
estimada para los productos de reacción. En base a las áreas de los
picos del estándar y los de la muestra es posible estimar la canti­
dad de cada producto.

En otros casos 1a cantidad de producto fue determinada inyec­
tando cantidades conocidas de 1a muestra pura en solución comoes el
caso del ATABNE(ver capitulos 3 y 5). Este procedimiento es mas co­
rrecto que el anterior pues en este caso se asegura la mismarespues­
ta de detector cosa que no ocurre cuando el patrón y la muestra son
compuestos diferentes. En este último caso debe elegirse como-patrón
una sustancia que tenga similitud estructural con la que se determi­
na, lo cual es a veces difícil cuando la muestra contiene compuestos
de estructura diversa.

Lacarga puesta en juego se calculó por integración de la cur­
va corriente-tiempo, la cual se obtuvo a su vez realizando un regis­
tro continuo dc la corriente.
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CAPITULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTALES: SINTESIS DE DERIVADOS THRFENOTDHH

3.1. Reacción del (+) limoneno, (-)/3—pincnogy torpinoleno u“n
acetonitrilo y HClO,.

L,

El procedimiento lgenerzrt'l. seguido {fue o]. Si].."'.“Ï"“ln"?! "­

ró una solución de concentración 0.1-0.2 del terreno on nnoPnniLrim

lo y se agregó a temperatura ambiente “0104 concentrado got”
durante el transcurso de unas 2 horas hasta obtener un cnhnnnLvn»

ción aproximadamente igual a Ja del terpeno. La SOInción rrnHIEWnïn
se dejó estacionar a temperatura ambiente por enpncio 40 H'r'
ras evaporando luego el solvente a presión redunidn y Lomhi‘v
peratura ambiente. Se obtuvo así, en Lodon los nnvnqvvn
cristalino que fue recrintalizndo repetidamente de nhnnnl
clae acetona-benceno.

En la Tabla 3.1 se muestran las cantidades n!,-'1.|iz:w3:‘=:=de n"­

da reactivo, las obtenidas de productos y los puntos dc fusion Jun
rotaciones específicas de estos úJtimos.

E1 análisis elemental cuantitativo arroja vn 10:: luv-s:fr‘lr‘flr’:
la fórmula mínima C H N O Cl siendo los resultados Los siwwionLnn:

14 25 2 5

Der1Vado del (+)limoneno:
Calculado C 49.92 H 7.48 N 8 1 Cl 10.52
Encontrado C 50.01 H 7.28 H 8 0 C1 lH.hW

.3

.3

Derivado del (-)fi-pinonog
Calculado C 49.92 H 7.48 I 8.31 U] ¡r

Encontrado C 49.73 H 7.51 H 8.26 H1 1”.“Ñ

Derivado del terpinoleno:
Calculado C 49.92 H 7.48 H 8.5] C] ¡0.u

Encontrado C 49.75 H 7.22 vw l g



TABLA3.1

ggsultadosdelareacciónentreunmonoterpeno,ACNyHClO,

1+

Masade producto

(g)

Volumende HCIO4(m1)

Volumende ACN(m1)

Masadel

Monoterpenomonoterpeno(g)
(+)limoneno2.81103.51.92 (-)/9-pineno2.5098.32.86 Éerpinoleno2.80100.01.12

P.F.(°C)

252-253d 252-253d 243-244d

[411232

(metanol) -83.5°(c0,85) +85.2°(c0.37)
+O.2°(cG.56)

-67­
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3.1.1. Espectros: asignación y discusión

Los espectros de IR, 1H-RMN,130 -RMNy masas con idÁnLi­
cos para los tres productos descriptos cn la sección nnterifir y me
muestran en las Figs. 3.1 (IR), 3.2 (lll-RMI'I), 3.3 (nc-RMN) 1.4
(EM). La asignación de las bandas espectrales se Tcfl]imó cn «una n
datos de tablasl84lo por comparación con enpectron dc vcfernnnjw.
La interpretación de las principales handnc es ln Sirníentnz

a) Espectro de IR: 3280 (NH), 2720-2660 C-HFH), lan“ (U::H\.

1525 (N-—C=0), 1100 y 620 cm-l (010;).
. . -l . wLa presencia de las bandas a 3280 y 1595 cm 1ndjnnh

probable existencia de un grupo acetamiflo, mianrns qun Inn bw“ wc
-l . . . .

a 1660, 2720 y 2660 cm la de una sal dc l.ml.lllO Oil nym. antr'vwl‘nr-n
[111-112 . ucíclica l. Estas dos últimas handnn corrnsrondnn u lc Ulurv_

. . . + . . . . lllzmlldloión de estiramiento JN-—Hpara una sal de iminic nnonwudc .
El grupo perclorato es visualizado en esta espcctrc por ¡un hnwdnn
a 1100 y 620 cm.1 que corresponden a las vihracioncn pormitidwn un

[85-86]
IR de simetría F2 .

b) Espectro de lll-RMN (CDC13-C'D3OD,(I'm): 6:1.45‘(s=, Mi. ¿rra-JH.

¿1.51 (s, 3H, CH3-4), 61.54 (s, 3m, CIH-4).6].‘)4 (m. ml, NHL.
¿2.02 (s, JH, CII-CO-N),ó2.61 (s, 311, cui-2), 5 3.“? (m, .“7.
¿7.26 (s, lH, Nfi-H).
(s = singulete, bs = singulete ancho, m = muJLiplctn, d —un
dd = doble doblete, etc. Para la numeración He Jon ñkumon vor ‘N
estructura (506) más adelante)

El grupo metilo a ¿2.02 confirma ln prcncncjn un! Hun­
tamido. Las señaleszió3.68 y'67.26 desaparecen por inhercmm=w‘ruw

rrH
.

Los picos a ¿7.35, 84.05 y 53.35 corresponden n schnles rcniwunlnn
de los solventes (CHCl

D20-D01como es de esperar Para protones nmíflicos o imfnicnn

3, HZOy CH3OHrespectivamcntn).
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F15. 3.3.- Espectro 13C-RMNdel compuesto C H rN O Cl14 2) 2 5

obtenido de la reacción de (+)11moneno con ACNy Halo4

Pico Integración Offset (Hz) PPM

1 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 29.495

16 27 687.1 27.270

17 56 681.5 27.047

18 84 593.9 23-559

19 46 564.4 22.308

2° 86 0.o 0.002



rig- 3.4.- Espectro de masas del compuesto C

CONDICIONES PARA ESPECTROS DE MASA
ESPECTROMETRO DE MASA MARCA MARIAN MAT MODELO CH7 A
PROCESADOR DE DATOS MARCA VARIAN MODELO V76

FECHA 23 / Ï ¡33
MUESTRA:

¡ïIZLUPAN\ ryrnwnv /í)

ORIGEN: /X//%774ÍI)¡,HÁAUH'ÜBARRIDO uh"- WW

C-FILAMBVTO l C-IOWICA /Ï>Ev

2x;

OBSERVACIONES:

“CAMPO

AMPLIF- TEMPERATURA DE MUESTRA;Z@"C

23-2-83 ISPECI 7/LS/B/ 7LM - ILM

BASE SUM
24088 342749

0 1 2 3 4 5 7 8

40 - 33-2 61-1 28-9 24-6 -5 - - ­
50 - 2-9 2-1 11-1 5-6 11-7 4-0 12-6 233-0
60 7-6 - - - - 5-0 2-5 15-0 ".870 50905 " ’ ' '
80 10-6 18-9 37-3 57-0 10-5 4-3 2-1 - ­
90 - 8-5 4-2 19-3 14-2 10-8 16-6 18-1 34-96-0 ' 1.8 08 .145-4 2-7303 1.7 l-S ' ' ' 102 8

120 10-9 19-2 100- 39-8 70-4 8-3 5-4 -7 ­
130 - - .9 1-4 7-6 4-5 65-5 71-314-99-9 09 ' " ’ 1.2 lo“ 2-77.7 ‘06 ' ' ‘ - ' '
160 1-8 -9 34-5 4-5 1-0 .5 1-2 1-0 ­
170 - - - - -7 8-2 46.9 10-4
180 1-0 1.7 - - - - - - ­
190 - - - 5-1 .6 .8 - — ­
200 - - - - - - - ­
210 - - - - - - - - ¡.5' 204 ' " " ‘ ‘ '
230 - - - - - 1-5 70-8 11-8 l 0

SUM64-7 43.3 10a. 68.4 5a.5 22.2 72.8 81.8 «5.a

-72­
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14 25 2 5
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c) Espectro de 13C-RL'IN(CDCl3-CD3OD,TMS): 522.39 (913-0040,(dos enCu'í\1 en
y ong en 0-8), 32.25 (0-9), 34.02 (0-5), 42.55 (0-1). 56.24 (0-8),
62.42 (0-4), 172.47 (CHí-gO-N), 190.90 (0-2).

La señal a 190.9 Ppmfue asignada a una sal de iminio que
lleva un metilo comosustituyente en el átomo de C, el cual resuena
a (52.61 en el espectro de 1H-RMNH‘OO].

Los picos a 47.23, 48.086, 48.93, 49.78 y 50.64 correspon- a
den a la señal residual del CDOD,mientrasque los picos a 76.48 y

{31 3
79.04 a la del CDCl3 .

d) Espectro de masas: m/z : 236 (M - HClO4), 221 (236 - CH ), 177

(236 - NH2000H3), 162 (236 - 15 - 59), 150 (i77 - ch), 122 (C8H12N),
, . I n +. _+ _

137 (¿ió - 011300NH+- 01130N)1 136 (C10H16), 83 (C6H11), 43 (02H5N+
2 ' 1' .

ó 031% ), 4 (03H6 ó C2H4I )

La pérdida de 100 u.m.a. (HC104)confirma la presencia del
grupo perclorato. De esta manera resulta que el ión más pesado del
espectro es el m/z 236 que junto con los picos a m/z 237 y 238 arro­

14H24N20.

La formación del pico base a m/z 122 puede provenir del pico

jan 1a fórmula C

a m/z 177 el cual pierde 55 u.m.a. por una fragmentación tipo retro
Diels-Alder y transferencia de hidrógeno(ver más adelante).

El pico a m/z 150 se forma a partir del pico a 177 Por pér­
dida de HCN;muycomun en compuestos heterocíc‘icos que contienen N,
mientrasque el pico a m/z 42 podría corresponder a una estructura del

+.

2_N _CH2.

En base a todos estos resultados seooncluye que el compuesto

tipo CH

obtenido responde a la estructura (50a), es decir se trata de una sal
de iminio biciclica (estructura correspondiente a1 derivado del (+)li­
moneno):



(SOa)

Análogamentela estructura (50h), enantiómero del
la correspondiente al derivado del (-)/9-pineno (ver Fig.

De esta manera el pico base a m/z 122 en el EMse
según el siguiente esquemade rupturas:u

CHBCON {\
- NH COCH

- IIClO _ 2 i(50a) —i——rl

[ N AN J
m/z 236 m/Z 177

3. 1. 2. Renuimientos

En base a 1a reliación estequiométrica:
J

+ 2 CH CN + HClO
ClOH16 3 4 + H20 _____,C14H25N20501

(50a), es
3.5).

formaría

(3.1)

y siendo el terpeno el reactivo limitante se obtienen los siguientes
rendimientos:
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N O C1Rendimiento C H
Terpeno 14 25 2 5

Bruto Purificado

(+)limoneno 37% 28%

(-) fi -pineno 40% 3575

Terpinoleno 22% 16%

Estos rendimientos no han sido optimizados, pero puede decir­
se en general que se incrementan con la dilución del terpeno en el

n‘trilo, con el agregado de pequeñas cantidades de N20, aumentando

la relación terpeno/HClO4y trabajando a bajas temperaturas.

3.1.3. Mecanismogeneral

En base a la reacción de Bitter (sección 1.2) y a la estruc­
tura de los productos obtenidos con el (+)limoneno, (-J fi-pineno y
terpinoleno es posible establecer el mecanismode la Fig. 3.5 para
la reacción en estudio. El primer paso consiste en la formación de
los carbocationes (bla) y (51h) correspondientes a la apertura del
ciclo de 4 carbonos en elWa-pineno y al ataque a uno de los dobles
enlaces del limoneno por el ión H+respectivamente. El paso siguiente
es el ataque nucleofílico del nitrógeno del ACNa dichos carbocatio­
nee seguido del ataque del ión nitrilio asi formado (estructuras 52
a y b) al doble enlace restante. Es interesante señalar que de las

dos posibilidades de ataque del CE3CNa los intermediarios (51a) y
(51h) solo la dibujada en la Fig. 3.5 es la que conduce al producto
final. La otra posibilidad (por debajo del ciclo), está totalmente
impedida debido a que el ataque del ión nitrilio al segundo doble en­
lace produciría un ciclo fumfiementetensionado. Aqui es donde reside
la estereoespecificidad de la reacción. Finalmente en la última eta­
pa se produce un nuevo ataque de una molécula de ACNa los interme­

diarios (53a) y (53h) para dar los respectivos iones nitrilio que
por hidrólisis conducena los productos finales (50a) y (50h).
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Si la reacción se realiza con terpinoleno, el cual no pre­
senta actividad óptica, se obtienen simultáneamente los intermedia­
rios (52a) y (52h) los que conducen a una mezcla racémica de (50a)
y (50h) con idénticas propiedades cspectrocópicas que éstos. Por
otra parte la mezcla equimolecular de (50a) y (50h) produce la mis­
ma mezcla racémica con punto de fusión 243-24400.

Los nombrescompletosde los productos (50a) y (50h) son res­
pectivamente perclorato de (lS,5R,8R) y (lR,5S,8S) 8-acetamido-2,4,
4,8-tetrametil-3-aza-biciclo,3.3.l!non-2-eno que abreviados se deno­
minan (-) y (+) ATABNEP.

3.1.4. Elggggign
Ea interesante señalar en primer lugar que el AIABNEPfue de­

tectado únicamente en la reacción realizada en presencia de HClO. Ea­
te ácido ha sido muypoco usado en la reacción de Bitter que, en41a
mayoria de los trabajos efectuados hasta el presente se llevó-a cabo

en medio 32504 70-98% en un solvente apropiado.

En medio sulfúrico el limoneno,¡9-pineno,a{-terpineol o
fl-terpineol dan l,8-dif0rmamido-p-mentano en presencia de nCNl43!

Por otra parte, uOse obtiene ningún compuestocristalino biciclico

en la reacción de algunos de estos monoterpenos con ACNy H2SO4en
condiciones similares a las descriptas en la sección 3.1. En este ca­
so sólo se observa la presencia de sustancias aceitosas las cuales

no fueron investigadas.'A1go similar ocurre utilizando H3PO4o NO3H,
mientras que con CH3COOHpracticamente no hay reacción. En cambio con
C1Hse produce un precipitado cristalino en muy pequeña prOporción y
gran cantidad de sustancias aceitosas.

La conveniencia del uso del HClO4radica en la combinación
de su fuerza comoácido con su escasa tendencia a adicionarse a los
dobles enlaces lo cual permite,p0r ejemplo, la formación de los car­
cationes (51a) y (51h) sin afectar la unión alquénica restante. El
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ataque simultáneo a ambosdobles enlaces produce el derivado 1,8q
diacetamido p-mentano, producto que se favorecerá cuando 1a reacción
se lleve a cabo en presencia de ácidos que contengan aniones más nu­

cleofílicos que el 010; como el SO4H2o 01H.

Los productos secundarios de 1a reacción en estudio no fueron
investigados. En general, puede decirse que el ataque a 1a unión
CB-C9está másfavorecida por ser exocíclicalllslpero esta diferen­
cia de reactividades entre ambosdobles enlaces se pierde a medida
que disminuye la relación terpeno/reactivo. En nuestro caso el reac-J

tivo es el HClO4
otras reacciones comopor ejemplo,la hidratación del imonenocon

Hg(OAc)2/NaBH¿!ll6] en donde se obtiene el alcohol en C-8 (es decir
se ataca el enlace exociclico produciendotï-terpineol) en proporción

del 50%para una relación terpeno/I-Ig(0Ac)2 l : l y solo del 3.2% si

y los resultados concuerdan con los obtenidos para

esta relación se lleva a 1:2, produciéndose en amboscasos, además
del mcncionadoti-terpineol, productos resultantes del ataque simultá­
neo a ambasuniones dobles. Esto concuerda con los resultados obteni­

dos aquí respecto a los rendimientos según se mencionó en la sección

3.1.2, en donde una baja relación limoneno/HClO4disminuye notable­
mente la producción de ATABNEPe incrementa la de sustancias aceite­
sas no analizadas.

La diferencia de reactividades de los enlaces endo y exocí­
clicos del limoneno no puede explicarse en base a 1a estabilidad de
los carbocationes interflnediarios en C-l y 0-8 pues además de ser
ambosterciarios, tienen igual cantidad de hidrógenos en posición X
necesarios para la estabilización por hiperconjugación‘132]

En el caso del «,6 fi-pineno la formación del catión (51h) se
ve favorecida por la apertura del ciclo de 4 carbonos liberando de
esta manera la tensión del mismolll7],

Otros ejemplos que ilustran acerca de 1a diferencia de reac­
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tividades de los dos dobles enlaces del limoneno frente a reaccio­
nes que involucren iones carbonio comointermediarios son la adición
de HCl en medio anhidro para obtener 8-Cl-p-menteno (511,)l133 o de

HBr para dar el compuesto análogo 8-Br-p-menteno (55)[1341y la obten­
ción delï-Terpinil metil éter (56)[135].

(54) X = Cl

(55) X = Br a

X (56) X = OCH3

Por otra parte, y en lo que concierne a la estereoespecifici­
(45]obtuvieron undad de la reacción on cuestión, B. Delpech y col.

compuesto biciclico parecido haciendo reaccionar cC-pineno y ACNen

presencia de (N03)2Hg(ver sección 1.2.5) que,sin embargo,resu1ta
raoémico. Debe señalarse que a partir de (-)<x-pineno también se ob­
tiene ATABNEPópticamente activo (el mismo enantiómero que el prove­

niente del (-)flkpineno) en condiciones similares.

u. Stevens y P. Kenneyl87lobtienen un biciclo análogo al de
Delpechhaciendo reaccionar (-)¡3-pineno e indol-3-ilaoetonitrilo

también en presencia de (N03)2Hg.En este caso resulta el alcaloide
(+)makomakinaopticamente activo. Cuandorealizan esta mismareacción
empleando (-)<1-pineno obtienen el alcaloide racémico hobartina. La
diferencia mecanistica surge aparentemente del rápido equilibrio de
los intermendiarios organomercuriales alilicos que da origen al pro­
ducto racámico cuando se parte de (-)a{-pineno, hecho que no ocurre
si se parte del (-)(3-pineno. En el caso de emplear ACN/HClO 1a a­41

pertura del ciclo, tanto en el d comoen el/Z-pineno fijan el doble
enlace dando sólo el intermendiario (51h) de la Fig. 3.2.

. . l .Comose menCionó anteriormente solo está favorec1da una de

las dos posibilidades de ataque de los iones nitrilio (52a) y (52b)
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al dOblu enlace Cl-C2 produciendo de esta manera un aza-ciclo de 6
átomos altamente estable. Finalmente, la segunda molécula de ACNque
ataca a los carbocationes (53a) y (53h) tiene también dos posibili­
dades de ubicación (es decir por encima y por debajo del ciclo) pero
por razones estéricas sólo está favorecida la que penetra por debajo
del ciclo.

;.2. Reacción del nerol, linalol y 1,8-cineol con ACNAXHClO,
I+

En condiciones experimentales similares a las descriptas ‘
en la sección 3.1 se obtiene a partir de los alcoholes monterpéni­
cos aliciclicos nerol y linalol y del óxido l,8—cineol el mismocom­
puesto biciclico ATABNEPracémico. Las cantidades utilizadas y los
rendimientos (no optimizados) de dicho producto se dan en la tabla 3.2.

TABLA 3.2

Reacción entre algunos monoterpenos, ACNy HClOA
I+

f Volumen de Volumen de Masa de

M°n°terp°n° “asa (g) ACN (m1) HClO4 (m1) ATABNEP(g)

Nerol 3.21 200 1.52 4.39

Linalol 4.03 200 2.50 5.84

1,8-cineol 2.44 150 1.55 2.85

RF. (oc) J232 Rendimiento'Bruto Purificado

Nerol 242-243d 0° 75% 71%

Linalol 240-242d 0° 58% 51%

1,8-cine01 238-239d 0° 53% 48%
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Las Propiedades fisicas y espectroscópicas del producto re­
sultante fueron idénticas a las del derivado obtenido a partir del
terpinoleno (es decir (Ï)ATABNEP).

Un posible mecanismo que conduce a 1a formación de ATABNEP

a partir de los terpenos mencionadoses:

H H+ anÜ-Hz

HÏ XÏT/ -Hé0 ;]Ï/

Q +
OH 9B?

1 )
IJNALOL (5 a”

3°
1,8-CINEOL

NEROL

*v*—)

(3.2)í

H+ \\Ï//4A
X2

Una vez formado el intermediario (513,b) 1a reacción conti­
núa como en 1a Fig. 3.5.

Finalmente, cabe mencionarqnela reacción realizada a partir
de ocimeno (2), mirceno (1) y'q-felandreno no produce en cantidades
detectables ningún compuestocristalino bioíclico en condiciones ex­
perimentales similares.
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3.3. Ilidrólisis del ATx‘LBI‘CS

Una de las propiedades más interesantes de esta sal de imi­
nio fue su inuaug1.estabilidad en solución acuosa ya que normalmente
este tipo de compuestos reacciona con agua dando la sal de amonio se­

[961cundario y el compuesto carbonílico correspondiente Sin embar­
go, cuando se intentó la hidrólisis en medio ácido solo se aisló el

compuesto original. Este tratamiento fue llevado a cabo en 112804
10%a reflujo durante l hora.

Cuando se disuelve la sal en agua o en HQSO410% y luego se
neutraliza con NaOH20%y se lleva a pH 9-10, se obtiene un precipi­
tado cristalino el cual es recristalizado de hexano. Este precipita­
do posee las siguientes constantes físicas: P.F.: ISS-155.5 °C y

Fdí2 : -l44.l° (c 1.3, CHCl3). Este compuesto cristaliza con una mo­
lécula de agua lo cual se visualiza a través de los datos espectros­
cópicos que se mencionana continuación y del análisis cristalográfi­
co detallado en el próximo capítulo.

El resumen de los datos espectroscópicos es el siguiente:

IR (I'ZBr): 3330 (OI-I), 3050001), 1670 (0=N), 1650 y 156o (-N-C=O),

1300 cm'l (-I-m-u-0H2) (Fig. 3.6).¿o
g

lII-l-{MN(00013-391413): ¿1.16(3H,s, 0113-4), 1.28 (s, 3H, CH3-4), 1.47

(s, 311, CH3-8), 1.50-1.80 (m, 8H, CH,¿y CH),

2.0Q_(3H, s, CH3-C=O), 2.10 (s, 311, 0H3—0=N).
(Fig. 3.7)

13
C-RMN(coca-mms): 523.8 (0113-40), 23.9 (0113-4), 24.3 (0113-4), 26.0

(0-6), 27.0 (CH3-8), 29.3 (QII3—C:N),31.4 (0-7),
32-6 (C-9), 33.7 (0-5), 40.2 (0-1), 55.4 (0-4),
57.7 (0-8), 166.4 (0:44).

13m(m/z, %): 236 (If, 37), 221 (LI-CH , 12), 177 (M-í-ílïzCOCII3,55).

162 (177‘CH3v 25), 150 (177-HCN. 29), 136 (l77-CH3CN, 38),
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122 (c 82), 43 (C2HsI-I, 56), 42 (C21141-I,100).8H12N,

El análisis elemental cuantitativo para C O.HO arrojó
14H24N2 2

los siguientes resultados:

Calculado C 66.10 H 10.30 N 11.01%

Encontrado C 66.07 H 10.34 N 10.91%

3.3.1. Discusión

La banda de IR a 3330 cmÏ'l sugiere la existencia de enlaces

O-H, mientras que la banda a 1300 cm-l puede asignarse a 1a presen­
cia de un enlace hidrógeno sobre el nitrógeno amidico, el cual se
aproxima de esta manera al comportamiento de una amida secundaria.

El resto de los espectros es similar al del ATABNEPde par­
tida y su asignación no reviste dificultad. En consecuencia, el pro­
ducto obtenido debe responder a la estructura (59) (Fig. 3.8).

En cuanto al proceso de hidrólisis en si, debe tenerse en
cuenta la estructura de las sales de iminio, las cuales presentan
dos formas resonantes que corresponden,respectivamente, al catión
iminio Puro Y al ión carbonio [88 g

\\/czn/zïéN/ (3.3)‘\\ x/ \\

De esta manera, la formación del compuesto (59) puede pro­
ceder por abstracción del protón iminico o alternativamente por
adición de un grupo OHa1 carbono seguido de la pérdida de una mo­
lécula de agua . Los cálculos teóricos [89}indican que la energia
de activación para la segunda posibilidad es muchomayor: por lo
tanto se propone el mecanismode la Fig. 3.8.

El hecho de la baja reactividad de este compuesto iminico

frente al agua puede ser atribuido a la particular estructura del cg
tión biciclico, el cual conduce a una baja contribución de la forma



/@ /N /N
Hoe
—> —>

NH NH NH

o 0 °

(57) (58) (89)

F1g.3.8.- lecaniamo prOpuestopara la hidrólisis
del ATABNEP.



resonante carbocatiónica evitando asi el ataque al enlace C::N.

3.4 Reacción del (+) canfeno con acetonitrilo X HClO,.
- -+

El producto de la reacción del (+) canfeno con ACNy HClO4
es cualitativamente diferente de los anteriores. Se obtiene en este

caso, un compuesto denominadohemihidroperclorato de Neacetil-isobor
nilamida (60) el que fue convertido en N-acetilisobornilamida (61)
por recristalización de agua-metanol. a

10

9": 9“: I 1

NH-C=/0--"H""0=C-HN . 6 z NHCOCH31

2Q 1/26) l

5 J

—' (3.4)

3.4.1 Resultados experimentales

La técnica general de preparación fue la siguiente: 5.0 m1
de (+) canfeno fueron disueltos en 200J)m1 de ACN¡ agregandose lug

go HClO4(conc.) gota a gota. La solución resultante fue mantenida
a temperatura ambiente durante 24 hs., tras lo cual el solvente fue
ewmoradoal vacio obteniéndose 3.3 g de un precipitado cristalino
que fue recristalizado repetidamente de benceno y secado a 100°C y
al vacío por espacio de 10 hs.

Este compuesto (60) presenta las siguientes constantes:

P.F. 150-151 °C,[afl%2 +0,18? (c.0.5, CHC13)y la interpretación de
los espectros de IR (Fig. 3.9), lHéRMN(Fig. 3.10), 13C-RMNy EM
(F15. 3.11), es 1a siguiente:
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ria. 3.11.- Espectro de maaaadel hemihidroperolorato de
¡hacetil-isobornil amida.
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IR (KBr): 3350 (NH), 1600 (N CO), 1100 y 620 (C101) cm-l.
1

H-RMN(CDCl -TMS): 80.86 (s, 3H, CH3-8), 0.90 (s, 3H, CH3-10),

0.98 (s, 3H, CH3-9), 1.15-1.9o (m, 7H, CH2 y CH),
2.36 (s, 3H, cn 00), 3.85 (dd, 1H, J=6 y J :4 Hz,3

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

3

En este espectro la adición de DCl (gas) produce desplaza­
mientos de la señal de 82.36 a S 2.69 y de la señal de 5'7.6O a 58.60,
m;entras que la señal a 13.76 disminuye su intensidad; el agregado a

de D20hace desaparecer las señales a. 88.60 y 13.76 desplazando,ade­
más, la señald652.69 a 62.05.

lBC-RMN(CDCl -TMS): 611.50 (0-10), 19.95 (0-9 ó 0-8), 20.11 (C-8 ó

0-9), 20.68 (gH3 co), 26.83 (0-5), 36.11 (0-6),
37.32 (0-3), 44.73 (0-4), 46.99(0-7), 49.34 (0-1),

59.57 (0-2), 174.51 (CBS00).

EM (m/Z, %): 195 (C12H21NO, 27), 180 (195 - CHÉ, 4), 136 (195 ­

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

24H43H206C1:

Calculado c 58.79 H 8.82 N 5.70 01 7.21%
Encontrado 0 59.19 H 8,89 N 5.10 01 7.36%

Análisis elemental cua! Litativo para C

La recristalización de este hemihidroperclorato de mezclas
agua-metanol da la N-acetil-isobornil-amida cuyas constantes son:

P.F. 139-14000 (11t.¡13] 140-14100) y[djÉ2 -0.15° (c 0.6, 0u013)
Los espectros de este último compuesto son:

IR (KBr): 3350 (un), 1620 (N-Czo) cm"1.

130-Rmu (0D01 -TMS): ó 11.61 (0-10), 20.23 (0-8 y 0-9), 23.41 (9H3co),3

26.93 (0-5), 35.89 (c-6). 38.69 (0-3). 44-78
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(C-4), 46.94 (0-7), 48.35 (0-1), 56.69 (0-2), 169.11 (CH5'90)­

Análisis elemental cuantitativo para 012H21N0:

Calculado c 73.79 H 10.84 N 7.17%

Encontrado c 73.80 'H 10.57 N 7.27%

3.4o2o 212222192

La presencia de una molécula de HClO en la estructura (60)
se confirma por las bandas a 1100 y 620 cm_l en el espectro de IR. a
El espectro de lH-RMNpresenta una señal a <52.36 que corresponde a
un metilo de un grupo acetamida desplazado a campos más bajos (nor­
malmente aparece a 8m2.0 84 ), un doblete ancho correspondiente a
IHIÍfliíl 87.60 y un singulete a 813.76. Comoes de esperar el agrega­
do de DCl produce el desplazamiento del singulete metilico de ¡52.36
a. 52.69, valor consistente con la forma O-protonada de una amidalgoj

mientras que el agregado de D20 produce el desplazamiento de la mis­
ma señal de 62h69 a 52.05 y la desaparición de las señalesaz 57.60
y 13.76. Estos cambios son consistentes con la eliminación de la for­
ma O-protonada del grupo acetamido,-que cuando está presente produce
un desplazamiento a campos más bajos del metilo acetamidico por la
presencia de una carga positiva inducida en el carbono carbonílicol?O-92]
La misma conclusión se obtiene de la comparación de los espectros de

13C-RMNde los compuestos(60) y (61). En este último, la señal del car
bono carbonÍlico se encuentra a. 6169.1 y la del metilo adyacente a
623.4, mientras que en el primero, estas señales aparecen a ¿5174.5

y 6 20.6, respectivamente, Estos resultados estíngdï acuerdo con da­9 - 4tos previos dc 13C-RMNpara amidas protonadas

La N-acetilisobornilamida (61) fue totalmente caracterizada
por métodos espectroscópiCOS y comoera previsible, los espectros de
masas dc (60) y 61) resultaron idénticos yconsistentes con los espera
dos para (61)Í95].
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fLa formación de la N-acetil-inohornilumida onLn rnln ¡unn

con la temperatura a la cual se lleva a cubo 1a renauión. 1Wwdr5
a temperaturas mayores de 5°C -como es el cano del pronontn
se produce sobre el canfeno el conocido roorñenaminntn de —
Meerwein'118 , mientras que a temperaturas menores de "90°C dínhn
reordenamiento no se detecta. De esta manera, según 1m angñr”LHVH
la cual se_realiza ln experiencia se Obticnn 01 nnernnn V-nnnii¡—iwo

. . . , 2 11”bornilamida (61) o bien el 3-ncetam1do-1soovníono (nn) [A ’ , do
acuerdo con el siguiente esquema:

(ÏIÏ (ÍTJ

G9 3 [:(:Ïíïnvwvny

(62)H+

CANFENO N Gr)QE
///

G)

q

ofl.
0113 OCIIN ¿

(61)
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CAPITULO 4

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL ATABNEP

4.1 Introducción

Las sales de iminio han recibido una mayor atención en las
últimas décadas debido a 1a importancia de ese grupo comoin­
termediario de muchasreacciones que ocurren en el laboratorio o

[96-99].en la naturaleza Por esta razón, es interesante conocer
algunas propiedades fisicoquimicas de las sales de iminio sinteti­
zadas según el procedimiento descripto en el capitulo anterior.

4.2. Estructura cristalggráfica

4.2.1 Parte Experimental

Los monocristales de (-) ATABNEPfueron obtenidos a partir

de una solución etanólica del mismopor evaporación lenta del solveg
te, resultando cristales prismáticos de dimensiOnesaproximadas
0.45 x 0.45 x 0.60 mm,de densidad 1,27 g/Cm3 medida por picnometría.

LOSdatos de difracción de rayos X fueron determinados gentil
mente por personal del Departamento de Fisica de la Univ.Nac.de
La Llata (UNLP)empleándose un difractómetro de cuatro circulos mar­

ca Huber, usando radiación de MoK4 monocromadacon grafito (ik:
0.7093 X). El resto de los detalles experimentales de las técnicas
cristalográficas empleadas se encuentra en la referenciaÍlOlL

4.2.2 Resultados

Los cristales del(—) ATABNEPresultaron pertenecer al siete

ma mOnoclinico oorrespondiéndolesefl.grupo espacial P21 , siendo
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TABLA4.1

Distancias (en Á) y ángulos de enlace en el anión perclorato
del ATABNEP.Las desviaciones estándar se dan entre paréntesis.

L

c1-oI 1.39(1) oI—c1—oIII 112.1(7)°

c1-oII 1.4o(1) oI-c1-oIv lO8.4(8)°

01-0III 1.38(1) OII-Cl-OIII 113.3(7)°

c1-oIv 1.37(1) oII-c1-oIV 108.8(8)°

01-014)II 110.7(6)° oIII-c1-oIV lOl.4(8)°

TABLA 4.2

Distancias (en K) y ángulos de enlace (en 0) en el catión
orgánico del ATABNEP.

a) Distancias de enlace

C(l)-C(8) 1.55(1) c(2)-c(1) 1.55(2)

C(8)-C(7) 1.52(2) C(4)-C(ll) 1.50(1)

C(7)-C(6) 1.54(2) c(4)-c(12) 1.52(2)

C(6)-C(5) 1:52(1) c(2)-c(lo) 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)-N(3) 1.5o(1) C(15)'C(14) 1-55(2)

N(3)-C(2) 1.27(1) c(15)-o(17) 1.23(2)



TABLA4.2 (continuación)

b) AngulOS de enlace (°)

C(9)-C(1)-C(8) 113.5(9) N(3)TC(4)-C(l2) 105.7(9)

C(1)-C(8)-C(7) 109.6(9) N(3)-C(4)-C(12) 103.1(8)

C(8)-C(7)-C(6) 114.2(9) c(12)-c(4)-c(11) 109.0(9)

C(7)-C(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(l) 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(1o) 120.7(9) C(7)-C(8)-C(16) 107.1(8)

C(1)-C(2)-N(3) 121.3(9) c(8)-c(16)-c(15) 125 (1)

C(10)-c(2)-N(3) 118 (1) N(l6)-C(15)-O(17) 125 (1)

c(2)-N(3)-C(4) 126.7(9) N(16)-c(15)-C(14) 116 (1)

N(3)-C(4)-C(5) 112-2(9) 0(17)-C(15)-C(14) 119 (1)
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TABLA 4.3

Distancias entre átomos incluidos en los dobles enlaces imínicos
de diferentes cationes. La posición del segundocatión relativa

. . v' . +

al primero es caracterizada por un conJunto de 4 números (-l n1
n2 n3). El signo positivo una traslación simple de n1 unidades
a lo largo de g, n a lo largo de g y n a lo largo de g. El sig­2 3
no negativo superpone a una traslación particular un giro de 180°
alrededor del eje en la dirección de g positiva.

Primer catión Segundocatión Segundocatión Distancia
Atomo Atomo Posición (E)

C(2) C(2) (-1 o o o) 6.458

C(2) C(2) ( 1 l 0 0) 7.902

C(2) C(2) ( l 0 1 0) 8.837

C(2) N(3) ( 1 —1 o o) 7.007

C(2) 11(3) (-1 0 0 0) 7.362

C(2) n(3) ( 1 o 1 0) 8.146

C(2) N(3) (-l l O -1) 8.360

C(2) N(3) ( 1 1 o 0) 8.888

N(3) N(3) (-1 0 O 0) 7.042

N(3) M3) ( 1 1 O 0) 7.902

N(3) N(3) (-1 1 o -1) 8.283

N(3) N(3) ( l O 1 O) 8.837



las dimensionesde la celda unitaria las siguientes:

7.9o2(5) A
:e 8.837(2) A

12.7790) ÍL'
100.32(2) °
838.1(7) ¡13<:e<0'o“m

n

'ALa celda unitaria contiene además, dos moléculas de ATABNEP
3de manera que la densidad teórica es de 1.33 g/cm cercano al valor

experimental de 1,27 g/cm3.

En la Fig. 4.1 se muestra una proyección ORTEPdel contenido

de una celda unitaria del (-) ATABNEPa lo largo del eje g para to ­
dos los átomOS, excepto los de hidrógeno. En dicha figura se desta ­
can los aspectos conformacionales de la molécula y la numeración de
los átomos. En la Fig. 4.2 se muestra una proyección del empaqueca ­
miento cristalino del compuesto en estudio. Comopuede observarse

estos resultados confirman la estructura propuesta en el capítulo an
tcrior. Las distancias y ángulos de enlace para el ión perclorato y
para el catión orgánico se dan respectivamente en las Tablas 4.1 y
4.2, mientras que algunas de las distancias intercatiónicas se dan
en la Tabla 4.3.

4.2.3 Discusión

En el anión perclorato, los cuatro átomos de oxígeno forman
un Letraedro ligeramente distorsionado con una distancia media Cl-O
de 1.39 Á siendo el ángulo O-Cl-O medio de lO9(4)°, un valor cerca­
no a1 de un tetraedro perfecto (109.50). A su vez esta distancia
Cl-O es ligeramente inferior a la de la molécula de HClO (1.42 Á)

[106] o de la molécula de HClO4monohidratado (1-43 X)[lo l'

En el catión orgánico, los seis átomos de C tienen una



Fig. 4.1.- Proyección ORTEP
del contenido de una unidad

asimétrica de ATAZBNEPa lo lar­

go del eje g.



F13. 4.2.- Proyección del empaquetamiento cristalino de ATABNEP.
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configuración tipo silla bien definida con una distancia C-Cmedia
de 1.53 A y un ángulo C-C-C medio de lll(3)° siendo la mayor desvia­
ción respecto de un ángulo correspondiente a una hibridización sp
perfecta menor que 5°. El otro anillo, que contiene el grupo iminio,
tiene 5 de sus átomos C(l), C(2), N(3); C(4) y C(S) asi como tam­
bién el átomo sustituyente del carbono iminico, es decir C(lO), casi
en el mismo plano (dentro de ï 0.05 K).

Las distancias y los ángulos de enlace en el grupo acetamido
esaán en buena concordancia con los datos de literatura 1 r . Puede ’
verse también que este grupo está en posición axial respecto a la
silla, ubknción que es consecuencia del mecanismopropuesto en la
Fig. 3.2.

Se observa también que la distancia C==Nen el grupo imino
(1.27 Á) es algo menor que el valor experimental encontrado para este

[103]tipo de sales, de acuerdo a la recopilación de Merenyi , y algo
[991 Respecto a esto debe recalcar­‘mayor que la de una función imina

se que,como se señaló en la sección 3.3.1, los iones iminio, consi­
derados desde el punto de vista de la teoria del enlace de valencia,
contienen significativas contribuciones de las estructuras resonan­
tes (63) y (54):

R R R R ‘ol 9‘l l ' T
\c+__u/ 3 -—* \C=N+/ 3 ­

R2 "R4 R2 R4

(63) (54)

cuya relativa importancia dependede la naturaleza de los sustitu­
+

yentes Ri. Por ejemplo,para el ión hipotético H2CNH2la distancia
C-Nfue estimada en 1.28 Á, mientras que para la estructura

(CH3)2CN(CH3)2el valor teórico es de 1.30 ÁÍIO4]. Los sustituyentes
metilicos estabilizan la estructura (63) por efecto de hiperconjuga­

[1051ción con el ión carbonio central y por efecto inductivo conan.
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ciendo de esta manera a una longitud C:N mayor. También puede decir­
se que los sustituyentes alifáticos en el nitrógeno tienen el efecto
opuesto ( es decir estabilizan la estructura (64) ), hecho que es con­

firmado cuando se comparan las longitudes C-N para (CH3)2NCR2y
HZNCRZ.Teniendo en cuenta esto debe notarse que la distancia del
grupo imino del ATABNEPes algo más corta que la esperada, particu­
larmente si se considera que hay un sustituyente metilico en el car­
bono y un átomo de hidrógeno en el nitrógeno, sugiriendo que la es­
t:uctura (64) está favorecida. Esta conclusión se confirma a partirv'
de los datos de la Tabla 4.2, ya que los ángulos C(l)-C(2)-C(10),
C(l)-C(2)-N(3) y C(lO)-C(2)-N(3) son muycercanos al valor teórico
para una hibridización sp2 (120°).

Finalmente, la geometria molecular obtenida indica que el
catión está contenido aproximadamente en un elipsoide y de esta ma­
nera, debido a su gran tamaño y al hecho de que es un electrolito
1:1, es de esperar que las soluciones de esta sal se comportan de
acuerdo a la conductapredicha por las ecuaciones teóricas de conduc­
tividad.

4.3. Estructura cristalina del producto de hidrólisis del ATABNEP
4

4.3.1. Parte experimental

Los intentos efectuados para obtener monocristales del deri­
vado de hidrólisis del ATABNEP-de tamaño y perfección compatibles
con las técnicas cristalográficas usadas- a partir de una solución
del mismoen benceno, hexano o etanol resultaron infructuosos obte­

niéndose sólo un precipitado de aspecto pulverulento en los tres cg
sos. Sin embargo, dichos monocristales pudieron prepararse con faci
lidad a partir de una solución acuosa de ATABNEPde concentración

aproximada 10-2M a la que se agrega solución de NaOH 10-1m hasta
alcanzar pH 9-10. Luego de varios dias se obtienen monocristales
prismáticos de dimensiones aproximadas 0.3 x 0.2 x 0,4 mm,los cua­
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les fueron sometidos a un lavado con agua tridestilada y posterior
secado a T = 50°C a presión reducida. Es decir,en este caso la
hidrólisis del ATABNEP-descripta en el capítulo anterior- fue lleug
da a cabo en forma lenta lo cual permitió el crecimiento de los cris
tales mencionados.

Las medidascristalográficas fueron realizadas experimental
mente en forma similar que para el ATLBNEP.

4.3.2 Resultados

La estructura del compuesto (59 ) Fig.3.8 que incluye una
molécula de hidratación, fue confirmada por difracción de rayos X.
Los datos obtenidos a través de este análisis son los siguientes:

Sistema cristalino: monoclínico

Grupo espacial: P21
a = 6.915(2) fx

b = 8.459(
c = l3,287(6) Á
Y = 92.53(3> °
v = 776.4(8) 113

z = 2 ‘

5:: 1.088 g/cm3 (cristalográfioa)
5:: 1.05 g/cm3 (picnomctria)

En las tablas 4.4 y 4.5 se informan las longitudes y ángulos
de enlace, respectivamente para todos los átomos excepto los de hidró
geno. Además,enla Tabla 4.6 se muestran las distancias interatómi­
cas entre el átOmo de oxígeno en la molécula de agua y lOs átomos en
1a molécula orgánica. En la Fig. 4.3 se presenta una proyección mos­
trando la estructura y c1 empaquetamientocristalino del producto de
hidrólisis, excluyendo los átomos de hidrógeno.
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TABLA 4.4

Longitudes de enlace del 8-acetamido-2,4,4,8-totrnmenti1­
3-aza-biciclol3.3.1|non-2-eno (ATABNE)

Longitud deEnlace
Enlace (A)

c(1)-o(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)-N(3) 1.46 (1)

C(5)-C(4) 1.567(9)
C(4)-C(11) 1.51 (1)

c(4)-c(12) 1.55 (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)-C(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)
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TABLA 4.5

Anguloa de enlace del ATARNH

Enlace Angulo (0) Enlace Anwnïn í")

c(8)—c(1)-c(9) 111.1(5) c(5)—0(4)—n(3) 114.

C(8)-C(1)-C(2) 111.6(4) C(5)—Ü(4)-C(]]) 111.10

C(9)-C(l)-C(2) 107.6(5) o(5)—c(4)_c(19) 1n8.4«

C(l)-C(8)-C(7) 109.1(5) N(3)—u(4)-c(11) 1nü.v(«

C(1)-C(8)-N(l4) 104.4(5) n(3)_c(4)—u(1w) 1“5.v(

C(1)-C(8)-C(13) 111.9(5) C(1])—H(4)—U(1?) 1tvn

C(7)-C(8)-N(14) 112.2(5) C(4)-"(3)—H(Pï 1

c(7)-C(8)-c(13) 110.2(6) C(1)—H(2)-U(1) l w."

N(14)-C(8)-C(13) 109.0(5) c(1)-u(2)-a(1uw ¡ya a!

C(8)-C(7)-C(6) 114.7(6) “(3)-w(?)—a(1rw II’H

C(7)-C(6)-C(5) 118.2(6) C(B)-H(]4)-u(l' 1:”

C(6)-C(5)-C(9) 106.9(6) N(14)—H(15)-“(Wï "3.4‘

C(6)-C(5)-C(4) 115.8(6) H(]4)—H(15)—U(Iu ¡1K

C(9)-C(5)-C(4) 109.0(6) O(17)—”(]H)_H(Ir\ u l.‘n

C(1)-C(9)-C(5) 108.4(6)

TABLA4.6 Distancias interatómicns (fi) entre 3Q m0]fiunlq
y átomos en la molécula de ATAUNE.

0(17)-O(18) 2.764(6)

c(9)-o(18) 2.892(7)

N(14)-0(18) 2.852(G)
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La estructura de este compuesto es —cn lo que respecta a las

distancias y ángulos de enlace - similar a la parte orgánica de la
molécula de AT}REPdescripta en la sección anterior con ligeras di­
ferencias que surgen de la presencia del catióniminio en esta última
y de la presencia de una molécula de'agua en el derivado de hidrólisb.

4.4. PrOpiedades del ATABNEPen solución

4.4.1. Solubilidad

Se midió la solubilidad molal del ATABNEPen función de la

temperatura en distintos solventes: agua, etanol y acetonitrilo. Di­
cha propiedad fue determinada tomandoalícuotas de las soluciones se
turadas respectivas, termostatizadas(10,l°C), evaporándoseel solven
te y llevando el precipitado resultante a peso constante por secado
a lOO°C. Asimismo, se determinaron las solubilidades molares del men
cionado compuesto en dimetilsulfóxido (DMSO),N,H-dimetilformamida
(DNP), metanol y en los citados anteriormente. Para ello se tomaron
alicuotas de 5.00 m1 (por duplicado),procediéndose de manera similar
al caso anterior. Los resultados se resumen en la Tabla 4.7 y Fig.4.4.

TABLA4.7

Solubilidad del ATABNEPa 25.000 en distintos solventes

Solvente Solubilidad
g/lOOg solvente(m) g/lOOml solución (m)

n20 3.61 (0.107) 3.49 (0.104)

C2H50H 1.11 (0.033) 0-88 (0-026)

UH3CN 5.37 (0.159) 4.08 (0.121)

cn3on 5.55 (0.164) 4.24 (0.126)

Dmso 61.5 (1.82) 44.4 (1.32)

DMF 95.3 (2.83) 48.8 (1.45)
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Fig.4.4.-Solubilidaddel¿TABZEPenfuncióndelatemperaturaen etanol(o),agua(A)y33H(a),
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A partir de los datos ña 1a Fig. 4.4 es posible obtennr n] An
de eclubilidad del ATABNEPen agua, etanol y acetonitrilo entre 25 y
75 °C on baso a laependientea del gráfico de las eolubilidaden vs.
l/T mostrado en la Fig. 4.5. Los resultados se muestran en la 'r'nma
4.8.

TABLA 4.8

AH de solubilidad de ATABNEPen varios solventes

Solvente Ranïgcïe T ¡Angolubo(cal/mol) Error (an/mnl)

Agua 35-75 5048 50

Etanol 35-75 7886 60

Acetonitrilo 25-65 3404 40
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Iig. 4.5.- Variación de los ln de las aolubilidadea de ATAFNRP
con 1a inversa de la temperatura absoluta en etanol (o), nnntn—
nitrilo (u) y agua (A).
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4.5. comportamiento electroquimico del ATABHEE

Debido a su reactividad frente al agua, la electromufminn.
de las sales de iminio no ha sido estudiada hasta e] presenta nn nn"
lución acuosa. Por ello, el comportamientoparticular de los produc­
tos obtenidos nos indujo, obviamente, a explorar la pogihíïidwd ño
llevar a cabo estudios electroquimicoe en medios ácidos. Pon tn' ri".
se realizaron numerosasexperiencias dirigidas a adquirir informn014n
sobre los procesos electroquimicos que puede sufrir el ATAPHWPnn mnm

dios de HClO4- NaClO4. Sin embargo, 1a oonducta de esta sol domestrñ
ser muy compleja y, además, se observó qUe 109 valores de norrinnfo
que ee obtienen ante la aplicación de un pu]so potencinqtfihioo nn
larga duración caen muyrápidamente a niveles que hnnon ñoqnnhnr
por el momento1a idea de investigar las posibi31ñnden sintárinnn en
esta reacción.

Por lo expuesto, nuestra labor se limitó, en este nach. e rn­
copilar información preliminar sobre el comportamientoelentrnnnímicn
del ATABNEPen solución acuosa recurriendo básicamente a lan ránninnq
de voltametria oiclioa.

El primer aspecto interesante de la respuesta voltamrnrcmáu
trioa del ATABHEPfrente a barridos triangulsres repetitivos en pam
tencial (BTRP)es su fuerte dependencia con el pH del medio, en nl
rango de pH (1-7) en el que 1a sal es soluble. En las Fine. 4.6. 4.7 y
4.8 se muestra esa respuesta para soluciones acuosas de ATAPNPPde
pH6.16, 2.55 y 1.33 respectivamente, utilizando comoelectrodo indi—
cedor un alambre de Pt brillante de área geométrica 0.?5 nm?.

En dichas figuras puede observarse la presencia de unn cnv'n

dependiente del pH con un Ei situadoentre —0.25 y —0-35V(EFR). Además
se observa un notable incremento de las corrientes de pico al dinmi«
nuir el pH del medio. Por ejemplo, para un valor de pH —?.““ 1" cc

rriente de pioo oatódica es de 0.35 mA(veJonidad de herriñn ¡'n mv/ «L
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Fig.4.6.-V.C.deunasoluciónacuosadeATABNEP0.01MyC10Na0.1Ksobre unelectrododePtpolicristalino.pH=6.16.T=25.000.A,ByC:150,400 y600mV/segrespectivamente.



Fig.4.7.-V.C.deunasolucióndeATABNEP0.01MyClCÁNa0.1Msobreunelectrodode Pta.DH=2.55ajustadoconHClO(v=150 mV/seg)
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Fig.4.8.-v.c.deunasolucióndeATABIEP0.01L: sobreunelectrododePtapH=1.33.v=
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yClO
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mientras que a pH = 1.33 1a misma es de 11.9 mAen iguales condicionan

Otro aspecto importante de la respuesta voltamperométrica del
AIABNEPes su fuerte dependencia con el limite de barrido nnódicn, ]n
cual puede observarse en la Fig. 4.9. Alli se muestran los perfiles
potenciodinámicos cuando se barre repetitivamente n partir de nn mis­
molímite catódico (-0.61 V vs. ECS)hasta diferentes límites enddi—
cos. Puede verse en dicha figura la disminución de las corriontnq de
pico de la cupla en cuestión y el aumento en la diferencia de voten­

oiales de pico (AEP) a medida que el limite anódico se desplaza hacia
potenciales más negativos. Inclusive, si se barre hasta límites nud­
cos menores que +0.3 V, la cupla practicamente no llena a vinnnlivnr
se. Este efecto es menos notable a medida que disminuye e] pH del mn­
dio. El perfil original se restablece si se vuelve n barrer hnctn 1I—
mitos anódicos mayores que +0.8 V.

Las experiencias realizadas permiten efectuar alsnnnn "h90r«
vaoiOhes acerca del comportamiento cinético del sistema que, nn nl
caso de las soluciones de pH 2.55 son las siguientes:

PA

dependiente de la velocidad de barrido hasta aproximadamente 70 mV/nor
a) La diferencia de potenciales de pico, ¿SEP= E - Epp, en in­

oon un valor de 80 mV. Para velocidades mayores se tiene una nnpnunn—
cia lineal con cambio de pendiente en 320 mV/seg aproximannmonto (Piñ­
4.10.).

b) Comose observa en la Fig. 4.11 la corriente de pico nnódica
exhibe una dependencia lineal con vi dentro del rango de velocidades
de barrido estudiadas, en tanto que la corriente de pico cntñdica
muestra un cambio de pendiente cerca de 320 mV/seg.

4.5.1. Discusión

En primer lugar debe señalarse que la observación de 1a Pág.
4.6 - donde se visualiza el espectro electrnquimiCc del ATARHRPn
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Fig.4.10.-Depenc‘1enciadeladiferenciadepotencialesdepicoAEP conlavelocidaddebarridovparaunasolucióndeATBI‘EP0.01In:y ClO4Na0.1Ix-IapH=2.55ajustadoconC104H.T=25°C.
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Figo 4.11.- Dependencia de 139 corrínntos de pino nnódiowu
(o) y catódicas (A) con vi para snïuciunns fl"
M y ClO Na 0.1 M a pH = 2.55­4
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pH 6.16 (es decir el pH de una solución 0.01 M de ATARNEPy “1ÜANR
0.1 M sin agregado de ácido)- revela que su actividad es encnfln y m1
aspecto general es similar al correspondiente a un electrodo aq Pt n
dicho pH, con la zona de electrosorción de átomos de hidrógeno y oxi­
geno inhibidas en forma parcial. Este comportamiento se altera nota­

blemente con la disminición del pH por agregado de HClO4. En ln Pis.
4.7 puede observarse la cupla bien definida a -0.3 V ve. ECS. per­
cialmente superpuesta a 1a electrosoroión y electrodesorcíón do áto­
mos de hidrógeno y/o a algún proceso electroquimico propio 601 nintn_
ma del ATABNEP;estos últimos picos prácticamente desaparecen n pH
menores de 1.5 como se ve en la Fig. 4.8.

Comose mencionó, el comportamiento de las sales de jminio nn
ha sido estudiado en solución acuosa debido a la inentahiliana no na­
tos compuestos en agua. Sin embargo, hay una serie de rGHHJthnn nn­
tenidos en solventes no acuosos y es posible encontrar en ellos nlgn—
nas analogías con las experiencias preliminares iniciadas en al nrn­
eente trabajo. Asi, Andrieux y Savéantllzo'estudiaron al meonninmo
de electro-reducción de diversos cationes iminio en noetonitrílo y
benzonitrilo. Estos autores informan la presencia de dos ondas pola­
rográfioas de reducción,de las cuales, la más negativa es fuertemente
dependiente del contenido de impurezas acidicas, mientras que ln otra
no. También, señalan que el primer paso de reducción se debe a un pro­
ceso de dimerizaoión de la sal de iminio,mientras que el segundo es­
ta relacionado con 1a formación de la amina correspondiente por un
proceso de transferencia de dos electrones. Además,remarcanque para
que estos procesos tengan lugar es necesaria 1a presencia de nana 1m­
purezae aoidioas, por ejemplo agua, demostrando inclusive que rflra

[120 blque ocurra la reducción del grupo C::N debe haber unn proto­
nación previa al proceso electroquimico en si.

En nuestro caso, se visualiza perfectamente el paso nn ra­
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ducción que conducirie a 1a formación de la amina que, como no soña­
lo antes, exhibe una gran dependencia con el pHy estaria relaciona­
do con la oupla descripta, pues en medio acuoso no es de esperar que
la dimerizaoión tenga importancia. La realización de una electróli»
sis potenoiostatioa a fin de analizar los productos de reacción, tiene
serios inconvenientes debido a la dificultad de mantener una nnrrinn­
te estacionaria, ya que la misma cae rápidamente a va]0res muy peque­
ños una vez establecido el potencial de trabajo. Además.se eviden­

cia la superposición de 1a descarga de H2, muyactiva en la znnn en
cuestión (especialmente a pHácido).

_mEncuanto a 1a cinética del proceso electroqnímico, loa rnanl_
todos de las Figs. 4.10 y 4.11 sugieren que, a bajas velocidndaa an
barrido el sistema se comporta comosi fuera reversible. Sin nmhanO.

el valor observado de ¡AEPy su dependencia con v no permiten cor
ooncluyentee a1 respecto. A1 aumentar la velocidad de barrido. In nn»

pendencia lineal de ¿SEPcon v responde a lo esperado para un nrnnegn
controlado difusionalmente (caso reversible o cuasi-reversihloi,dssv

taoándose que la extrapolación a v = 0 lleva a un ¡pr cercano nl va­
lor teórioo (59 mVa 25°C). La contribución difusionnl al control de
la reacción parece confirmarse por la dependencia de las corrientes
de Pico con v ,si bien la corriente no nula que resulta de extrapo­
lar los datos a v = 0 indica que hay también una contribución ciné­
tica. Finalmente, la observación anterior que para v = 320 mV/eeghay

una cambio de pendiente en el gráfico de¿3Ep vs. v y en el de lp ca­
tódica vs. v , sugiere un posible cambio de mecanismo.

La reacción global se complica por la superposición parcial
de los procesos debidos a la electroadsorción de átomos de hidrógeno
en el electrodo de Pt, lo cual se evidencia por los picos nnrnotanin_
ticos en la zona de +0.l a -0.25 v vs. ECS, lo que hace más dificul­
toso el análisis mecanístico.
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Los fenómenosdescriptos a partir del análisis de 1a Pág.
4.9 ponen en evidencia además, 1a existencia de una fuerte adsor­
ción por parte de alguna especie interviniente en 1a reacción QJec­
troquimica del ATABNEP,ya que ee necesario barrer en zonas do po­
tencial por encima de +0.6 V para obtener una respuesta estah1e y rn­
prcducible. En caso contrario, sólo se observa una considerabio jn­
hibición de la cupla de esta sal de iminio.

La adsorción de estas especies es extremadamente fuerte 10
que se evidencia por el hecho de que, una vez obtenido e] Perfil de
la Fig. 4.7, y si se lleva el elafluodo a una solución que contiene

sólo el. electrolito soporte y HClO4se obtiene un voltampnrnnrnmo
similar al de la mencionadafigura. La respuesta convencional an]
electrodo de Pt en medio ácido se logra so]amente Ineno de renïi7"r
una cuidadosa limpieza de 1a superficie de] metal.
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CAPITULO 5

REACCIONES ELECTROQUIMICAS DE COMPUESTOS MONOTERPENICOS

5.1 Reacciones de electrohalogenación

El estudio de las reacciones de electrohalogcnación de mono­
terpenos en solventes no acuosos se restringió principalmente al d-l}_
monenoy,cn general, los trabajos se concentraron en la separación y”
análisis de los productos de esas reacciones. Además,se realizó un
estudio cinético y mecanistico preliminar en algunos casos.

La obtención de los productos dereacción se llevó a cabo me­
diante electrólisis potenciostáticas de alrededor de ocho horas de du
ración a valores de potencial prefijados, teniendo en cuenta el compa;
tamiento potenciodinámieo de cada sistema. La posterior extracción,
análisis e identificación de productos se realizó mediante las técni­
cas descriptas en el capítulo 2.

5.1.1 Comportamiento poteneiodinámico de sistemas halogenuro/limoneno
en acetonitrilo.

La respuesta voltamperométrica de soluciones de halógenuro
(01-, Br_, I’) en presencia de limoneno en acetonitrilo frente a ba­
rridos lineales de Potencial, se muestra en las Figs. 5.1, 5.2 y 5.3.
Asimismo, se puede observar en dichas figuras la respuesta de esos
sistemas en ausencia del terpeno - en concordancia con lo informado

r len literatura [)O' 59' 136‘­ y del halogenuro, respectivamente. La
respuesta correspondiente al sistema_constituido por el electrolito
soporte únicamente es la de la Fig.2.l2. Estas experiencias se reali
znron en 1a celda de un cuerpo de la F13. 2.1.
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5.1.2 Alcotrólisis preparativas
5.1.2.1 Electrólisis de soluciones de ClLi y limOuenoen acetonitrilo

Se efectuaron electrólisis de soluciones de ClLi 0.02My 11m2

neno 0.02M en ClO4Li 0.1M en acctonitrilo,cligiéndose como potenciales
de trabajo los correspondientes a los picos de 0.95 y 1.10 V (vs.Ag/Ag+)
de acuerdo a la Fig. 5.1. Se hizo un registro simultáneo de la corrían
te con el objeto cc obtener los rendimientos faradaicos de los distig
tos productos.

La evolución de la respuesta voltamperométrica de este siete-J
ma a mcdida que progresa la electrólisis a 1.1OV, sé observa en la

Fig.5.4. La respuesta del mismosistema para la electrólisis efectua
da a 0.95V es totalmente similar a la anterior.

Las soluciones resultantes de estas electrólisis potenciostá­
ticas fueron tratadas de acuerdo con las técnicas descriptas en cl og
pitulo 2 (sección 2.5),procediéndose luego al análisis por cromatogrg_

fía gas-líquido de los extractos clorofórmicos -en medio neutro y baf
sico-de las mismas.

En todos los casos el volumen de inyección fue de 2.0/ïl. Asi
mismo, los extractos clorofórmicos en medio neutro y básico de la so­
lución de partida sin electrolizar fueron inyectados a manera de blaB
co. Las condiciones de corrida para las muestras y los blancos fueron
las siguientes:

Temperatura inicial: lOO°C
Programa de htempara‘bira: 5°C/min.

Temperatura del inyector: 25000
Temperatura del detector: 3000€
Flujo : 16 ml/min.

Gas portador N2 e H2

Los resultados del análisis cromatográfico realizado se mues­
tran en las Tablas 5.1 , 5.2 (extracciones en medio neutro ) y 5.3 (e;
tracciones en medio básico)­
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Fig. 5.4.- Evolución de la respuesta voltamperométrica a medida
que progresa. una electrólisis a 1.10 V vs. [ug/Ag“(o 1.55 V vs.
ECS) de una solución de ClO Li 0.1 m, ClLi 0.02 m y limoneno

O. 02 1:1 en

<—) t
(“a t

4
ACNsobre un electrodo de Pt u 20°C. v = 50 [mV/seg.

0, (——-—)t = 2hs 27 min., (nl-m) “t;= 5hs 37 min.,

7hs 12 min., (-------)t = 9hs 'ïmin de electrólisis.
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Electrólisis a 0.95 V vs.Ag/Ag+(extracciones clorofórmicas
en medio neutro)

Pico RT(min) 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 0
8 15.73 227200 5.060

masa de solución electrolizada: 34,628 g
masa de extracto clorofórmico = 5.847 g

TABLA 5. 2

Electrólisis a 1.10 V vs. Ag/Ag+(extracciones clorofórmicas
en mcdio neutro)

Pico RT (min) Area Area %

1 1-98 237400 8. 54o

2 2.18 165100 5.939

3 2.66 I-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 7.770

masa dc la solución electrolizada = 38.584 g

masa del extracto clorofórmico = 9.162 g
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TMBA5J

Electrólisis a 1.10 V vs. Ag/Ag+(extracciones clorofórmicas
en medio básico)

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 solución electrolizada = 38.584 g
masa del extracto clorofórmico = 5.285 g

El análisis de los productos resultantes de la extracción en
mediobásico para la electrólisis a 0.95 V arrojó resultados análo ­
gos (encuanto al númerode picos principales y sus correspondientes
tiempos de retención) a los de la Tabla 5.3, aunque no fueron cuanti
ficudOn.

Las corridas de los blancos - tanto el extracto neutro como

el alcalino- no revelaron la presencia de picos importantes para ya
lores de tiempos de retención entre 1 y 30 minutos.

Debe aclararse que las integraciones de las áreas (Tablas 5.1,
5.2 y 5.3) se hicieron para tiempos mayores de l minuto. Los solven­
tes utilizados y el limoneno remanente tienen tiempos de retención
menores que l minuto, lo cual fue verificado en corridas independien
tes.

La identificación de los productos se realizó por cromatogrg
fia gas-líquidQ-espectrometría de masa (CGL-EM).Los espectros de mg
sas correspondientes a los distintos picos, sc dan a continuación:

Pico l: m/z(%)174(2.2), l72(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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Este pico corresponde al 8-cloro p-ment-l-eno (cloruro de te;
¡121)(54).

Pico 2: Identificado comol,2-dicloro-p-ment—8—eno (69) en base a las
siguientes rupturas:

III/Z ("/02 ¿B

Pico 3:

3 37
(0.7, 210 -701 y 208 —3501), _17_2(4.1, 210 -11 c1 y

208 —113501), ¿1 (1.3, 208 - 3701 y 206 —3501), _119 (9.6,

208 - 113701y 206 - H3501), ¿gl (2.o, 173 - 37Cl) , gg (8.1,
37

171 - 3501), ¿gg (14.6, 173 - H3701; 172 - 01; 171-H35c1 y

17o - 3501), 134 (16.4, 172 —339m y 17o —195m), _1_2_7(30.4,

35 . 37
07H8 Cl prOVIene de 170 - C3Hfi), ¿gg (9.8, C7H8 C1),

121 (16.2 , M - c1 —Cl - 15), 119 (29.1, M - HCl —HCl - 15),

g; (100, M —c12 - 43), g; (51.5, M - 2HCl - 43), Q; (63.6,

c H35of),n + f +¡. +
“¿HELEQ (29' CSHB)v .6_7(36.3, 9513).:11 (24.4, 3 6

‘ + + 1 +
79 (3o, C3H6 01 y C6Hfi), i; (80.3, e3H5)

no detectado por el sistema CGL-EM

Pico 4: identificado como6-acetemido - p- menta —1,8 - dieno en ba­
se a las siguientes rupturas 1221(65):

.4

m/z (%): ¿2; (41.3, M+), ¿lg (4.2, M-lS), ¿El (3.7, M-C3H6),¿gg (9.4,

Pico 5:

3

M-NH2000H3), 119

9NHCOCHJ ) 9

(31.1, C5H;), í;
+

C3H5)

M - CH co ó M-C3H7), ¿gg (14.9, M- HNCOCHÉ),¿gg (33.1,

(100, M -59 — 15). ¿19 (21.5, c H NHCOCII _=_4 4 3

3 (13.5, M- 59 - 41), Q; (22.1. cóng). 9_

(36.3, CH3CO+),¿g (59.2, 03H6+'>, i; (53.8,

no detectado por el sistema CGL-EM.

Picos 6,7 y 8: en estos casos el EMes semejante lo cual indica la
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presencia de diversos isómcros conformacionalcs. Estos compuestos pue
den corresponder a una estructura compatible con el l-acetamido-Q-clg
ro -p-ment-8-eno (66), de acuerdo a las siguientes rupturas:

lll/ZM): (1-5, Mh), ¿Si (9-3, M-;C1), _1_93_(15.9.M- HCD, 3-19
37

(1.3, 1.1- NH2COCH3), gg (4.8, M -IH12COCH3), _1_1_E_3(7.8,

M - HCl —0113), m (20.4, 193 - C3117), ¿gg (16.4, 150 - CH3),
NHCOCH

M (44, M- NH2000H3- HCl), ¿g (43.7, M 3 ), g; (49.4;

C7HS), _7_9(59.7, csng'). 9.9 (100, 02117No+), _4_3_(34.0),

Pico 9: identificado como ATABNE,ya que su espectro de masa coincide
con el mostrado en el capítulo 3 para dicho compuesto (Fig.
3.4).

ricos 10 y ll: ambos presentan un EMsimilar y son compatibles con
una estructura de] tipo ATABNEsustituido por un átomo de cloro (67).

l NHCOCHJ N Cl

I I ÓNHCOCHZ, ClIo. /\
NH

(54) (65) (65) gg (57)

La estructura de este último compuesto se establece en base
a las rupturas principales del EMdel ATABNEy cuya interpretación
es la siguiente:

m/z (cm : 27o T 272 (o, Iv1+'), fi (100, 1.1- Cl), ¿6 (17.4, pico

isotópico), 221 (7.6, M - CH201), _2_1¿(13.1, 35m ­
7

"HzCOCH3), 2.1.1 (4.3,3 M - Meca/‘13), ¿L6 (39.4, 1.1- c1 ­
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iïnecocIIB), 162 (15.7, I.'. —01-1201- NHZCOCH3), ¿gg (42.7, 176 - CH2

13' (12.6, 162 - HCN),¿gi (22.5, 176 - C3H6), ¿gg (29.2), A; (39.4).

42 (61.3), 41 (28.0).

CN) ,

La presencia de un átomo de cloro se confirma por los picos a
m/z 211 - 213 en la relación isotópica caracteristica 3:1. La posición
propuesta para dicho átomoen la estructura (67),se justifica en base
a la ausencia del pico a m/z 234 que deberia formarse si hubiera un
átomo de hidrógeno en el carbono adyacente al que tiene el halógeno,“
es decir por pérdida de una molécula de HCl.

Los dos picos cromatográficos podrian corresponder a los dos
isómeros resultantes de la ubicación del átomo¿iecloro en cada uno de
los grupos metilo sobre el carbono 4.

El extracto clorofórmioo de la solución electrolizada a 0.95 V
fue inyectada al cromatógrafo HPLCprocedióndose a efectuar una corri­
da en las siguientes condiciones:

Detectar: Indice de refracción
Volumen de inyección: 0.5 m1

Solvente de desarrollo: CBáOH-Hzo(90:10)
Presión: 3.5 eri
Flujo: 6.00 ml/nin)
Temp.: ambiente
Operación: isoorátioa

Las fracciones obtenidas por esta técnica fueron inyectadas

nuevamente al oromatógrafo CGLpara comprobar a qué pico del cromato­

grama corresponden. Se procedió luego a intentar la obtencióndelosespec­
tros lH-RMNde esas fracciones. En este caso, sólo se logró el corres­
pondiente al pico 4 de la Tabla 5.1 (6-acetamido-p-menta-l,B-dieno(65),
el cual se da a continuación:
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Espectro lH-BMNde (65) (CDC13,,TMS): ¿Li-1.4 (m, c112), s 1.65 _(_m,

CH-1), s 1.74 (m, 033-10%; 1.97 (s, cocs3), g 4.724.76 (m, H-6 y
GHz-9), 3.2 (s, NH), 5.4 (m, H-2).

El espectro_correspondiente a_la estructura (65) informadoen
literatura (122! es el siguiente: Slu67 (n, CHá-l), 1.98 (s, COCH3),
4.3 (m, H-6), 4.7(m, GHz-9), 5.5 (m, H-2), 1.73 (m, CH3-1o).

Las cantidades de los productos presentes en las fracciones
restantes no fueron compatibles con la sensibilidad del espectrómef’
tro RHNutilizado.

5.1.2.1.1 Rendimientosfaradaicos

Los rendimientos faradaicos prácticos, es decir aquéllos obtg
nidos considerando ademásde la electrólisis en sí el tratamiento pos
terior de 1a muestra ( o sea evaporación del solvente, extracción, lg
vados, etc.) se obtuvieron por intcpración de la corriente y medición
de las cantidades de cada producto. Esto se llevó a cabo por CGL,uti­
lizando cloruro de bencilo COmOestandar interno en el caso de las

extracciones en medio neutro mientras que para las extracciones en ng
dio básico se empleó ÁTABNE(capitulo 2 -sección 2.6). Se consideró;
además, que el número de electrones intercambiados para cada producto
es cl resultante de las rutas de sintesis propuestas en la siguiente
sección. Se debe tener en cuenta que muchos de los productos descrip­
tos se obtienen a través de una reacción quimica homogéneaque tiene
lugar comoconsecuencia de la acidificación local debida a la genera­
ción electr0quimica de iones H+. En estos casos , se consideró el nú­
mero de protones necesarios para 1a reacción en fase Lomogénen.

El resumen'de los resultados es el siguiente:
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a) Electrólieis a 0.95 V ve. Ag/Ag+: se agregó 5.0,A] de CÏOFHPHna

b
V

bencilo a 1.486 g del extracto clorofórmico, inyeotándonn Junnn

2.0/¿1 de esta solución al cromatógrafo gas-líquido. Para lea min­
mae condiciones experimentales descriptas en la sección nntnrinr,
el tiempo de retención del estandar interno fue nn 1.31 min. hn na»
ta manera, en baee a las áreas absolutas se obtipno ln mean nv
ximada de cada producto. Los distintos ísómeron nnnfnrmnninnnlon
de un mismo producto ee analizaron en conjunto. Loa ronu1tndnn
generales ee dan en la Tabla 5.4.

Electrólieie a 1.1 V va. Ag/Ag+: se agregó 1.0/1] an c1nrurn fin
bencilo a 0. 518 g del extracto clorofórmino en mml'it)neutro l‘Y"‘»»

LD. nn'H/‘i/‘noediéndoee luego en igual forma que en el punto u).
remanente luego de efectuar la extracnión en media hentvn vn!
vió a extraer, esta vez en medio básico repitiónflnnn ei
anterior. Las cantidades de los distintos productos nn nvfn úIIi«
mo extracto fueron doeadae mediante corridas cromntngráfjnnq inw

dependientes de soluciones de ATABNEen CHCl3 (5.01 mg/ml an en­
lución) realizadas en idénticas condiciones. Los resultaflnn kn­
talee ee dan en la Tabla 5.5.
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Electrólisis a 0.95v vs. ¡kg/Ag+(Extracto medio neutro)

Carga total: 73.7 coul.

Rendimiento Porcent.
:roducto Masa N0 de e' Faradaico de prod.(mg)

cloruro de 8.5 1 6.5 14.5
torpenilo fl

1,2-dicloro p-ment- 8.8 2 11 15.1
8-cno

6-acetamido-p-menta- 27.3 2 37 47
1,8-dieno

1-acetanido-2-cloro- 4.8 2 5.5 8
p-ment-8-ono

TABLA 5.5

ElÜCtróliSiS a 1.1 V VS- Ag/Ag+ (Extractos medio neútro y báei4

Carga tota12105.4 coul.
Rendimiento

Producto Masa (mg) h° de e“ Faradaico %

cloruro de 3.2 l 2 6.7
torpenilo

1,2-dicloro p-ment- 2.1 2 2
8-eno
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Rendimiento
Iioducto Masa(mg) fl° de e' Faradaioo fl

6-acetamido-p-menta- 16.5 2 16 33.7
1,8-dieno

l-acetamido-Z-cloro- 5. 1 2 4 10,4
p-ment-B-eno

ATABNE 4 . 1 1 2 24 . 7

Cl-ATABITE 1.3 2 l 8.1



5.1.3. Rutas posibles para la reacción electroquímioa de Cl- y_11mg—
neno.

En base a 1a identidad de los productos propuesta en ln San“
ción anterior y a los mecanismosgenerales detallados en e] nnnftn—
lo lro. es posible estabmanr las siguientes rutas genprnles pnrn 1a
formación de los productos de reacción electroquímicn entre Ul‘ y Wimn
neno:

Cl- ———> Cl' + e- (5.1)

2 01' ____» 012 (5.?)

1- (31,, _
" —’ "‘ C' (G. 2)

LIMONENO

(68)

. cf“cil/
(69)

NH COCH.’990
W _ï_

\ N_CCH3n o Cl
C‘ 2 (5.5)
fi .

(70) (66)
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En la etapa (5.2) se produce Clp probablemente a tra ¿q no un|59| . Es de destacar, que en aoetonitrilo lnpaso intermendio radical
[58!oxidación del ión Cl- da lugar a una sola cupla n dirnrnnnin an

la que ocurre en otros solventes (DMF)[137]. En la etapa (“.2), 01

012 reacciona en fase homogéneacon 1a olefina a trnvág del nnnnnian
mecanismodel ión cíclico clorcnio (68) regenerando a su vez ionnn

Cl'. Obviamente, el consumo de 012 por el terpsno en al raqvunhthn an
1a ausencia total de 1a correspondiente onda catódion ño rounnnián.

En las etapas (5.4) y (5.5) el intermediario (BR) roonnñonn
rápidamente con el ión Cl- o con el solvente, dando lugar n |oo pro­
ductos (69) y (66). Este último, surge por hidrÓJinifi del inhormndin­
rio (70) en un mecanismosimilar al de 1a reacción ño Rittnr.

Evidentemente, un papel fundamental debe jugar nïgnnn nnpnnin
proveniente de 1a oxidación del 01' en la formación de 6-nnntnm1ñonp—
menta-1,8-dieno como producto mayoritario, ya que en ausencin fin nao
ión y a los potenciales estudiados no se revela actividad plantronnf—
mica alguna (Fig. 5.6). Un posible mecanismoque explicaría 1o npnri­
ción de dicho producto es 1a generación de radicales Cl’, 109 cuales
inducirian a su vez,la formación de radicales en 1a olefinn nonñn e]
esquema:

+ 01' —. + HCl (5.6)

(71)



4­CH CN s u
p-Z + 3 CH3L H

(71) (72) (65)

La existencia de una capa de mo]écu1ae adgnrhiñnn nn limnnn»
no [lu , sugiere que los radicales Cl' reaccionan rápidamente nn 1n
superficie del electrodo con el terpeno, de manera tn1 quo un nvita

la recombinación de los radicales Cl' para dar 012. ha entn mnnnrn,
los 01° inician 1a reacción por abstracción de un radica] nlrvinn (K.n
Este intermediario (71) sufre una reacción de oxidación enddion de un
electrón, resultando el catión alilico (72). En Jitnrshnrn nn nnnnnnu
tran ejemplos de reacciones similares

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

NHCÜÍÏI'3
+ + —————). + 2 ÍT' y 57n­

/’ (5.8)

Se observa que este proceso PI‘OVOMuna Reiflírj°“"í‘" '“"°"
la cual conduce a 1a formación de diversos productos: oïornrn de to?”
penilo (que es asuvez el producto de la reacción entre (31H.‘.'“mmm­
no [123]) y ATABNEP,según el mecanismo descripto en e] canitnlo 3.

La reacción del Cl2 producido en Ja etapa (G.2) en nl dobla nn
lace en le posición 8-9 del limonenoexplica 1a anmnnión nn u¡.ATAn—

NEP, extraible como base libre con CHC].3en medio alcalina:
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+ c12 _, + c1’ (5.9)

4­

-Ql (5-10)

(71.) (67)

En 1a etapa (5.9) el C12
o por debajo del plano hipotético de la molécula, dando lugar a dos

puede atacar al limoneno por encima

intermediarios (73). Sin embargo, comose mostró en el cañítu1o 3,
sólo el ataque al doble enlace 8-9 del (+) limoneno por encima de
dicho pleno, conduce a la formación de productos biciclicos Noohn­
tante. le libre rotación del grupo isopropilo en e] intermnninrin (71)
hace que ambos ataques conduzcan e le aparición de dos isómarna de
estructura (67), correspondientes al átomo de C1 en cada uno an Joe
aetiloe en 1a posiciózl4 (se debe tener en cuenta que el ataque de

1a molécula de CH3CNe (73) se produce en posición opuesta a ln del
¡tono de Cl).

Respecto a los procesos involucrados en los picos de poten­
cial a +0.95 y 1.10 V (vs. Ag/Ag+)visualizados en la Fig. 5.4. He
infiere de la observación de las Tablas 5.4 y 5.5 que aún cnnvflr n]
6-acetamido-p-menta-1,8-dieno (65) es el producto mayori+ar1n an Rm­
bos casos, la proporción relativa del mismoes mayor para e] nnno de1
pico a 1.1 V. Efectivamente, la relación de rendimientos fnrqfleincs
del compuesto (65) respecto ¡11 1,2 -dicloro p-mentenn por ajnman,
se de 3.4 para 1a electrólisis a 0.95 V mientraaqne 1a minmnrnlnnidn
se incrementa a 8 cuando la electrolisis ec efectún n 1.] V.
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Sin embargo, para una carga circulante comvnrnhle. sn nhtiov
ne mayor cantidad de los productos mencionados para 91 caso ao 0.95 v.
Esta ebservación es extendible al resto de los productos analizadas.
Comoconclusión de estos resultados se infiere que para potenninJes
del orden de 1.1 V debe ocurrir algún otro proceso elaotroqnímico no
detectado en las condiciones mencionadas que hace bajar el rendimien­
to general de la corriente (Tabla 5.5).

Comoresultado de esta experiencias, parecn c1nro quo a]

proceso correspondiente al primer pico de le Fig. 5.1 ó 5.4 oa ln
oxidación del ión cloruro y que el segundo pico a 1.1 V ccrrnnnon—
de al proceso descripto por la reacción (5.7). Es da destacar qua
debido a la cercanía de ambos procesos (del orden de 900 mv porn
las concentraciones utilizadas) no hay una separación neta fin los
mismos, de manera que en ambas electrólisis se obtienen los minmng
productos.

Con el fin de obtener información que permite nlcnnznr nlnnc
nas conclusiones respecto de los caminos de reacción une 00nflnnnn n
1a formación de los productos encontrados, se llevaron a enhn arpa­
riencias de barrido triangular.repetitivo de potencial (BTRF)nn ñí—
versas condiciones sobre soluciones de ClLi y limoneno en Ann. mn tn]
sentido, las experiencias realizadas exploraron los efectos an varia­
ciones de las concentraciones de limoneno y de cloruro, modificaciones
de la velocidad de barrido y, por último, influencia del Jímihn anóni­
co de barrido. En las Figs. 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8 se mnontrnn nlunnnn no
los voltamperogramas obtenidos.

Los resultados alcanzados permiten señalar varios hocbvc im»
portantes . Asi, si se toman en cuenta las experiencias realiznnns pn­
ra concentraciones variables de ión Cl' y de limoneno, se ve quo enana

do la concentración de limoneno es mucho mayor que la de Cl“ (Üfiñ 001-)
aparece un único pico de potencial a 830-900 mV V8. Ag/Ag* (4°F°"—
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Variación de los potenciales de pico con las concentra­
ciones de limoneno y Cl'.

cL (m) cel- (M) Epl (mv) Ep2 (mv) pl - up (mvi

veloc.de 40 150 40 150 40 150
uurrido
(mV/seg)

0.01 3.95 10’* 900 330 _-_ --- --- _-­

).01 1.80 1073 __— 870 —_- ——- ___ ___

0.01 5.o 10’3 ——— 89o -—— ——- -__ _-—

1.80 10‘3 0.02 865 ¿85 1300 1300 435 415

0.01 0.02 900 92o 1230 123o 34o 300

2.38 10'¿ 0.02 b90 960 107o 107o 180 13o

4.43 10'¿ 0.02 850 (v) 101o 101o 100 ———

(') Picos mal definidos
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diendc de 001- y de la. velocidad de barrido) que corresponda n Lln.
oxidación del ión 01- (65'
y 5.6). , de acuerdo a 1a etapa (5.1).(vsr Fin. G.6

Por otra parte, cuando 1a concentración de Jimoneno oc del
orden de 1a de Cl- aparece un segundo pico a 1020-1070 mv darnndinnñn
de las concentraciones empleadas (Fig. 5.5 y Tabla 5.6). Sn nhnnrvn
en este caso,que.e1 primer pico es claramente vieibïa n hnjnn "nïovi»
dades de barrido pero se deforma y eventualmente desaparnno nu nnmnna
tar la misma(Fig. 5.7).

Las experiencias realizadas en condiciones tnïen qnn ln non"

centración de limoneno es mucho menor que 1a de 01- (CJ(<0m i mnñ"
tran la existencia de los dos picos mencionados eoqñn en vn nn ¡n
Fig. 5.5 y en los datos agrupados en la Tshla 5.6.

Se observa también que el pico de reducción de 1a onrln

01-7012 desaparece rápidamente con el agregado de torpenn y pnrn un"
relación Cl-/limoneno = 10 ya no es observahle a velocidades de hnntn
600 mV/seg, mientras que para una relación de 5 no se detecta a Vain­
cidades de hasta 100 V/seg.

Las corrientes de pico (Ip) para ambos picos en fnnvión ño
las concentraciones de Cl- y limoneno de muestuuien 1a Fig. G.0.

El tercer pico de corrientq situado a aproximañempnto1.6 V
4.,vs. Ag/Ag , corresponde a un proceso de oxidación del terpnno nn nn­

sencia de Cl- y será considerado en la sección 5.2.
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Es interesante remarcar algunos aspectos de 1a reaccion
electródica en si. En primer lugar, en 1a Fig. 5.7 se observe una

cuando CIP>CCI- sólo aparece el primer pico alrededor de 0.O v va.
Ag/Ag+que corresponde a la oxidación del ión 01-. En estas conniuin­
nes, la mayor concentración del terpeno asegura que 1a suporrinin
electródica se encuentre cubierta principalmente por limoneno. nl
cual compite por los sitios activos del electrodo con 91 gnïvnnro.
Sin embargo, debido a la fuerte interacción de las nuhee'W dc low
dobles enlaces del terpeno con 1a superficie metá1jnn, se nrininn

una pelicula adsorbida estabifiizada en parte por le interannidn dey 47las moléculas entre si . Este hecho es sustentado por ¡o oo­
nooida tendencia del limoneno a polimeriznrse [11' lo que im inn que
a los potenciales considerados en esta reaccion (howto 1.1 Y). "n
obtengan productos de oxidación directa y si en onmhñn, acno"”°
debidos a la reacción en fase homogénea del halogono non a1 limone­
no (es decir productos tipo (66) ó (69).

A medida que aumenta la CCl- (CL cte.), 1a estah11i2wnidn
se va perdiendo paulatinamente, pues los iones Cl" comienzan n onu­
par mayor cantidad de sitios activos en el electrodo por lo quo 1oe
radicales Cl' pueden reaccionar con las moléculas de terpeno chora
más susceptibles de sufrir procesos del tipo 5.6 y 5.7.

Por otra parte, en la Tabla 5.6 se observa quo a medina que

disminuye la CI (001- cte.), el segundo pico se va dneplaznnan hnnin
valores de potencial más anódicoe, 10 cual ea índice que ne ¡HH rm1tun
las etapas 5.6 y 5.7 por el mayor cubrimiento de 109 iones 01'. Adan
más, la etapa de oxidación electroquímica 5.7, responsable dni coron­
do pico, claramente involucra al limoneno, a1 radical (7]) y al ne­
tión (72) comoespecies adsorbides, es decir que no está gnbnrnuan
por la difusión. Esto último es verificable por 1a relativa indnpohu
dencia del potencial de dicho pico respecto de 1a velocidad nn ha"

. 80
rrido entre 10 y 600 mV/seg (Fig. 5.10).
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_ (¿fn_) ngEl aumento de la I con el aumento de 1a
pl [65]atribuible (comoen el caso del ciclohexeno

CL (CCI
) a la genernoión

de iones 01- a través de las etapas 5.2, 5.6 ó 5.9 (Fig. 5.9) Jn una.
en el tiempo de la experiencia incrementa 1a concentración Jonnl nn

Cl-, mientras que el aumento de Ip2 en las mismas condiciones no dnhn
directamente al mayor cubrimiento por las especies (71) ó (79\ una vn

desorben cemo producto (65). A partir de C ligeramonLe mayor ¡nn "HL

la Ip2 se mantiene aproximadamente constante (Fig. 5.0). En esta sim
tuaoión se alcanza un cubrimiento de limoneno constante.

Finalmente, la comparación de la reacción en estudio con 1a
realizada con otras olefinas, permite visualizar tanto meronanqns­
ferencias comoalgunas similitudes. Tenemosasí que,lnc estudios red

¡65.49!lizados con oiclohexeno en presencia de 01- en eeetnnitrilo
dan comoproductos principales los de estructura tipo (69) y (to).

Iso]Resultados similares se obtienen sobre otras olefinas 00m0famil­

l-propeno, fenil etileno y estilbeno. En estos casos, 1a Ip no mpg-89tiene oonstante aún para C - mientras que para <Olefina > CCI ’m
hasta tres veces 1a de olefina no aparece el segundo pico, justifi­
oándose esto último por desactivación de la olefina que reacciona
rápidamente con el producto de oxidación del 01'. Sin embargo, en
este trabajo M. Verniette et a1. no justifican 1a presencia de] sagng
do pico de oxidación que sí aparece para C - mayores que tres ve­Cl
oes la ooletina.

Poullien et a1.[65ltrabajaron sobre ciclohexeno y a rosnr de
obtener sólo productos de reacción clorados,explican Jn aparición
del segundo pico de oxidación en base a las etapas siguientng:

\Ï{/ \\ // + _ \\ / lC CN C-——N::C-—CH 1 _ N -n nn

I HB 3 C--—--'? CI j
//C\\ C-——Cl c\ 01/ \ / =

(75)
(5.11)



(5.12)

es decir, lo atribuyen a la oxidación electroquimica de 1a olorimi
na (76). Estos autores apoyan esta hipótesis en e] hecho an nun el
segundo pioo disminuye sensiblemente con el contenido de nnnn. yn
que ésta reacoionaria con (75), evitando su posterior combinnnidn
con Cl- para formar (76).

En el caso del limonenq la variación de le nennpntrnniñn ña
3

agua entre 10' y 0.1 H no produce un cambio notable en la Ip nun’ï
C

que si un ligero desplazamiento (20 - 30 mV) del Ep hacia pntnn—
ciales másoatódioos. Esto evidencia la alta estabilízación nn le
capa de terpeno adsorbida, dificilmente reemplahle por moláonlna
de agua.

La presencia de dos dobles enlaces en 1a molécula ño 11m0­
neno es el punto clave para explicar su comportamiento diferente
respecto a otras olefinas simples, ya que mientras nn doble nnlnnn
está reaocionanlo el otro puede seguir interactuando con la super­
ficie del electrodo. Esta hipótesis,eetá basada en el hecho de le
no detección de productos resultantes de la reacción de nmhopno­
bles enlaces.



5.1.4 Electróliaie de soluciones de BrTEAy limongno en acetonitrilg

Empleando las mismas técnicas experimentn199 que parn n1 n15
teme 01'/11monenc y de acuerdo a 1a respuesta potenciodinámjnn an la
P15. 5,2, ee efectuaron electrolieis potenciostáticae a tros "nlnrns
de POtencial : 0.40, 0.62 y 1.10 V ve. Ag/Ag+correspOndinntns a
los tree picos de corriente de 1a mencionada figura. La evn1nn16n
de 1a respuesta voltamperométrica de este sistema a medida una rrh­
greea la electrólisis,resu1tó ser similar en los tros casos y nn vi
analiza en la F13. 5.11(ee ejemplifica 1a electró]isin corrnnvnn
diente a 0.62 V ).

El resumen de los resultados ee da a continuación:
a) Electrólieie a 0.40 v ve. Ag/A8+

Concentrac. BrTEA = 0.1 M Concentrac.11moneno —0.1 M

Conoentrac. 0104Li = 0.4 l
Carga total a 242,7 coul.
naaa de solución electrolizada = 34.497 g
naaa de extracto clorofórnioo en medio neutro- 5.748 g
naaa de extracto olorofórmioo en medio básico: 2.003 g
Duraciónde la electrólieis: 7.5 he.
Estándar interno para extracto en medio neutro: cïorurn nn hnnoi1n
Estándar interno para extracto en medio básico: ATABNE
Análisis cromatográfioo: las condiciones experimentales Pon simi­
rea a las empleadas para el sistema Cl-/limonen0 y loe rnsnïtsflnn
ee dan en la Tabla 5.7.

b
V Electrólieie a 0.62 v vs. Ag/Ag+

Concentrac. BrTEA= 0.075 l Concentrac. limoneno 2 0.07q M

Concentración 0104Li = 0.4 M
Carga total = 211.3 coul.
naaa de solución electrolizada = 33.698 g
masa de extracto clorofórmico en medio neutro = 3.032 a
maaa de extracto clorofórmico en medio básico r 4.354 R
Duración de 1a electrolieis; 6.5 ha.
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113. 5.11.- Evolución de la respuesta voltanperométrioa a medida
quo progresa una electróliaia a 0.E2 V vs. Ag/hg+ de una no1nnión

de 0104L1 0.4 Í, BrTEA 0.075 M y limoneno 0.075 M en ACNnnhrn nn
electrodo de Pt de 2.5 om2de área geométrica (v = q0 mV/gna).
( ) t - 0, (----) t a 3 ha 12 m1n., ( u-n) t = 7 ha.



Estándar interno para extracto en medio neutro: cloruro de banniïo
Estándar interno para extracto en medio básicozATABNE
Análisis cromatográïioo: loe resultadoese dan en 1a Tabla 5.9

o) Electrólisie a 1.10 V vs. Ag/Ag+
Concentrac. BrTEA= 0.075 M Concentrac. limoneno z 0.075 M

Concentrac. 010411: 0.4 M
Carga total: 236.0 coul.
naaa de solución electrolizada = 35.357 g
masa de extracto clorofórmico en medio neutro = 5.560 g
masa de extracto clorofórmico en medio básico = 4.780 g
Estándar interno para extracto en medio neutro: cloruro an hwnniln
Estándar interno para extracto en medio básico: ATARNH
Análisis cromatográfico: los resultados se dan en Ja Table
Duración de la oleotrólieie: 7.3 hs­

TABLA 5.7

Electrólieis 0.40 v va. Ag/Ag+

- Extracto clorofórmico en medio neutro

Pico BT (m1n.) Area Area %

1 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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TABLA5.7 (continuación) '

- Extracto olorofórmioo en medio básico

P100 RI (m1n.) Area Area fi

a ' 18.84 74520 35.427
9 23.08 78060 37.110

10 25.04 47260 22.468

man .8

Electróliais a 0.62 v ve. Ag/Ag+

- Extracto clorofórmico en medio neutro

P100 RT (min.) Area Area fi

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

- Extracto olorofórmico en medio básico

P100 RT (nin.) Area Area fi

13 3.52 38350 8.952
19.61 189000 44.118

9 24.43 103300 24.113
10 25.11 92100 21.500
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TABLA 5.9

Eleotrólisis a 1.10 V vs. Ag/Ag+

- Extracto olororórnioo en medio neutro

Pico RT (m1n.) Area Area fi

11 1.06 393000 6.599

14 2.05 178000 2.9089

15 2.79 1283000 21.544

3 3-85 431400 7.244

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

- Extracto olorofórmioo en medio básico

P100 BT (min.) Area Area fi

13 3.58 147800 3.139
18 12.52 379700 8.065

3 18.33 2131000 45.265
10 25.15 1979000 42.036
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La identificación de los principales productos se hizo tag
bién por CGL-Elsiendo los espectros y su interpretación los si ­
guientes:

Picos 1 y 2: no detectados por el sistema CGL-EM
Pico 3: corresponde al 6-aoetamido-p-menta-1,8-dieno presentando nn
espectro similar al del pico 4 proveniente de la reacción entre
Cl- y limoneno.(Tab1a 5.1).

Pico 4: identificado como1,2-d1bromo-p-ment-8-eno (isómero J)
. . Q .

m/z (fi): 226 (0.4, 79'81n* ), 228 (o, 81331.1“), 224 (o, 747% "

7 QBI‘. )9¿Lg (0.9. 298 —793m), _2_1_1(8.3, 298 .. 811w y 296 _

_2_1_6(2.6, 298 - 81131-11y 296 - 793m), ¿12 (8.6, 295 fiar"

y 294 - 793r'), ¿gi (1;8, 296 —81BrH y 294 - 79Brn).

¿11(4.5, 215 - c3n¿) . ¿12 ;%Ï.2, 217 —03n6), ;1¿ (2.2.

214 - c3117°),¿22 (6.2, Cr r), _1_6¿(5.8, Ej“ ). ¿11 .v
¿a (1.5 - 1.2, 215 - esas). ¿39 (17.5, m —31:2), ¿3.2 (.100.

l - Br - BrH), ¿gi (4.4, I-BrH - BrH), ¿91 (54.7, 08H11+),

a (8400, 2 (30.0, 2 (3904,813r+),32
(39.8, 793€), 11 (22.3, 063; ), gg (37.1, csng’), 91 (45.8,

+ + + ‘ +
0557 ). 22 (37.3, c437 ), g; (25.5, C4H5), i; (22.4, (,3H7),

4.

1; (28.7, C3HS).

Se descarta el isómero 8,9-dibromo pues no se encuentran p;

one correspondientes a CHZBra m/z 93 y 95 de intensidad pernnidn.

Además, la pérdida de 43 u.m.a.del pico 215 (C3H6) y Ing
picos 159, 161 cOnfirmanesta hipótesis.

Pico 6: también identificado como1,2-dibr0m0-ment-8-eno (inñmaro 3)
presentando rupturas similares al anterior.

m/z (fl): 229, (2.9). 229 (7.o), ¿91 (2.8), ¿Lg (2.9). “211(wm.
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¿lg (6.2), ¿58.10, ¿a (3.6), ¿1;(24), y;(3.3)._1_6_1(2.9),

¿22 (2.7), ¿a (4.2). ¿ig (3.4),lfl(4.2)._1_4_é (3.3). .129(12-0).

¿32 (100), ¿gi (7.7), 1.3; (15.2), ¿gl (50.7). 22 (63.7), 2,1 (96.5).

9; (30.9), _8_1_(76.8), 12 (37.5), _6_q(45.8), _61 (74.7), ¿2 (35.5),

21 (20.8), 5; (36.8).

Pico 5: identificado como1,2-d1bromo-p-ment-8-eno (ieómnrn 2)

n/z (fi): 22 (1.6), 329 (2.9). ¿a (1.7). 2319.9). _2_1_g(2.2).

gg (2.6), _2_L4_(2.1), gq (19.4), ¿gg (100), ¿3A (4.1),

¿a (13.2), ¿1g (82.9), ¿41 (22.9), ¿91 (23.7), .9}.(50m).

11. (67.7), Q; (11.1), 12 (28.1), 11 (24.5), 9103.4).

¿1 (25.6), 1; (33.6).

P100 73 1,2-d1bromo-p-ment-8-eno (isómero 4)

ll/z (fi): 329 (5.9), 3;; (25.8), g¿1 (22.7), ¿51 (8.4), ¿gg (14.1),

¿12 (94.6), ¿gi (6.7), gg; (16.7), ¿gg (12.9), ¿91 (53.8).

22 (56.3), g; (100). 2; (42.3). g; (75.4), 12 (49.7).

11 (33.7). gg (60.3). 91 (99.4), 22 (50.3), 2; (43.3).

¿1 (30.1), 5; (82.7).

La estructura propuesta para los isómeros 2 y 4 en tenta­
tiva y se la obtuvo por comparación. Se debe tener en Cuenta qup

hay cuatro posibles iaómeros conformacionales del 1,2-d1bromo flat;
vado y sólo dos del 8,9-dibromo derivado si se parte del (+)11mnqg
no.

P100 8: identificado como ATABNEde acuerdo al espectro onrnnt9—
ríetioo dado en el capítulo 3.
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Pico 13: m/z (fi) ¿9; (11.9). .119 (6.4), _1_1_2(9.3). _1_J,_9(69.0).292

(12.3). fl (156). 22 (12.3). 2; (24.8), 3}_6_(23.6)

gg (22.4), g; (31.2), gg (19.2), g; (22.1), 12

(10.3), 19 (11.3), _6_2(19.4), 6_8 (19.5), _6_1(42.6).

29 (20.0), 22 (28;0), ¿1 (20;2), ¿i (26.8), i;

(61.7), ¿g (100), L1 (53.0)

Corresponde posiblemente a algún ieómero de] compunn+nan­
do en el pico 3, se decir el acetamido-p-ment-B-eno. Por pjomPÏOf

h 4m; 45118 m/z no
————¿ + . , +

00H3 =c=o NHZCTO
- co\\
N

l1/8 193 ¡Mz 178 '/x\
\

l \--N”2

m/z 89.

{///

‘¿//<:103H4

H O” "+2 ‘°“m2
l/z 42

P100 11: identificado comol-metil- 4 ienpropenil benceno angún el
siguiente espectro:

m/z (fi): m (3.7 , l + 2), y; (10.6, u + 1), gg (100, m’“). ¿3g

(16.2, n - 1), 1_11(83.8, I - 0113),gg (38.3, nqn¡"'). gl.

+
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Picos 9 y 10: el pico 9 no fue detectado por el sistema CGL-RM.Pg
siblemente sea un isómero del compuestocorrespondiente al pico 10.
Este último fue identificado comoBr-ATABNE,es decir como una es­
tructura similar a la del derivado clorado (picos 10 y 11 de 1a
reacción entre Cl- y limoneno - Tabla 5.3). Su espectro de mese y
su interpretación son:

m/z (fi) z ¿li ym (11" no detectables), _2_5g(0.6, 316 - 11110053113),

gig (0.6, 316 - NHCOCH3),¿51 (3.6, 316 - NH000113),2

¿iq (0.6, 314 —113000113),¿52 (3.7, 314 - m2oocn3),

322 (100, M+°- Br') con picos isotópicos a ¿gg (19.4) y

¿31 (1.8), gg; (3.4, M- CH2Br), gg (92.7, M—murmgnmm

19g (11.2, M - CHZBr-NHZCOCHj),¿ig (97.8, 176 _ unzun),

112 (10.4, 162 - son ), g (15.6), gg (79.2. anq). ,4}

(25.2). ¿3 (79.3)

La presencia de los picos a m/z 257 y 255 de intensidad re
lativa similar Justifican la presencia de bromo. E1 resto an las
rupturas son similares a las obtenidas para el ATARHE.

Pico 18: m/z (901533 (12.8), _1_3¿s(1.3), ¿L6 (0.7), ¿31 (0.5). ¿1.2

(1.6), ¿1; (1.3), 129 (2.8)..29 (100). 21 (11.8),

(74.7)
Este pico corresponde probablemente al l-amino-p-ment-8-nno,

de acuerdo a las rupturas dadas más adelante. Rupturas similares
presentan el 1,8-diamino-p-mentano y el 8-am1no-p-m9nt-l-eno aunque

para ambos el pico base es m/z 58 (CH3)2-CNH2+ '122’12412
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Énz-Ï};É g 5 -Ïi 132
8 .

n/z 193 n/z 138 m 9 "/2 7°

--<’3H;\\k \702H4

Héc::C::;H2

l/z 94 m/z 42

Picos 12, 14, 15 y 17: no detectados por el sistema CGL-EM.

Pico 16: oorroapondo probablemente a un isómero conformaoionnl del
6-acetanido p-nente-1,8-dieno ya que por CGLambos piooa son detec­
tado. ¡uy próximos y en el sistema CGL-EMcomo un solo pico.

En forma similar al análisis por HPLCefectuado para Jn rean­
oión de 01- y limoneno, ae obtuvo el espectro 1H- RMNde 1a fracción
que contiene los cuatro ieómeroe del 1,2-dibromo-p-ment-8-enn nn PT"­
porción 77, 4, 13 y 5 fi (correspondientes a los isómeros 1, ?, 3 y 4
respectivamente). El espectro mencionadose da a continuación:

5 1.76 (m, cn3-1o), 2.02 (e, cná-7), 4.78 (m, H-2 y n—9).
El espectro encontrado en literatura es el siguiente ¡1271:

¿'1.75, 2.00 y 4.75 respectivamente.
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5.1.4.1 Rendimientosfaradaicos

Los rendimientos faradaicos prácticos para Ja reacción
Br'/11moneno se calcularon_de manera totalmente análoga a lo nen­
cripta en 1a sección 5.1.2¡1.1 correspondiente a la reacción
Cl./limoneno. En 1a Tabla 5¿K)se resumen los resultados obtenidos
asi comotambién el porcentaje de todos los productos identifica­
dos.

5.1.4.2 Discusión sobre la reacción electroggimica de Br-y limonegg

La oxidación de Br- en acetonitrilo presenta las dos cono
cidas etapas correspondientes a los ¡nico s reversibles de oo­

(55,56)rriente , visualizados en la Fig. 5.2 y representados por
las reacciones (5.13) a (5.15)!

R

2 Br- pl Br2 + 2 9- (5.11)

2 Br; a 3 Br2 + 2 e“ (sus)
E

p2

En presencia de un sustrato olefinico desaparecen las eo­
rrientes catódicas y la segunda etapa, pasa a ser el prenoqo qnÍ”
mico clásico del ataque electrofílico a la doble ligadura por el
halógeno formado, dando el ión bromonio que produce luego e] Geri

vado dibromado. Se producen ademas, una serie de reacciones Jete­
rales que se describirán a continuación.

El principal producto obtenido a bajos valores de poten­
cial anódico es el derivado 1,2-dibromo (77),lo cual está en co­

rrOBPondencia con la reacción clásica entre Dr2 y una 0]flf1nn‘197!



TABLA.10

EleotróliaiadesolucionesdeBITBAylimonenoenACI

Pï;°::1::/¡‘+¡0.400.821.10

RigdenaaaR.r.fnaaaa.F.flmasaB.r.1

Producto(le)(.8)(ng)

6-aootan1do

(2isómeroa)28°33.44-05.42.57.610.14.24,4 Dibro'o-l221658773902125318.65.11504 Dibrolo-Z23.20.31.21.80.52.52.20.61.a D1bromo-323058.210.95.71.87.93.20.92.7 D1brono-425.01.41.81.70.52.41.00.30.8 Totaldi­

bromoa255689148.41566124.96.921 ATABHEP10.11

0.34g0.590.12.87.381.318.6

Br-ATABHEP

(losisómeros)2É0.2oO.

1.76.851.817.3
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4-150propen11 tolueno 7-3cetam1do.4
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En este caso, es conocido que las velocidades de ataque del Fr? a
mn doble enlace catan en proporción 32100 para dobles ligadursn
di y trisustituídas respectivamente, comose el caso del limonnno
(doble enlace 01-02trimstitnidc y c9-ce disustituido)l125']%l.

Respecto a las reacciones laterales, se obtiene el 6-ncata­
mido-p-mento -l,8—dieno (65) por un mecanismo similar al descripto
para la reacción Cl'/limoneno. Esta última reacción genera iones
É+ los cuales dan lugar a otros productos como ATABNEP,que nueva­
mente es extraible en medio básico, B-acetamido y 1-acatamido p­
menteno (79) y (78). Este último se extrajo en medio básico como
aminalibre (probablementepor sufrir hidrólisis durante la Pïtrnc­
ción con Kaon).

El ataque del Br2 al doble enalce 8-9 produce el Br-ATARNRP
(81) por mecanismoanálogo al de la reacción (5.10).

Pequeñas cantidades de un isómerode (65), probablemente
cl derivado 3-acetamido (80), se obtienen a potenciales mayores, 10
que expresa una mayordificultad para introducir un sustituyqnts nn
esa posición debido al impedimento estérico producido por al RTHPO
isopropenilo.

r r 00'13 NHCOCH3

(7 o)

,0!w
(77) (65) (78) FEF "l

Br

°°"3

(81)
(80) gg

3
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La presencia del p-isoprcpenil tolueno (82) puede justifi­
carse en base a la reacción global 5.16 1a cual tiene mayor impor­
tancia a potenciales más anódioos.

(5.16)

__——+ ÉEÉQÏ + 4B+ + 4°­(82)

Comoee observa esta reacción también contribuye a la eci­
diricación local con 1a generación de 4 equivalentes de ácido por
no] de terpeno.

Nuevamente1a reacción electródica presenta algunas caren­
terísticas que la diferencian de otras olefinas más simples como
el ciclohexcnolsgl. Con este compuesto se obtiene comoúnico Pro­
dncto el dibromoderivado si se efectuan electróliein a 0.36 y
0.66 V vs. Ag/Ag+con un rendimiento respecto a 1a cantidad ini­
cial de Br? del 68%en ambos casos. En este caso no se verifica
la presencia de un pico a aproximadamente l V como en el caen de]
11l°n0n0 (F18. 5.2)10 que está. en concordancia con el hecho ñe la
detección de productos tipo (65) u (80) lo cual no ocurre con el
oiclohexeno.

Finalmente se observa en la Tabla 5.10 la notable disminu­
ción de los rendimientos faradaicos a potenciales más anódicoq. Ee­
to puede deberse quizas, a la electrolisis del agua y/o de] ACN
con la producción de sustancias de bajo peso molecular, lee nnnïee
no fueron investigadas.
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5.1.5. Reacción electrogninica entre I- y limonego en ACN.

Las electrólisis de soluciones de ITMA0.02 My limonene

0.02 I en ACN(usando ClO4Li 0.2 M como electrolito soportnL efec­
tuadas sobre Pt a +0.20, +0.60 y +l.20 V vs. Ag/Ag+, no prnnnnen
derivados terpénioos detectables por CGL.E1 análisis cromatogra­
rico de los extractos en ¡odio neutro fue llevado a cabo en no1nm_

nas con diversos rellenos: 0V-225 3%, OV-l7 3%, OV-275 2% y Emul­

phor. En todos los casos y empleando distintos programas de tnmpn­
ratura no se detectaron picos significativos para corridas an hasta
40 nin. de duración.

Estos resultados están en concordancia con los vipnn117a—
dos en la rig. 5.3 en doztde la respuesta potenciodinamicn narran­
pondiente a las dos etapas de electro-oxidación del ión I" (a -0.05
y +0.35 V vs. Ag/Ag+respectivamente) solo se altera ligeramente

en presencia de limoneno. De esto se concluye que el 12 producido
no reacciona o lo hace muylentamente con el terpeno en Inn confli­
ciones en que fueron realizadas estasexperiencias. La aparición
del color característico del I en las soluciones electroliaedne

2
(pardo rojizo) sin decoloración posterior confirma este henho. A­
demáses conocida la dificultad para obtener derivados di-indeñon
a partir de olefinas debido al impedimentoestérico que prodnnen
los voluminosos átomos de Iodo.

En estas experiencias electróliticas no se realiznron or­
tracoiones en medio basico.
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5.1.6. Reacciones de electrggalogenación en metanol

El estudio de las reacciones electroquimicas de monetar­
penos en presencia de un halogenuro en metanol se reetringió al
caso de Br. y limoneno. El mismo fue realizado a través del nh611—
sis de los productos obtenidos por electrólisis preparativnn.

La respuesta potenciodinámica del sistema Brfl/limnnonn on
metanol se muestra en la Fig. 5.12 visualizándose Pdemáadicha ran­
puesta en ausencia del terpeno y la del solvente en presencia an]
electrolito soporte únicamente.

Es de destacar que la respuesta del sistema Cl- en meta­
nol no revela actividad electroquímica en lazona de potencial pre­
via a 1a oxidación del solvente, mientras que el comportamiento
del ión I- es similar a1 descripto en ACNen la sección 5.1.G.

En todos los casos el electrodo de referencia emplenñofnn

uno de Ag/NOBAg0.1 M (metanol).

5.1.6.1. Electrólisis preparativas y análisis de productog_para
1a reacción Br'¿limoneno.

En base a la respuesta de la Fig. 5.12 se efectuó una
electrolisis potenoiostatica a +o.55 v vs. Ag/Ag+.La duración de
la mismafue de 6hs. y el tratamiento de la solución resultante se
hizo en torna similar a las efectuadas en ACN.Aqui también se rea­
lizó un registro simultáneo de la corriente, ademásde obtener Ja
evolución de 1a respuesta potenoiodinámica a medida que progresa
la electrólisis. Esta última se muestra en la Fig. 5.13.

E1 extracto clorcfórnico resultante de esta aïP9T‘°""“‘
presenta el cromatOgramade la tabla 5.11, corrido en las miomen
condiciones que las anteriores.
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I(mA)

2.0

1.5

0.5

l 1 l l l L.

-&L -&2 0 02 0¿ 05
E(Vvs.Ag/Ag‘)

’rig. 5.12.- 7.0. de solucionen de 01041.1 0.2 M en metano]. ( --' ' ")
con agregado de BrTEA 0.02 M ( ) y de BrTEA 0.02 M y “manana

2.28 10' l (————)sobre Pt a 18°C (v a 100 ¡mV/eng).
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Í I

I(mA)

—o.e

has

—o.¿

—o.2

9 "J": E(V AF¡_._-u—-—‘ VS. A +1 . L . 9/1“
-o.2 o 0.2 o.¿ 0.6

Mg. 5.13.- Evolución de la respuesta voltamperométrica a media"-qm:

progresa una electróliais a 0.55 V de una polución de C104Li 0.2 M.
IBI-TEA0.02 H y limoneno 0.02 M sobre Pt en metanol (v 2-.50 rav/nor!)

(—-) t = 0. (----) t = 70 mim, (u...) t 175Mm, (. + —4"“
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TABLA 5.11

Eleotróliais a 0.55Vve. Ag/Ag+

P100 Rr(m1n) Area Areafl

1 1.49 70880 4.289
2 3.09 107000 5.474
3 4.21 769600 46.565
4 7.77 350600 21.213

5 17.05 320300 19.380

Cono. 0104L1 = 0.2 M Cono. limoneno = 0.02 M
Cono. BrTEA a 0.02 n

Carga total - 92.3 coul.
Masa de solución electrolizada = 32.32 g
Haas de extracto clorofórmico en medio neutro = 22.2.33 g
Duración de 1a oleotróliaia: 7.0 ha.

Los espectrOB de maaaa correspondientes a Jon oompnagtng
asociados con los respectivos picos son los signinntea:

P100 1: no detectado por el sistema CGL-EM.

Pico 2: m/z (fi): ¿2; (13.6). ¿6 (10.1). ¿32 (100). ¿JA (12.7).

¿gl (16.3). ¿gg (17.8), il; (73.5). ¿91 (81.1).

21 (96.7), 2; (35.4), 92 (48.4). 9; (83.4). n;

(37.8). 12 (59.5). 11 (26.0). 1; ( 37.1),_pfi

(53.2), _61(53.1), ¿a (22.4). 22 (“Q-6). .45

137.3). 43 (35.9). 41 (59.1).
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Este El es compatible con una estructura del tipo metoxi-limnneno
(83) aunque no es clara la ubicación del suetituyente meterilo. En
más probable ee que está en posición 6 lo que daría las 91n"¡°nt°"
rupturas: +

OH

m/z 3'11-C3H4

¿ie .035 53 ""/,/'/}

(83) ;;;;;\\\\\\’ [:Ï:Í?' m/zJno
n/z 1 6 n/z 151

-CH30.1/, g\\<ysná '03Hí ¿Me
+ 4%L\¿%Ble

l/z 85 m/z 123

0-0­:3

N [/8 107, 939 91' 68v 670 43
n/z 135

Se descarta el sustituyente en la posición 9 pues en este

caso debería generarse un pico significativo a m/z 121 (M—C2H50).
Buptnras similares se producen en otros étereametílicos del 1imnnn­
no cono el (84) cuyos picos Principales son: m/z (fl): 134 (51). 03
(100) 8 o .1 (85) n/z (fi): 184 (1+: 1), 166 (22), 134 (18), 126 (a),
111(4o), 109 (3o), 108 (40), 82 (62), 71 (80), 67 (80), 58 (no),
43 (loo)‘128.

Pico 3: Identificado como2-Bromo-l-metoxi-ment-B-qnn (86):

l/z (f): gigggig (If', 0), ¿ll y gl: (0.5 y 0.4, M+' —bue). 214 Y

319 (3.7 y 3.3, n*° - cn3on). ¿91 (2.9, m" - Br°). 455

(1.3, I+° - BrH), ¿2; (1.6, m+’ - BrH —ong), ¿¿g (1.o,

n*° - Br' - 0330-), ¿¿2 (15.2, M*‘ - Fr’ - ""3nn). ‘53 t”
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+0 \

x - BrH - c357 ), 121 (1.5, 136 - CH3), 111 (3.2, 07;:110 ), ¿gg
e

(14.2, ), 191 (7.0, C8n11+),2; (15), a; (5.9), 2; (10”.
4­

‘:SOMe )v 12 (39.0, \“/6“e). 22 (30.5), A; (10.1)

H3 OH JH (wm

OCH3 ¿r «VP

Onn‘
\ ""Rr

(84) (85) (86) (87)

P100 4: corresponde probablemente a un estereoinómnro an} nnmpnnn_
to anterior

n/z (fi): gig y gig (H+', 0.5), ggg (1.6), g;¿ (1.8), ¿91 (n o»,

¿99 (006),¿21(503), ¿5-1.(4'9I flrjer)’ (1.4).

(12.2), ¿g¿ (3.5), ¿99 (4.6), ¿91 (8.7), g; (13.6). gg

(100), 1; (15.7). 13 (21.9), gg (10.1)..22 (20.4), 5;

P100 5 t identificado comoun compuesto de estructura tipo (8D .

Inn/su): ¿52,13 y 3Q (0. u“), ¿gg-¿62 (8.o y 7.3, m‘“ - ongnr),

gig, gig (3.4 y 2.8, M- Br - CHBO'), gig —g¿1(24.1 x

22.6, n - Br' - CHBOH),¿gg —¿gi (1.4, M —CH

3;; —gg; (11.7 y 11.0, M-cn

2Br »an30 ),

Br —CH3OH), g¿1 (2.5). 3132

gg; (8.3 y 9.2, M - Br - 2 CH3OH),.g92¿g91 (2.4 y ?.a, )

gg; (2.8, u - ZBr° - cnj'), ¿gg (12.1, M» Fr _ Pvn nnjnu)
3'- J.

¿gg (1.9, M - 2 BrH - CHJOH), ;g¿¿;2; (100 y 97.2. ¡UR, ),

¿11 (3.8, M - ZBr CH on), ¿¿; (1n.7, M _ vr- pr” _ a unknq).
OMG

lg. (30-7, ¿jj ). ¿3; (11-9). ;;2 (9.5. 114 —"Wl).
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9210.4). a); (8.8). 9; (31.3). 2; (13.3). ¿32(72.9), 12 (91.2.

151 - Br'), ¿g (81.2,cn3cnzae), ¿1 (51.2, 03350“), ¿El (28.5). ¿1;
(22.2)

5.1.6.2 Rendimientosfaradaicoa

En la electróliais efectuada a 0.55 V va. Ag/Ag+se hicie­
ron circular 92.3 coul. obteniéndose los resultados de 1a Tnh1n
5.12.

TABLA 5.12

Producto Masa (mg) n° de e' Rend.Far. í
(7‘)

6-Hetoxi- 5.3 2 6.7 6.5
linoneno

2-bromo-l- 37.9 2 32.1 46.5
netoxi-ment­

(2 isóneroe)

2,9 dibromo­
1,8-d1 netoxi- 15.8 4 18.4 ]‘l.4
p-mentano

Las masas se obtuvieron en base al análisiscromatOgráfico
usando cloruro de bencilo comoestándar interno. El n° de electrg
nes surge de considerar la posible reacción que da lugar n onda
producto.
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5.1.6.3 Discusión sobre la reacción de Br' y limogpno en metanol

La reacción electroquimica entre Br. y limoneno en Metanol
es sustancialmente diferente a 1a misma en ACNde acuerdo n 1a

identidad de los productos obtenidos. Esto es debido en parte a1
menor potencial de oxidación del solvente sobre p1at1no,-y
en parte tanbien al menor potencial de oxidación del limonenn
en metanol. En efecto, la observación de la Fig. 5.12,en donde
se nuestra el comportamiento potenoiodinámioo del metanol, y de 1a
rig. 5.14 en donde se da el del limoneno,infiere la partinipnnión
silult‘nea de las tres especies (solvente, terpeno y Br-) en la
reacción anódioa a diferencia de lo que ocurre en ACN.En ente
solvente, s bajos potenciales anódicos, se obtiene el proanotn ña

la reacción en fase homogéneaentre el Br2 y el terpenc mientrae
que ls participación del solvente se evidencia a mayores potenciales.

El limoneno produce un.pico de corriente anódice e 0.38 V
vs. Ag/Ag+(fis. 5.14) cercano al valor correspondiente a Jn cupla

lar-[Br2 (rig. 5.12) a 0.29 V respecto a1 mismoER.

De esta manera los productos identificados pueden formar­
por una serie de caminosalternativos con la participación de lan
especies mencionadas. Un posible esquema de las etapas invn1norndne
es el siguiente:

Br"—>Br- + e- (5.17)

011303 —>01130° + 3* + e" (5.18)

+'_> . -
F I + e

(88)
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+

a "’ + 3+ + e" (5.20)

(89)

. + BrH (5.22)+ Br° -—>

+ 01130 —* (90) + CH3OH (5.23)

o ocn},
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Í l l I T

zo ­
I (mA)

1.0 >- __

0 b- _.
L 1 l I l

-0.¿ -0.2 0 0.2 0.1. 0.6É
Hg. 5.14.- v.c. de soluciones de 01041110.1 My limonerm
5.2 10-3 l en notanol sobre Pt. v z: 100 mV/seg. T = 16 "C
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La no detección de productos díbromados hace descartar
el mecanismoclásico del inte.rmediario cíclico bromonio qflo na
produce en fase homogénea. Por esta razón ss más factible la necnnn_
cia 5.17 y 5.25 para dar el producto (86) la cual oonrra a trnváq
de radicales Br° que reaccionan rápidamente en la superficie en}
electrodo con uno ocon ambos dobles enlaces del limoneno. mn+núlti­

ma ruta,5.25,es más probable que la 5.26 debido a 1a mayor ontnhiu
lidad del radical terciario (91) respecto al (92) gnnnnñnTÍn'Ïnql.

El ataque del nucleófilo CH30a (91) se produce en dos posiciones
diferentes (es decir por encima y por debajo del plano de] hielo)
dando lugar a los dos isómeros detectados.

La obtención del producto (83) sin 1a interv°noi6n nn innan
bromuro (etapas 5.19, 5.20 y 5.21) es posible ya, qua (Sat-nm a1
principal producto de la oxidación anódioa del ]1mononoen marnnnl
en ausencia de algún halogenurolgl. Sin embargo lao etapas <-i? y
5.23 son también posibles por la mencionada cercanía de Jon rc+nn»
ciales de oxidación de las especies intervinientes.

En la Pis. 5.15 se observa la dependencia de las TP n T
A“piñaen función de la concentración de limonano. Obviamente Ja r

disminución de la I al aumentar la cL se debe al congnmnde Jon
radicales Br’ por lag etapas 5.22 ó 5.25. Por otrn parte o] numnntn
de la IpA con C se Justifioa en base a Ja generación de ionoa Pr”L
a travós de la etapa 5.22 por un proceso autocatalíticq en! como
tambión por el paso electroquímico de la etapa 5.25 que conanne a]
interlfldiario (92) siendo este último efecto el máeimpflrtnntn.

El de destacar,como conclusión,que en a] nnqnemnJn reno­

ciones propuesto la participación de los radicales 0H30' na vana
importante ya que el camino alternativo (91)—*(Rfi) de Jn nrnpn

5.25 no Justifica el notable aumento de 1a IpA con CT .
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5.2. Producción de AIABHEPpor via electrgggímica

La electro-oxidación de monoterpnnos en A"Npresenta. como

ya se mencion6,1a dificultad de mantener una corriente nntnoinnnrin
durante un período de tiempo razonable como para acumular nnf1n1nn_
te cantidad de productos que permita su posterior flinlaminntn e
identificación, 11‘ 10 c11al. puede visualizsree,por pJam.ïn,nn
la respuesta de una solución de un monoterpeno (,4—p1nano, ¡ímnno_

no) en ACNfrente a un barrido lineal de potenein1 que en avrinnAn
hasta la zona electroaotiva del mismo(situada aïrndndnr en ¡,6 v
vs. Ag/Ag+). Esta respuesta es marcadamente dependiente de] ¡imita
oat‘dico de barrido a pesar de que en esta zona no ne detentn naa
tividad electroquimioa alguna. En 1a Fig. 5.16 pUndnobservnrno
oóno evoluciona la respuesta mencionada para una solución de y «pi­
neno en ACNcuando se barre entre -0.l y +2.0 V vs. Ag/Ag+, nitnn­
ción en la que se encuentra un voltamperograma estable y Tarrnflnniw
ble frente a barridos repetitivos, y cuando se pasa a barrer nntra
+0.42 y +2.0 V. Si posteriormente se fijan los limites originales,
se restableoe 1a respuesta inicial. Similares resultados no ebrie­
nen oon otros nonoterpenos.

La 07011101611mostrada en la Fig. 5.16 lleva a pensnr qnn

con la elección de un programa potencial-tiempo adnonado on posi­
ble realizar electrólisis satisfactorias. En efecto, la enmh1nnnión
de un barrido lineal como el de 1a Big. 5.16—Acon una parnan fin
potencial en la mencionadazona electroactiva durante un tinmno z
adecuado, asegurará la acumulación de productos en cantidndnn cnm_
patibles oon la sensibilidad de los métodos analítinnn amplnnnnq
(CGL-EI). La magnitud del tiempo z dependerá de nninto tnrdn
rriente en decaer a valores impráoticom lo cual vnvï" fl n"
ra cada sistema en particular.

De esta manera, se llevaron a cabo una noria do r"""*
lisis de soluciones de diversos monoterpnnne en PNVcon rola“ ¡"1
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programado sobre electrodos de Pt. Los monoterpenos empJnndnn fna­
ron los siguientes: limoneno,/3-pineno, terpinoleno, colmena. mir­
ceno, linalol y 1,8-cineol. E1 tratamiento de las solucionan rnnnïm
tantes fue similar al realizado en los casos anteriores, al Juno!
que el respectivo análisis cromatográfico. En toflnn los nnnnn. ne
obtuvo AIABREP,el cual fue identificado por su espectro fin mnnnn
característico. Cabe señalar, que este compuesto para n1gnnun an
los monoterpenos de partida (limoneno,/3-pineno) presenta aun p1­
cos por CGLsiendo sus EMmuy similares. Esto puede deberan n Ja
presencia ds estereoisómeros los cuales no fueron nnnliznñon.

En todas las experiencias, 1a respuesta voltnmperomátrjon
del sistema fue seguida a medida que progresa 1a eïeotrÓÏinin. tn
duración de estas fue de aproximadamente 3hs. En las Figs. G.17 a
5.21 se dan algunos ejemplos de las respuestas mencionada nnf nnmn
también los programas de potencial utilizados. Cabe mennionnr, que
la respuesta voltamperomótrica para el mirceno, 11ne101 y 1.9mnínnnl
es muyparecida a la registrada para el Jimoneno (Fig. 5.17). En le
electrolisis del ocimeno(Fig. 5.20), se debió utilizar un progre­
ma que incluyó nn barrido extendido hacia potenciRJea muy nnñaione
(+2.65V vs. ECS), pues aún aplicando un programa 00m0 e] de los
Figs. 5.17 Ó 5.18, no fue posible mantener una corriente aprnnie—
ble durante los tiempos de espera.Z.

Los parámetros de los programas de potencial emplonñnn en
resumen en 1a Tabla 5.13, mientras que las cantidndon y provorn1o—
nes de AIABNEPobtenidas a partir de cada monoterpnnn gp nnn nn ln

Tabla 5.14. Estas últimas magnitudes se lograron n través flnï nnñn
lisis cromatogratico de los extractos clorofórmjnnn en medi" hfiqin‘
de las soluciones electrolizadas. Al ignnl que en nïpnrinnní"q en­
teriores se usó una muestra de ATABNEcomo estándar interno.
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P13. 5.17.- Programade potencial y respuesta voltamperomotrina
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no 0.05 I y 0104L1 0.2 u en ACN(v = 250 mV/seg)
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1'18- 5.18.- Programa de potencial y respuesta V.A. a mediña que ¡"mñrann

una. electrólioia de una aolución de fi-pineno 0.05 My 0,104110.? Mnn
ACN9°br° Pt- (V B 250 mV/seg); (——) t =O, (——-)t = 51 min. ("" ")

t B 102 nin. (vn-o) t a: 175 min,



-]8f­

"-60

'-50

‘40

-30

L"20

-‘__ a

' E(Vvs. E CS) 1l l J J
‘0-8 +12 +15 * 2.o . 71.

1'18- 5o19o- Programa de potencial y respuesta V.A. a medida que prnszmnn

una eloctrólisia de una solución de ac-felandreno 0.05 My C104”. 0.? M
en ACN sobre Pt (v e 250 mV/Beg); (———)1; = o, (___) 1; = (,5 min, , (.....)
t I 138 nin
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Parámetros de los ¡reggamaa de potencial empleados en las
electrólioia do nonotergenoa.

V .-n.rerpeno c°n°'(u) (5.8) 31(7) 32(V) E3(V) v( /q a)

Limoneno 0.05. 60 0.0 2.]8 - 0.15

fi-pineno ' 120 0.0 2.19 - 0.?5

liroono ' 45 0.0 2.11 - 0.?5

Linalol ' 40 0.0 2.25 - 2.G0

1,8-cineol " 30 0.0 2.40 - ?.'0

Felandreno ' 30 0.0 2.38 - P.“0

Onileno ' 30 -0.28 1.78 2.65 9.“”

Terpinoleno ' 10 0.10 1.54 1.65 5.00

TABLA 5.14

Cantidades I groporoionee de AIABNEP

Terpeno electrolizado Masa de ATABNEP Porcentaje
(me)

Linonono 53.1 61
(dos iaónoroa 11:1)

fi-pineno 171 69
(dos iaómeros 45:1)

Hiroeno 8.9 7
Linalol 64.0 54
1,8-cineol 76.8 58
Felandreno 1.8 1.2

Ocineno 1.2 5.0
Terpinoleno 3.1 24.2



«189­

5.2.1. Análisis l discusión de los resultados

La obtención de ATABNEPpor via electroquimica puede ser
comprendida en base a la generación deiones H+ los cuales Tonocin—
nan con los monoterpenoe estudiados y con ACNa través del mecanis­
modeecripto en el capítulo 3. Ea llamativa por otra parte, In sn­
mejanza entre los porcentajes de ATABNEPdados en la Tabla 5.14 y
loerendimientoe determinados en la reacción de estos tsrpenos con

¡[0104 en ACN.Por ejemplo, el limoneno, fl-pineno y l,8—cineo]. dnn a1
producto con relativa facilidad por ambosprocedimientos, mientras
que con mirceno, ocimeno o felandreno se produce 5610 en peqnoña
proporción. La obtención de AIABNEPa partir de ocimeno y mirceno
puede ocurrir por un mecanismo análogo al esquematizado en Jn runn­
oión 3.2, mientras que en el caso del ci-felandreno se produciría
a través de undreordenamiento de iones carbonio, fenómeno tfricc
de esta clase de compuestos en medio ácidoll38

La generación de iones H+ a su vez puede deberse n Jns H1­
guientes causas:
a) Descarga del agua que contiene el ACN. Teniendo en cuenta aun
las electrólieie deeoriptas fueron efectuadas con concentrnoionnn
de agua del orden de 0.01-0.05 Mee posible medir 1a influennia de
la misma en el comportamiento electroquimico de los monotorpannq.
Efectivamente, en 1a Fig. 5.22 se observa 1a dependencia ño 1n nn­
rriente del pico principal de oxidación del limoneno con an nnnm
centraoionee de terpeno y de agua.

Sin embargo concentraciones de agua del orden de 0.2 Mno

producen una corriente significativa en el sistema ClO4Li/AONen
zonas a. potencial de hasta 2.o v vs. Ag/Ag+(es decir en donde se
produce el pico principal de oxidación de casi todos los nnnntnrpe­
nos estudiados). La conclusión inmediata es que se producen unn saw

rie de reacciones simultáneas,entre las que se cuanta 1a oviflnnñón
del terpeno propiamente dicha, que facilitan la donorníón de moló»
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cnlae de terpeno de manera de romper la estructurn que formo ¿nte
sobre el electrodo y permitir asi 1a entrada de mo1ácu1as ña Hans
que competirán ocn las de ACNpor estos sitios vacantes.

b) Reacciones de oxidación del terpeno. Aún cuando no fueron ana­
lizados con detalle el resto de los productos de electro-oxidación
de los ncnoterpenos, puede decirse que la generación de algunos de
ellos conduce a le formación de iones H+. Por ejemplo en ln orion­
ción del terpinoleno se encontró un producto de estructura npn­
rentenente dimérica y cuyo EMpresenta el siguiente patrón de rup­
turns: n/z(%)z 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 (76.0),
91 (51-6), 43 (82.4). Se observa que este EMes tipico de nntrnn­
turns nonoterpénicaell39]. Aunqueno pudo establecerse 1a antrun_
tura completa de este compuesto dimérico, la reaccion gJohnï an au

formación 2 010H16._+.020328 + 4H+ + 49‘ conduce a unn nnidír

ricación local, condición necesaria para la producción de AWAWNWP.

o) Reacciones de oxidación del ACNen presencia de agua. La 1itnrn«
tura mencione ejemplos de producción de iones H+ en el sistnme

Clqz/ACN. Aeí,por ejemfïgi‘Schmidt y Noack reportan la formnnidn aq
BCIO4y suocinonitrilo :

ClQ4 -—+ 0104 + e

° . o, UN
0104 + CHÉCN ------->‘B.’0104 4 OH?

2 'CHZCN --—-*>NCCH2CH2CN

En el presente trabajo no fueron inveatigfldos loq Prn“""­
tos de oxidación del solvente.
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Los resultados expuestos en los capítulos procedentes ver­

miten enunciar las siguientes conclusiones:

1) Se ha demostrado que los monoterpenos estudiados reaccinnnn nn
acetonitrilo conteniendo ácido perclórico para dar una serio de nun­
vos compuestos iónicos que contienen cationes iminio en una nqtrnn—
tura biciclica. Estos compuestosresultan de interás_per se y” que
son las primeras sales de iminio que poseen la prepiedad de resistir
la acción de la humedady, por 10 tanto, pueden manipularsn nin pro­
cauciones especiales, lo que abre expectativas respecto de pnsihlnc
utilizaciones prácticas de estos derivados que hasta ahora, pnr su
inestabilidad ,no habian sido consideradas. En este sentido. deberían
ampliarse los estudios de propiedades fisico-químicas y, toninrfln nn
cuenta que el grupo iminio es un intermediario muyfrecuente en ronc­
ciones de alcaloides, seria de interés explorar sus prohíoflflflñv Formnm
cOlógicas. Asimismo, el mecanismode Ritter permite, en prinnirio. lo
extensión de la sintesis a otros terpenos y nitrilos. Finnlwnwln. fnn—
dria interés obtener sales de iminio de esta familia con nhinnnn Ian”
tintos del perclorato.

2) Se ha encontrado que la nueva sal obtenida, e] ATABNEP,posan un
comportamiento electquuimico complejo en solución nonosa enyn n1nni—
dación no se ha intentado.

3) Se encontraron condiciones de reacción adecunans para le pronun­
oión electroquimioa de derivados de monotorpenos dn distinta runnin
nalización empleandohaluros en acetonitrilo y mntnnc]. Ps imrnrlon
te destacar los relativamente buenos rendimient09 obtenido" pero pro­

ductos como el 6-acetamido-p-menta-1,B-djonc , p1 1,?vñihvnmn- >wnntu
8-9n0 (4 isómeros) y el 2-bromo-1-metoxi-ment-8-enc (P jndmnrun).
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que pueden actuar como intermedi1rios de síntesis de COmangtnq Jn
interés industrial s partir de Larpanos. En este nsrncto reetnn r“r
dilucidar las conformaoiones de algunos productos secundarinc nn rnunw
ción electroquimica y confirmar la estructura de B]E""09otron.

4) Se hau prOpuesto rutas de reacción para los procesos qnn nnnw
rren a través de la interacción de halogennros con Jimnnnnn D"P vín
electroquimioa y se han interpretado desde el punto ña vista moon­
nístico los resultados obtenidos en el caso del cloruro.

5) Finalmente, se ha logrado producir electro-oxidcnión nivníriv"
tiva de monoterpenos en acetonitrilo mediante técninnn no nplinnnifin
de programas de potencial. En esuaaspecto,queda abierta la íflnntíri
cación dc los productos que acompañan a1 ATABNEPcomo prodnntna de
reacción.

fi¡L
Ü.A CREAM
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