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1- Introduccion

1- INTRODUCCION

Nomenclatura

Con el nombre genérico de tiadiazoles se designa a una variedad de compuestos
organicos pentaciclicos con el maximo numero de insaturaciones que contienen en su

anillo 2 4tomos de carbono, 2 4&tomos de nitrégeno y 1 atomo de azufre.

La nomenclatura aplicada a esta serie de monoheterociclos sigue el sistema de Hantzsch-
Widman /1] de acuerdo a las cuales los heteroatomos se denominan con los prefijos aza

para el atomo de nitrégeno y tia para el &tomo de azufre.

La posicion relativa de los heteroatomos en estos nicleos es variada y la numeracion sigue

el orden de prioridad S > N > C. Por lo tanto, los diferentes compuestos bases pueden ser:

4 N \3 4 N—\3 4/—\3 4 N—N 3
5 N2 5 k N 2 5N N 2 5 k) 2
1 1 1 1
12.3- 12,4 1.2.5- 134-

El presente trabajo se refiere a los ciclos cuyos heterodtomos se encuentran en las

posiciones relativas 1,2,5-.

Por otra parte y de acuerdo al numero de insaturaciones presentes en el ciclo, la
nomenclatura empleada aplica la terminaciéon -ol para los compuestos con el maximo
numero de insaturaciones, -olina para 4quellos que contienen un tnico doble enlace y -

olidina para los compuestos totalmente saturados.
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4/,—\\3 4 — \3
SN N2 SN N2
\s / \S /
1 1

1,2,5- tiadiazol 1,2,5- tiadiazolina 1,2,5- tiadiazolidina

4 3

[\

SN N2
\S/
1

Los diferentes estados de oxidacion posibles del atomo de azufre (I, IV y VI) dan origen,

ademas, a los derivados 1- éxidos y 1,1- didxidos.

[\ [\

N N
il

50,

1,2,5- tiadiazol 1- 6xido 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido

Las posiciones 3- y 4- pueden contener diferentes tipos de sustituyentes como por ejemplo
halégenos, carboxilos, hidroxilos, alcéxidos, aminos, carbamoilos, alquilos, arilos, etc.
Estas posiciones tambi€n pueden ser parte de otros anillos que se encuentran fusionados al

heterociclo.

Los compuestos del tipo “1,2,5- tiadiazolina” pueden contener, ademds, sustituyentes en
las posiciones 4- y 5- mientras que en los compuestos del tipo “1,2,5- tiadiazolidina” son
posibles diferentes sustituyentes en las posiciones 2-, 3-, 4- y 5-, aumentando

considerablemente el nimero de eventuales derivados.
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Importancia de los derivados 1- éxidos y 1,1- dioxidos del

1,2,5- tiadiazol

Desde que Hinsburg f2]/ en el afio 1889 descubri6 el primer derivado del tipo
benzotiadiazol (figura 1.1), sus propiedades y las de otros derivados del heterociclo del

tiadiazol resultaron de interés para los quimicos organicos y fisicoquimicos.

Figura 1.1

Los primeros estudios se focalizaron en la sintesis y reacciones de sustitucion de sistemas

fusionados con el heterociclo.

Desde el afio 1957 cuando se informaron los primeros derivados mononucleares [3] y
hasta 1972 la investigacion se centrd en la quimica sintética y en la aplicaciéon de métodos
fisicos y tedricos en el estudio de diferentes propiedades tales como aromaticidad, enlaces

quimicos, etc.

La investigacion de las propiedades medicinales de derivados del 1,2,5- tiadiazol cobré
impulso a partir del descubrimiento de la propiedad B bloqueante adrenérgica del

compuesto timolol /4,5] (figura 1.2).
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Figura 1.2

OCH,CHOHCH,;NH(C(CH;)3)

No obstante este importante aspecto, el estudio de los derivados 1- 6xidos y 1,1- didxidos
ha recibido, comparativamente, menor atencion. Si bien es posible enumerar una variedad
de actividades biologicas encontradas para estos compuestos como se detalla a

continuacion:

Puesto que los derivados 1,2,5- tiadiazol 1,1- didxidos pertenecen a un grupo de
heterociclos que contiene la fraccion aminosulfonilamino (>NS(0;)N<), su comparacion
con la fraccion equivalente urea (>NC(O)N<) llevé al desarrollo de nuevos antagonistas

de los receptores H, de la histamina /6, 7].

Algunos de los compuestos mas activos de esta clase son 1- 6xido y 1,1- diéxidos
derivados de aminotiadiazoles existiendo numerosas patentes que cubren su preparacion

[8-10].

Determinados aminotiadiazoles 1,1- di6xidos poseen propiedades antihipertensivas y

vasodilatadoras f11].
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Se ha informado sobre la actividad pesticida de varias tiadiazolinas 1,1- dioxidos [12]
mientras que ciertas benzo- 1,2,5- tiadiazolinas y benzo- 1,2,5- tiadiazolinas 1,1- didxidos
sustituidas con restos de alaninas presentan interesantes propiedades terapéuticas como
depresores del sistema nervioso central, relajantes musculares y tranquilizantes [13] asi

como antihipertensivos [14,15].

Por otra parte, un grupo de antibiéticos - lactamicos [16], de estimulantes cardiacos
quinazolinicos f17] y de nitroimidazoles antiparasitarios [18,19] pueden ser considerados

como derivados de tiadiazolidinas 1,1- dioxidos.

Objetivos generales del presente trabajo

El presente trabajo se refiere a los 1,2,5- tiadiazoles, principalmente los 1,1- didxidos
derivados. Se estudian las propiedades estructurales, electroquimicas, espectroscopicas,

comportamiento quimico en solucion, etc.
Por lo tanto, el campo de estudio es la fisicoquimica organica de los tiadiazoles.

Contrariamente al interés existente en sus posibilidades de aplicacion farmacolégica y/o
como intermediarios en quimica fina f20] existen muy pocos trabajos en la literatura

referidos a las propiedades fisicoquimicas de los mismos.

De hecho, los trabajos en curso, los correspondientes a esta tesis y los publicados por
nuestro grupo de investigacion constituyen el unico estudio fisicoquimico sistematico
existente, segiin nuestro conocimiento, sobre una serie de 1,2,5- tiadiazoles 1,1- dioxido
estructuralmente relacionados. Los trabajos publicados incluyen aspectos cinéticos como
por ejemplo, la cinética comparada de sus reacciones de hidrélisis y solvélisis [21-25], sus
reacciones de electrorreduccion [24,26-29], sus estructuras moleculares (obtenidas por
medio de estudios de cristalografia de rayos-X) y electronicas (por medio de calculos ab-

initio y semiempiricos) [30,31].
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Los estudios previos sobre el sustrato 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol 1,1- di6xido (TPP)
pusieron en evidencia que éste forma compuestos de adicion tipo carbinolamina (ecuacion

1) en solucion de solventes proticos tales como etanol (EtOH) f22] y agua [21,24].
>C=N- +ROH = >C(OR)-NH- (1)
donde R = H 6 Et (CH;CH;-)

Esta reaccion es de interés debido a que las carbinolaminas en general han sido postuladas
como intermediarios inestables en reacciones de formacion por condensacion o de
hidrolisis de dobles enlaces Carbono-Nitrogeno [32]; la investigacion del comportamiento
de TPP en mezclas de EtOH y acetonitrilo (ACN) demostré que este compuesto se
encuentra en equilibrio con la tiadiazolina 4- etoxi- 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1-
diéxido (TPP.EtOH ) formada por la adicion de EtOH a uno de los dobles enlaces >C=N

(ecuacion 2.)

2

/
Not”

+ CHJCHzol"

Justamente, resulto interesante extender este tipo de estudios, por tanto, se realizd la
investigacion sistematica y comparativa de la posible reaccion de adicion de otros
alcoholes (ROH) de diferente naturaleza al doble enlace C=N del compuesto TPP en
solucion de ACN.
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Se investigd, ademas, el efecto del cambio del solvente aprdtico sobre la reaccion de

equilibrio de adicion de EtOH al compuesto TPP.

Por otra parte, se estudid el efecto del cambio de la naturaleza de los sustituyentes del
anillo tiadiazol asi como el efecto del cambio en el grado de saturacion del heterociclo,
sobre la reaccion de equilibrio (ecuacién 1) en solucion de diferentes mezclas ROH -
ACN. Los sustratos empleados fueron los compuestos 3- fenil- 4-metil- 1,2,5- tiadiazol
1,1- diéxido (TMP), 3,4- dimetil- 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido (TMM), 3,4- difenil-
1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido (TH,) y 3,4- difenil- 4- etoxi- 5- metil- 1,2,5-tiadiazolina
1,1- dioxido (TNMe).

En lo que respecta al compuesto TMP, ciertas observaciones experimentales, tales como
el cambio de coloracion de sus soluciones en ACN, sugirieron la realizacion de un estudio
mas detallado. Asi se llevé a cabo la investigacion del comportamiento del TMP en
solventes no acuosos, en soluciones neutras, acidas y alcalinas. Como resultado se
aislaron, identificaron y caracterizaron por voltamperometria ciclica dos nuevos derivados
del anillo 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido: 3- fenil- 4- (4- fenil- 3- metilen 1,2,5-tiadiazolin- 2-
il 1,1- dioxido)- 4-metil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido (Tamar, dimero del TMP) y 3-
fenil- 4- metilen 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido (TTau, tautomero del TMP).

A modo de introduccion al estudio de los derivados 1- Oxidos se investigd el
comportamiento electroquimico del compuesto 3,4- difenil- 1,2,5-tiadiazol 1- 6xido

(TSO).

A fin de establecer relaciones entre la reactividad y la estructura de estos compuestos
investigados, el analisis e interpretacion de los resultados experimentales se compard con
aspectos tedricos computacionales y de estructura molecular (difraccion de rayos-X y

espectroscopia infrarroja).
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Formulas, nomenclatura y abreviaturas empleadas en el

presente trabajo

El simbolo T se empleard para indicar cualquier derivado del tiadiazol, tiadiazolina o

tiadiazolidina. El grupo de sustancias que represente quedara aclarado en el contexto en

que se use.
3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido (TPP)
N\ /N
S0,
CH,
3- fenil- 4- metil- 1,2,5-tiadiazol 1,1- dioxido (TMP)
N\ /N
SO,
CH, CH,
/ \ 3,4- dimetil 1,2,5-tiadiazol 1,1- dioxido (TMM)
N\ /N
S0,
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/; \: 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol 1- 6xido (TSO)
/

/: \: 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazl (TS)

/ H
N N
\Soz/ \"
H H

3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido (TH;)

3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazokdina 1,1- diéxido (TH,)
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Ph

T.ROH R" = R' = metilo:
4- alcoxi- 3,4- dimetil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido
(TMM.ROH)
Rl 1]
R" =R' = fenilo:
R 4- alcoxi- 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido
/ (TPP.ROH)
N NH " = fenilo R' = metilo:
\ / 4- alcoxi- 3- fenil- 4- metil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- dioxido
SO, (TMP.ROH)
CH, Ph
CH, \
N 3- fenil- 4- (4- fenil- 3- metilen- 1,2,5- tiadiazolin- 2- il
\S / 1,1- diéxido)- 4- metil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido
0, (Tamar)
/NH
ot
DEt 4- etoxi- 3,4- difenil- 5-metil-
/ 1,2,5- tiadiazolina 1,1-di6xido (TNMe)
N N\
\02/ CH
CH,
3- fenil- 4- metilen- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido
/ (TTau)
N /NH
No?

10
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2- ANTECEDENTES GENERALES

Aspectos generales de las técnicas electroquimicas aplicadas a

compuestos organicos

El interés en la electroquimica de las sustancias organicas ha crecido continuamente en las
ultimas décadas. Sus técnicas se aplican al analisis y sintesis de compuestos organicos, a la
dilucidacion o confirmacion de estructuras, al estudio de intermediarios y a la obtencion de
informacién mecanistica de las posibles reacciones quimicas homogéneas que anteceden o
suceden a la(s) transferencia(s) de carga. Son importantes también sus posibilidades en la
investigacion de la naturaleza de la actividad catalitica, en el estudio de las relaciones entre
estructura y electroactividad, en electropolimerizaciones y en el estudio de sistemas redox

biologicos.

Las sintesis por via electroquimica frecuentemente tienen buenos rendimientos y se llevan
a cabo a temperatura mas baja que los procesos térmicos comparables. Cuentan ademas
con la ventaja de usar equipos simples, relativamente poco costosos y de fécil control
automatico. Los procesos electroquimicos suelen tener una mayor selectividad que los que
usan compuestos quimicos como agentes oxidantes o reductores debido a la existencia de

un pardmetro adicional tal como el potencial de electrodo.

En quimica orgéanica es una practica comun ordenar una serie de agentes reductores u
oxidantes en base a su fuerza como tal frente a los distintos grupos funcionales, para luego
poder decidir cual miembro de la serie usar en determinada circunstancia. En cambio, en el
caso de ser posible usar oxidaciones o reducciones electroquimicas, es necesario un nico
agente, €l electrodo, cuyo potencial puede variarse en un rango amplio y continuo. En
circunstancias favorables, esta capacidad de ajuste de la fuerza oxidante o reductora puede

resultar en una mayor selectividad.

14
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Otra potencial ventaja de las reacciones electroquimicas es que, debido a la transferencia
directa de electrones, se evita el problema de la separacion y tratamiento de los productos

de los reductores u oxidantes quimicos, los cuales son frecuentemente contaminantes.

Puesto que los productos de reaccion son generados en o cerca de la interfase, muchas
técnicas electroquimicas dindmicas pueden, no sélo generar los intermediarios, sino
detectar y analizar las reacciones homogéneas o electroquimicas posteriores de é€stos

resultando de gran utilidad en el analisis de mecanismos de reaccion.

Dada la naturaleza heterogénea de las reacciones electroquimicas un factor dominante a
tener en cuenta es el transporte de masa involucrado (difusion, migracion y/o conveccion).
Para la investigacion de los mecanismos y cinética de los procesos de electrodo es
necesario simplificar el sistema en estudio asi que se trabaja con soluciones que contienen
un gran exceso de un electrolito inerte (electrolito soporte) de modo tal que la migracion
de la/s especie/s electroactivas no sea importante. En general, en este tipo de estudios, son
comunes dos clases de experimentos: el uso de soluciones no agitadas de manera de
minimizar el transporte de masa por conveccion (al menos en un tiempo de escala corto) o
el uso de una forma de conveccion forzada de modo tal de poder describir exactamente el
sistema. En ambos casos se supone que el transporte de masa para las especies

electroactivas procede en una tinica dimension: perpendicular a la superficie del electrodo.

Breve descripcion de las técnicas electroquimicas utilizadas y

sus fundamentos

Voltamperometria

La disposicion de un equipo standar para la aplicacion de esta técnica electroquimica se
muestra en el esquema 2.1. Para medir las caracteristicas de corriente - potencial
correspondientes a un solo electrodo (electrodo de trabajo, ET), se coloca en la celda un

tercer electrodo (electrodo de referencia, ER) ubicado cerca del primero. El electrodo

15
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restante cuyas caracteristicas se desea que no influyan en la medida se denomina

contraelectrodo (CE).

Esquema 2.1.
Generador .
de barrido Potenciostato
E Eje x
Ext 1 -

Tl Ejey

Registrador X-Y

Celda

La celda se conecta a un potenciostato el cual mide el potencial del electrodo de trabajo
respecto del electrodo de referencia, compara ese potencial con el previamente
seleccionado en el potenciostato o informado a éste por el generador de barrido y cambia
la diferencia de potencial entre el contraelectrodo y el electrodo de trabajo hasta que la

diferencia referencia - trabajo llegue al valor deseado.

En su forma mas usual, la voltamperometria consiste en aplicar al electrodo de trabajo de
la celda arriba descripta un potencial (relativo al electrodo de referencia) que varia

linealmente (voltamperometria lineal) con el tiempo a una velocidad v = dE/ dt y medir la

16
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corriente resultante. En el caso que el barrido se desarrolle desde un potencial inicial E;
hacia un potencial E; durante un tiempo t = A y luego se invierta la direccion de barrido
hasta volver al potencial inicial, conservando una velocidad de barrido (v) constante, la
técnica se denomina voltamperometria ciclica (vc), y el potencial en cada instante de

tiempo sera (suponiendo que la direcciéon de barrido es hacia potenciales decrecientes):
para0< t<A E=E, -t
paraA < t <2A E=E,-2vA +ut

Pueden cambiarse el sentido inicial del barrido de potencial y la amplitud de éste, asi como
también la velocidad de barrido de todo el ciclo o de alguna de sus partes por separado

usando los controles del generador de barrido.

Las respuestas de corriente eléctrica en funcion del potencial aplicado al electrodo de
trabajo se denominan voltamperogramas y tienen ciertas caracteristicas cualitativas tipicas
que se describen a continuacion para una celda conteniendo una solucion de una sustancia

(Ox) que puede electroreducirse segin Ox + ¢ == Red

Mientras al cambiar el potencial del electrodo no se alcance el valor adecuado para
transferir, por ejemplo, un electrén desde el electrodo al sustrato Ox en solucion, el
continuo cambio de potencial causara una (generalmente pequefia) corriente de carga del
capacitor variable constituido por la interfase entre el electrodo y la soluciéon. Cuando el
potencial sea suficiente, comenzara a manifestarse la corriente (faradaica) debida a la
electrorreduccion del sustrato. La concentracion de Ox disminuiré en la interfase mientras
que la de Red aumentara. Como la difusion es la unica forma de transporte de materia que
el disefio del experimento permite (dado que se trabaja con soluciones no agitadas, se
emplean tiempos cortos y altas concentraciones de electrolito soporte), la velocidad de
difusion de Ox hacia el electrodo aumentara y junto con ella la corriente de reduccion. Sin
embargo el aumento de gradiente de concentracion tiene un limite ya que al mismo tiempo
el potencial del electrodo se hace cada vez mas negativo y la velocidad de reduccion

aumenta. En esas condiciones se alcanza un punto en el cual la concentracion de Ox sobre

17
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el electrodo es cero y el gradiente se extiende hacia el seno de la solucion disminuyendo su
valor asi como el del flujo de Ox hacia el electrodo y el valor de la corriente de reduccion.
De esta manera, la corriente de reduccion alcanza entonces un valor maximo (pico

catddico) y luego disminuye.

Cuando se han alcanzado potenciales mas negativos que los del pico catdédico queda
adyacente al electrodo una solucién diferente de la existente en el seno de la celda. En la
cercania del electrodo la concentracion de Red es igual a la original de Ox. Si ahora se
invierte el sentido de barrido de potencial se repetira lo arriba descripto en sentido inverso

y se observara un pico anddico correspondiente a la electrooxidacion de Red a Ox.

Como forma de ilustrar adecuadamente las caracteristicas de la vc, se describiran
brevemente los aspectos cuantitativos de dos casos generales sencillos: las transferencias

de carga reversibles y las irreversibles.

Voltamperometria  ciclica. Transferencias  electronicas

reversibles e irreversibles

Un proceso de transferencia de electrones se comportard en forma reversible si la
velocidad de éste es suficientemente alta como para que se mantengan las concentraciones
de equilibrio de las especies electroactivas en la superficie del electrodo mientras el

potencial va cambiando durante el barrido. Se cumplira en este caso la ecuacién de Nernst.

Randles [1] y Sevcik 2] derivaron independientemente una ecuacién que relaciona la
corriente de pico, I, con parametros experimentales para procesos reversibles en los que

la difusion del sustrato es planar. A 25,0 °C resulta:

i, = 2687x10°.n%2.4.0Y2.4V2 ¢, 3)

donde n es el nimero de electrones puestos en juego en el proceso, A es el area del

electrodo (cm?) , v es la velocidad de barrido de potencial (V.seg'), Dy es el coeficiente

de difusion de la especie electroactiva en un medio dado (cm’seg'), y C; su
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concentraciéon (moles.cm™). La corriente de pico se expresa en Amperes. Si se considera el
mismo ejemplo anterior: Ox + ¢ === Red Yy se supone que se comienza un barrido
de potencial en el sentido decreciente de potencial en una soluciéon que contiene sélo la
sustancia Ox, el pico arriba indicado sera el pico correspondiente a la electroreduccion Ox

+e —— Red. Para un electrodo de trabajo dado (4 = constante) y una combinacion

v_l/z.Co—1 es una constante

sustrato - solvente constante (Dy = constante), i p-

(denominada generalmente funcién corriente).

El potencial de pico, Ep, es independiente de la velocidad de barrido y esta relacionado

con el potencial reversible de la cupla redox por la ecuacion (a 25,0 °C):
Ep =E°’-0,0285/n “4)

Al invertir el barrido, se observa el pico correspondiente a la reaccion inversa Red —~
Ox + e. La separacion entre los picos catédico y anodico (AEp) para un proceso
reversible es de 0,059/n V a 25,0 °C y la intensidad de corriente del pico anddico es igual a

la del pico catodico.

Si la velocidad de la transferencia electronica es suficientemente lenta comparada con la
velocidad de barrido de potencial, de modo que las concentraciones en la interfase del
electrodo de las especies electroactivas no pueden alcanzar los valores dados por la
ecuacion de Nernst, el proceso es irreversible y se obtienen las siguientes expresiones para

la corriente y el potencial de pico:

172
ip = 301x10%.n(a.n,)  4DY?¥2.c,
E L— [0780 05in 2 a2 1k°}
P = F Tap FL T TRT O

donde n es el nimero de electrones intercambiados hasta el paso determinante de la

velocidad inclusive, a es el coeficiente de transferencia de carga y kg, la constante de

velocidad especifica de la transferencia electronica en el potencial de electrodo estandar
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-1/2 -1
.C 0

V] . .z . . .
E". Se observa que ip.v es también una constante en las mismas condiciones

arriba indicadas.

Si el proceso es completamente irreversible la reaccion inversa no ocurre y no hay pico de

corriente ni, en realidad, corriente faradaica alguna en el barrido inverso.

La separacion entre procesos reversibles e irreversibles depende de las condiciones
experimentales (por ejemplo de la relacion entre la velocidad de barrido y la velocidad de
la transferencia de carga). Los casos de transicion se denominan cuasi-reversibles y no

seran descriptos aqui. En ellos AEp aumenta con v, y la forma, posicién y relacion de

intensidades de los picos depende de «, kg yv.

Aunque se pueden obtener datos cuantitativos con la voltamperometria ciclica, unos de los
motivos de su amplia difusion y empleo es la posibilidad de visualizar rapidamente los
aspectos cualitativos generales de los procesos de electrodo y de las reacciones
homogéneas asociadas a ellos. La conducta de un sistema puede observarse sobre un
amplio dominio de potencial en un tinico voltamperograma; muchos intermediarios pueden
detectarse directamente y a veces es posible identificarlos por los valores de potencial a los

cuales se reducen u oxidan.

Esta potencialidad puede ilustrarse con un sistema sencillo. Por ejemplo:

Ox + ne === Red Eo
Red —= productos k

En este sistema tiene lugar una transferencia de carga reversible, seguida por una reaccion
quimica irreversible del producto de electrorreduccion para dar productos inactivos
electroquimicamente al potencial Eo. Se suelen abreviar estas condiciones escribiendo el
sistema como E.,Ciw., donde E representa la reaccion electroquimica y C (del inglés

“chemical”) la reaccion quimica.
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Un andlisis cualitativo del sistema indica que:

Si la reaccién quimica es lenta respecto de la velocidad de barrido, la reaccién no ocurrira
practicamente mientras se realiza el experimento voltamperométrico y el resultado sera el
mismo que para un sistema E,.

Si la reaccion quimica es extremadamente rapida respecto de la la velocidad de barrido,
todo el Red formado sera inmediatamente consumido, no habra pico anédico (Red —
Ox + ne) y el resultado serd similar al correspondiente a una reaccion totalmente
irreversible. En casos comprendidos entre estos extremos, el potencial del pico catédico se
desplazard hacia valores mas positivos ya que la reaccion quimica disminuye la
concentracion de Red y la intensidad del pico anddico disminuira (ipa/ipc < 1) en la
medida en que Red haya desaparecido por reaccidon quimica y no esté disponible para ser

oxidado.

Es posible tratar estos sistemas que incluyen reacciones quimicas acopladas a
transferencias de carga, en forma cuantitativa /3-5] asi como también realizar simulaciones
digitales de los mismos. Por ambos métodos se pueden obtener datos cinéticos. Un mayor
detalle de estos aspectos se dard en relacidon con la aplicacion de dichos métodos a
problemas concretos tratados en este trabajo (ver “Estudios en solucion de solventes

aproticos™)
Electrolisis preparativas a potencial controlado

Con la informacion de las experiencias voltamperométricas, es posible intentar la sintesis
electroquimica del producto deseado, ya sea en una escala adecuada para su aislamiento e
identificacién por los métodos quimicos y espectroscopicos utilizados en la quimica

orgénica o en mayor escala con propésitos preparativos.

En la electrélisis preparativa a potencial controlado se desea cambiar apreciablemente la
concentracion de alguna especie electroactiva en el seno de una solucion (C*). Esto hace

necesario trabajar con valores altos de la relacion area del electrodo/ volumen de solucion
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y favorecer la transferencia de masa de la sustancia electroactiva hacia el electrodo por

medio de, por ejemplo, una eficiente agitacion.

Entonces, es conveniente disponer de un potenciostato capaz de suministrar una alta
corriente eléctrica, electrodos de referencia muy estables y disefios de celdas adecuados
para minimizar la resistencia incluida entre el electrodo de trabajo y el de referencia
(resistencia no compensada) y para que exista una distribucion uniforme entre el electrodo

de trabajo y el contraelectrodo.

Las electrolisis en escala preparativa de laboratorio se realizan generalmente a potencial
controlado debido a que esto hace posible el control del proceso con una gran selectividad
con respecto a la produccion de sustancias. En contrapartida, la aplicacion de esta técnica
implica tiempos de operacion mayores ya que en principio la corriente se aproxima en
forma asintética a cero y, por lo tanto la conversion total de reactivo en producto sélo se
conseguiria a tiempo infinito. En escala industrial suelen usarse electrélisis a corriente
controlada por razones de facilidad de operacion y por las condiciones de trabajo, por

ejemplo, celdas de flujo continuo del electrolito [para mayor detalle ver ref [6]]

En las electrdlisis a potencial controlado se mantiene éste, en general, al valor
correspondiente a la corriente limite (i.) en las curvas de polarizacion potenciostatica. El

valor de la corriente limite es:
i () =n.F.ADo.Cox(t)

Donde Dy es el coeficiente de transferencia de materia en las condiciones operativa de la
celda. La corriente limite es proporcional a la concentracion de la sustancia electroactiva
(C*) por lo tanto, el registro de su variacion con el tiempo mide el grado de conversion

del sustrato.

La carga puesta en juego durante el proceso de electrolisis esta dada por:
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(1)
Q) = _[ i)(t) dt

Si la corriente se registra continuamente, Q(t) se obtiene integrando el area bajo la curva

i-t.

Revision sobre el comportamiento electroquimico de derivados

del anillo 1,2,5- tiadiazol

Los estudios realizados sobre este tema son pocos y la mayoria de ellos tratan sobre
derivados del heterociclo aromatico, no oxidado a nivel del &tomo de azufre [7]. Tampoco
hay evidencia de estudios electroquimicos sobre los 1- 6xido derivados y los unicos
resultados informados en la literatura sobre los 1,1- di6xidos, surgieron de la investigacion

realizada por nuestro grupo de trabajo.
Derivados del 1,2,5- tiadiazol

V. Sh. Tsveniashvili y colaboradores [8-10] indicaron que los procesos totales en la
reduccion polarografica de 2,1,3- benzotiadiazol (figura 1.1), acido 1,2,5- tiadiazol 3-
carboxilico, acido 1,2,5- tiadiazol 3,4- dicarboxilico y 1,2,5- tiadiazol, en soluciones
acuosas a diferentes pH, consisten en la transferencia irreversible de 6 electrones por
molécula y la ruptura de los enlaces N-S del heterociclo dando como productos o-

fenilendiamina y los respectivos derivados de la etilendiamina.

La reduccion polarografica de benzotiadiazoles en solventes apréticos tales como N,N-
dimetilformamida presenta dos ondas. La primera corresponde a una transferencia
reversible de 1 electron para dar el radical anién [11]. Sin embargo, el compuesto 1,2,5-
tiadiazol presenta una uinica onda de reduccion irreversible a potencial mas negativo (-2,15

V, vs ECS) [12].
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Sherman y colaboradores realizaron un estudio comparativo de la reduccion reversible
inicial de benzotiadiazoles y 1,2,5- tiadiazoles 3,4- disustituidos y fusionados en solucién
de acetonitrilo f13] y relacionaron los potenciales de reduccion con la estabilidad de los
respectivos radicales aniones asi como con el nimero y tipo de sustituyentes presentes.
Por ejemplo, los E,» de los compuestos 3,4- dimetil, 3- etil 4- fenil y 3,4- difenil aparecen

a-2,66,-2,50y-2,39 Vvs Ag' (0,1 M ACN) / Ag".

Derivados del 1,2,5- tiadiazol 1,1- didxido

Comportamiento en acetonitrilo

La reduccién voltamperométrica de TPP en soluciéon de ACN con Et4NCIO, (PTEA) 0,5
M como electrolito soporte muestra dos cuplas redox. La primera cupla aparece a ca -

0,88 V mientras que la segunda aparece a ca -1,6 V (vs Ag’ (0,1 M ACN) / Ag®).

Las dos cuplas fueron asignadas a las siguientes transferencias reversibles

monoelectronicas:

TPP +1le = TPP El
TPP +1le = TPP? E2

Las mismas dos cuplas fueron observadas en otros electrolitos soportes tales como
perclorato de tetrabutilamonio (PTBA) , tiocianato de potasio (KSCN) o perclorato de
sodio (NaClOy) [14] . El potencial de la primera cupla no depende del electrolito soporte
pero el de la segunda aparece a potenciales mas negativos cuanto mas débil como écido de

Lewis es el cation del electrolito soporte.

Voltamperogramas registrados usando LiClO; 0,5 M como electrolito soporte muestran
una Gnica cupla a ca -0,8 V. Por medio de un programa de simulacién digital [/15] se

estableci6 que la respuesta voltamperométrica resulta de la superposicién de las cuplas

TPP/TPP” y TPP / TPP2.
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Por otra parte, con Sr(ClO4); 0,5 M como electrolito soporte se observa una cupla redox
cuasi reversible de 2 electrones mientras que en el caso de usar Mg(ClO4); 0,5 M el
proceso de reduccion se vuelve irreversible. Los potenciales de los picos catddicos de

estos sistemas son mayores que el correspondiente al LiClO, como electrolito soporte.

Los corrimientos observados se deben a la estabilizacion de la base electrogenerada TPP™
a través de la formacién de complejos con cationes metdlicos acidos de Lewis. La

interaccion aumenta en el orden: TBA", K*, Na', Li', Sr? y Mg,
Comportamiento en EtOH y en mezclas EtOH - ACN

La reduccion de TPP en solucion de EtOH con NaClO, como electrolito soporte
manifestada en dos ondas voltamperométricas a potenciales cercanos a-1,5 Vy-1,9 V (vs
Ag" (0,1 M ACN) / Ag®) [14] fue interpretada junto con otros datos experimentales, como
una evidencia de que TPP se encuentra en esta solucién como el producto de adicion
TPP.EtOH. Esta sustancia es estructuralmente similar a las tiadiazolinas TH, y TNMe,
las que se reducen voltamperométricamente en la misma region de potencial tanto en

solucion de ACN como en solucion de EtOH [14,16].

Los voltamperogramas de TPP en mezclas EtOH - ACN presentan simultineamente
sefiales en la zona de reduccion del derivado tiadiazol (ca -0,8 V) y en la region de
reduccion de las tiadiazolinas (-1,5 a -1,9 V). El mismo tipo de voltamperograma se
obtiene, tanto agregando EtOH a una soluciéon de TPP en ACN como agregando ACN a
una solucién de TPP en EtOH.

Es importante sefialar que la intensidad de las seiiales a ca -0,8 V disminuye y la de
aquéllas a ca -1,9 V aumenta al aumentar la relacion molar R = [EtOH] / [ACN]. Por otra
parte, por evaporacion del solvente de una solucion de TPP en EtOH y redisolucion del
solido resultante en ACN se obtiene un voltamperograma idéntico al de una solucion de

TPP en ACN mientras que, evaporando el solvente de una solucién de TPP en ACN y
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redisolviendo el residuo solido en EtOH se reproducen voltamperogramas tipo

tiadiazolina.

Los voltamperogramas en estas mezclas de solventes se tomaron como una clara

indicacion del equilibrio existente entre TPP y TPP.EtOH en mezclas EtOH - ACN.

Los cambios producidos en funcion del tiempo en los voltamperogramas de TPP en
solucion de ACN cuando se agrega una solucion del electrolito soporte en EtOH (relacion
molar R = [ROH]/[ACN] conocida) son:

a) inicialmente y aun después del reciente agregado de EtOH se observan las cuplas Ic/Ia

y Ilc/lla, correspondientes a la electrogeneracion de TPP™ y TPP? a El y E2,

respectivamente.

b) La intensidad de corriente de los picos Ic y Ilc disminuye en funcion del tiempo hasta
que el pico Ilc desaparece mientras que el pico Ic se estabiliza en un valor de equilibrio

aunque desplazado levemente a potenciales mas positivos.

¢) Aparece un nuevo pico IVc y aumenta en intensidad a medida que disminuye la
intensidad del pico IIc mientras que el pico Illc aparece solo después de que el Ilc ya
no se observa. Los dos picos anddicos en la region de Ia y IIa permanecen aunque con

cambios de intensidad y forma.

d) Finalmente se alcanza un voltamperograma de equilibrio a partir del cual es posible

evaluar la constante de equilibrio del sistema.

Revision sobre las caracteristicas del espectro wv-vis de
algunos derivados 3,4- disustituidos del anillo 1,2,5- tiadiazol
1,1- dioxido en solucion de acetonitrilo, etanol y mezclas de

ambos
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Las soluciones de TPP en ACN [17] presentan un espectro estable con un maximo de
absorcion en 328 nm (e = 8861 M cm’), resulta notable el corrimiento hacia menores
longitudes de onda del maximo de absorcion en etanol (A = 268 nm , € = 16417 M! cm")
ubicandose en la misma regiéon del maximo de absorcidon de los compuestos TNMe y
TH:. Los espectros de estas tiadiazolinas no presentan cambios drasticos con la naturaleza

del solvente:
TH; : Anix (ACN) =260 nm. y Ay (EtOH) = 262 nm
TNMe: Amsx (ACN) =272 nm Y Amix (EtOH) =272 nm

Por otra parte, los espectros de TPP en solventes mezclas EtOH - ACN presentan los dos
maximos de absorcion (328 y 268 nm) y sus intensidades dependen del valor de la relacion

molar R de la mezcla asi como de la temperatura.

La comparacion con los resultados electroquimicos llevo a la conclusiéon de la existencia
en solucion del equilibrio entre las especies TPP y el aducto 1:1 TPP.EtOH formado por

la adiciéon de EtOH a uno de los dobles enlaces >C=N (ver ecuacion 2, pag. 6).

A partir de soluciones equilibradas con diferente contenido de EtOH y aplicando un
método de calculo tipo Benesi-Hildebrand (ver seccion 3-“Parte experimental”, pag. 54)

se evaluo la constante de equilibrio a diferentes temperaturas [17].

Antecedentes referentes a los estudios de la estructura

molecular de derivados del 1,2,5- tiadiazol

En la literatura aparece muy poca informacion referente a estudios realizados por
difraccion de rayos-X de derivados mononucleares f18-22]. Mientras que los estudios de
la estructura molecular realizados por medio de analisis computacional que han sido
publicados se limitan a los derivados heterociclicos no sustituidos f23-25/ y a un derivado

1- 6xido 3,4- disustituido /20].
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El conocimiento acerca de la aromaticidad o no de este tipo de heterociclos permite
relacionar la estructura con las propiedades quimicas y electroquimicas experimentales.
La informacion encontrada en la literatura /23-30/ da cuenta de esta propiedad de acuerdo

al grado de oxidacion a nivel del atomo de azufre.

Aunque no se dispone de los datos de difraccion de rayos-X para el compuesto 1,2,5-
tiadiazol, el analisis por diversas espectroscopias revela que este anillo es un sistema

aromatico plano de simetria C,, {26-28] con parametros moleculares similares al tiofeno.

Por otra parte, estudios realizados por medio de calculos tedricos computacionales

[23,29-30] confirman la aromaticidad de esta molécula.

La oxidacion del anillo a nivel del &tomo de azufre produce derivados no aromaticos. Por
ejemplo, los calculos Ab initio realizados sobre el compuesto 1,2,5- tiadiazol 1-6xido f23/
dan cuenta de una estructura no plana con dobles enlaces alternantes mientras que los
atomos del anillo del 1,1- didoxido no sustituido /23,25] son coplanares pero exhiben

dobles enlaces alternantes.
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3- Parte experimental

3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1- Preparacion y purificacion de los reactivos

La sintesis de los derivados 3,4- disustituidos del 1,2,5- tiadiazol 1,1- didéxido se realiz6
siguiendo basicamente la metodologia propuesta por J. B. Wright [1] quien especifica que
la condensacion de a- dicetonas con sulfamida procede ficilmente en solucion de EtOH

bajo catalisis acida (HCl(g)) o basica ((C;Hs);N).

3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido (TPP)

La ecuacion que representa a la reaccion es:

Ph Ph Ph Ph

+ SO, — + 2H0

[\ e S [\
o o N\ /N

SO

PM =270

En un balén se mezclaron cantidades equimolares de bencilo y sulfamida (50 mmoles) con
45 ml de etanol anhidro (ver seccion 3.2-). Se agregaron 5 ml mas de etanol a los que
previamente se le habia burbujeado cloruro de hidrégeno seco hasta pH = 2 (papel
indicador universal). Se calenté a reflujo durante 2 horas, en bafio de aceite. Se dejo
enfriar a temperatura ambiente y luego en heladera y el sdlido formado se filtré por
succion y se seco a presion reducida a 80-90 °C hasta peso constante. Se obtuvo 84 % de

rendimiento (Rto": 51 %) del producto de pf.: 252,0-253,0 °C.
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Por concentracion de los liquidos madres a aproximadamente mitad de volumen se

recuperaron 10% adicionales de producto con pf.: 251,5-253,0 °C.

La recristalizacion desde acetona del producto crudo no produjo cambio en el pf (pf™:

248-250 °C). Su pureza fue controlada por cromatografia en capa fina (ccf).

La identificacion se realizé por espectroscopia de rayos X (seccion 4.1-) y espectroscopia

ir (seccion 4.2-).

3- fenil- 4- metil- 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido (TMP)

La sintesis se realizo por el método descripto en la literatura f1] con algunas adaptaciones.

La ecuacion que representa a la reaccion es:

CH, Ph CH, Ph
+ SO, —H+> + 2HO
/ \ NHZ/ \NH2 / \
0 o N
SO,
PM =208

Se burbujed cloruro de hidrégeno seco en EtOH anhidro hasta pH = 2 determinado con

papel indicador universal.

En un balén conectado a una trampa de Dean-Stark y ésta a un refrigerante, se colocaron
cantidades equimolares (30 mmoles) de 1- fenil- 1,2- propanodiona y sulfamida en 25 ml

de EtOH anhidro y 5 ml de benceno. Se agregaron 5 ml de la solucién de HCI en EtOH.
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La mezcla se calenté a reflujo durante 3 horas, en bafio de aceite. Se dejo enfriar a
temperatura ambiente y luego en heladera y el s6lido (tenuemente amarillento) obtenido se

filtr6 por succion.

Los liquidos madres de la mezcla de reaccién se concentraron a mitad de volumen en
evaporador rotatorio a temperatura ambiente, la solucion se enfrio6 en heladera
obteniéndose otra porcion de solido. Se obtuvo un 56 % de rendimiento total de producto

crudo de pf=133,0-134,0 °C (d).

La purificacion por recristalizacion desde benceno tal como consta en la bibliografia /1]
(Rto": 29 %, pf" = 135 °C) producia cristales amarillos de pf menor al del producto

crudo. El color amarillo se intensificaba en los sucesivos procesos de purificacion.

Se dedujo de otros aspectos de este trabajo que se detallan en la seccion 6- “Estudios en
solucion de solventes aprdticos” que era necesario modificar el método de purificacion. La
purificacion se realizé por recristalizacion desde benceno al cual previamente se le habian

agregado gotas de acido trifluoroacético (TFA). De esta manera se obtuvieron cristales

blancos de pf = 134,0-135,0 °C (d).

No fue posible comprobar la pureza por ccf debido a reacciones que ocurren sobre la

placa (ver abajo en el procedimiento de sintesis del compuesto Tamar).

La identificacion se realizé por medio de diferentes técnicas espectroscopicas, consultar en

las seciones 4.1- (R-x), 4.2- (ir), 6.1- (rmn).

3,4- dimetil- 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido (TMM)

La sintesis se realizd por el método descripto en la literatura f2]. La ecuacién que

representa a la reaccion es:
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+ SO, — + 2 HZO

PM =146

En un balon provisto de un refrigerante, se colocaron 4,3 g (50 mmoles) de 2,3-
butanodiona y 4,8 g (50 mmoles) de sulfamida y 50 ml de EtOH anhidro a los que
previamente se le habia burbujeado cloruro de hidrégeno seco. La mezcla de reaccion se
calent¢ a reflujo 3 horas, en bafio de aceite. Se dejo enfriar a temperatura ambiente y luego
en heladera y el solido obtenido se filtr6 por succion y se secé a presion reducida y
temperatura ambiente. Se obtuvieron 5,2 g de producto crudo (71 % de rendimiento). El
solido se purificé por recristalizacion desde benceno al ‘cual previamente se le habian
agregado gotas de 4cido trifluoroacético (TFA) hasta pf constante. pf = 153,5-154,5 °C
(d). (Rto"™: 74 %, pf" = 154 °C).

Aqui tampoco se pudo verificar la pureza del compuesto por ccf, pues se descompone

sobre la placa cromatografica.

Anilisis elemental:

% C H N S
Calculado 32,9 4,1 19,2 21,9
Experimental 33,1 4.4 19,4 21,9
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La identificacion se realizd por difraccion de rayos-X (seccion 4.1-), ir (seccion 4.2-) y

rmn (seccion 6.1-).

3- fenil- 4- (4- fenil- 3- metilen- 1,2,5- tiadiazolin- 2- il 1,1-
dioxido)- 4- metil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1-diéxido (Tamar)

Este compuesto nuevo no descripto en la literatura fue sintetizado a partir de TMP. La

ecuacion que representa a la reaccion es:

CH, Ph
CH, Ph Ph CH; \
N

[\ [\
2 N /N —_— N NH

\SO N

2 $0,
PM =416

La metodologia aplicada fue la siguiente:

5 a 10 ml de soluciones de TMP en ACN recién preparadas (ca 10° M) se aplicaron en
forma de banda sobre cromatofolios para ccf de gel de silice 60 F;s4, de 20 x 20 cm. La
banda aplicada adoptaba un color amarillo intenso. Como solvente de desarrollo se emple6
una solucion de tetracloruro de carbono (CCly) - acetato de etilo (AcOEt) de relacion 6:4.
Se revelaron 2 bandas separadas, siendo la de mayor Rf correspondiente a TMP sin

reaccionar y la de menor Rf, al dimero buscado.
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Se corto el cromatofolio por la zona deseada, extrayendo el dimero con ACN. La solucion
se filtr6 por succion a través de una placa de vidrio sinterizado para eliminar los restos de
silicagel. Posteriormente se evaporo el solvente a presion reducida y temperatura ambiente

obteniéndose un aceite amarillo que resultd cromatograficamente puro.

La estructura asignada al compuesto resulta del analisis de los espectros de 'H- rmn y
BC. rmn descriptos en la seccion 9.1- “Comportamiento de TMP en medio basico

(aminas) aprético (ACN). Dimerizacion”.

4- etoxi- 3,4- difenil- 5- metil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido
(TNMe)

Se preparé a partir del compuesto 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéoxido [f3]. Las

ecuaciones que representan a las reacciones son:

Ph Ph Ph

Ph
> < }_fcnpns
N N + CH;CH,ONa e Na*

o /

0,

=
=

o/
“\

o/

Ph h h

Ph
OCH,CH,
H,CH,
+ + m

Pl Pl
N NNa* + ICHf — N /N a
/ N \C}I,
2

o) S0,

—

o/

PM =330
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Dentro de una caja seca en atmosfera de nitrogeno se colocaron 2,55 mmoles de sodio
metdlico y 50 mmoles de etanol anhidro. Se agregaron 1,5 mmoles de TPP los cuales se
disolvieron inmediatamente. A la solucién ligeramente amarilla se agregaron 5,4 mmoles
de ioduro de metilo, se dejo a temperatura ambiente con agitacion magnética durante una
noche. Por enfriamiento se obtuvo un sélido blanco. Se filtré y seco hasta peso constante.

Otra porcion de solido se obtuvo por agregado de 3 ml de agua a los liquidos madres.

El producto crudo se recristalizé desde etanol anhidro hasta pf constante. Se obtuvo un 60
% de rendimiento total de pf = 110,5-111,0 °C (Rto™: 73 %, pf" = 110,5-111,0 °C). La

pureza del producto se comprobo por ccf.

3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- dioxido (TH)

Se obtuvo siguiendo el procedimiento descripto en f1]. La ecuaciéon que representa a la

reaccion es:

Ph Ph

Ph Ph
H* H
+ S0, — +2HO
/ N :
NH; NH,
0

OH N \ /N \H

S0;

PM =272

En un balon se mezclaron cantidades equimolares de benzoina y sulfamida (60 mmoles)
con 50 ml de etanol anhidro. Se agregaron 10 ml de etanol anhidro al que previamente se
le habia burbujeado cloruro de hidrogeno seco. Se calent6 a reflujo durante 4 horas. La
mezcla de reaccion se llevé a seco en evaporador rotatorio a temperatura ambiente y el

residuo sélido se recristalizé desde etanol anhidro - ciclohexano (1+1). Se obtuvo 80 % de
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3- Parte experimental
producto de pf = 125,0-128,0 °C (Rto": 63 %, pf" = 135,5-136,0 °C). Este producto se

recristaliz6 desde la misma mezcla de solventes hasta pf constante (131,0-133,0 °C) y
luego desde etanol hasta pf constante (138,0 - 138,5 °C). La pureza del producto se

comprobd por ccf.
3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol 1- 6xido (TSO)

La sintesis de este derivado 1-0xido se realizo siguiendo la técnica de G.Tuchtenhagen and
K. Ruhlmann /4/, la cual involucré la formacion de una bis- (trimetilsilil)imina intermedia.

Las ecuaciones que representan a las reacciones son:

Ph Ph Ph Ph
SHCHy),

+ 2 NaN\ -_—D + 2 NaO—Si(CH,);
Y, e
(0] O N N

L/ \.
SI(CH3)3 SI(CHJ)J

2NaO—Si(CH3); + 2 CISKCH), —— 2NaCl + 2(CH;);Si—O—Si(CH;);

Ph Ph Ph Ph
/ \ + soc,  — / \ + 2 CISi(CH;),
Si(CH;){ Si(CH3)3 SO
PM = 254

Las experiencias fueron realizadas dentro de una caja seca en atmoésfera libre de oxigeno,

lograda por la circulacion de nitrogeno seco.
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En un balon de tres bocas (una para el termdémetro, otra para el refrigerante y otra para el
agregado de reactivos) se colocaron 30 mmoles de bencilo en 20 ml de benceno. Se
agregaron lentamente y manteniendo agitacion magnética 60 mmoles de bis-(trimetilsilil)
amida de sodio disueltos en 100 ml de benceno. La mezcla de reaccion de color rojo
profundo se agitd durante 3 horas a temperatura ambiente y, posteriormente se calento 7

horas a 70,0 °C en un bafio calefactor.

Luego de enfriada la solucion, se agregaron lentamente 6 ml de clorotrimetilsilano. La
mezcla de reaccion adquirié una coloracion amarillo opalescente y un aspecto viscoso. La

solucion se fluidificé después de mantenerla durante 5 horas a 60,0 °C.
Se filtr6 y se destilo el filtrado obteniéndose un sélido amarillo.

A 17 mmoles de la 1,2- bis-(trimetilsilil)imina del bencilo en 25 ml de benceno se agregéd
desde ampolla de decantacion, lentamente y manteniendo agitacion, una solucion de 50
mmoles de cloruro de tionilo, en 8 ml de benceno. La solucion -inicialmente amarilla- se
torno color verde a la mitad del agregado de esta dltima solucion y, posteriormente se

observo la formacion de un precipitado.

Se eliminé el solvente en un evaporador rotatorio. Se obtuvo 42 % de producto crudo. El
solido se recristalizo desde acido acético glacial hasta pf constante (145,5- 146,0 °C). La

pureza del compuesto se comprob6 por ccf. (Rto": 92 %, pf" = 146-147 °C).

3.2- Solventes

Los solventes purificados se mantuvieron en una caja seca y atmosfera de nitrégeno.

Acetonitrilo: En el presente trabajo se partié de un reactivo de grado espectroscépico
(Mallincrodt y eventualmente J. T. Baker) procediendo a su purificacion por destilacion
fraccionada desde hidruro de calcio (5 g/l) en atmdsfera de nitrogeno seco. La fraccion a

81,5 °C se recogi6 en un balon con doble llave de teflon en la parte superior e inferior del
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mismo y se aislo de la atmosfera dentro de una caja seca. Segun los requerimientos se

procedia a guardarlo sobre tamiz molecular 4 A /5]

Etanol: Merck. A 100 ml de etanol absoluto se le agregaron 5 g de virutas de magnesio
activadas y 0,5 g de iodo. Se calent6 a reflujo hasta la produccion de etéxido de magnesio.
Se agregd 900 ml de EtOH absoluto, se calenté a reflujo aproximadamente 30 minutos y
se destild fraccionadamente. En algunos casos se mantenia almacenado sobre tamiz

molecular 4 A [6].

Los siguientes alcoholes fueron purificados de manera similar al alcohol etilico: metanol
(merck P.A)/6/, 1- propanol (Riedel-deHaén) /5,7], 1- butanol (Riedel-deHaén) [7], 2-
metil- 1- propanol (Riedel-deHaén) /7/, 2- butanol (Riedel-deHaén) /7] y 2- propen- 1-
ol (alcohol alilico)(Aldrich) /7]

2- propanol: (Merck. P.A). Se comprobo presencia de peroxidos, agregando 0,5 ml del
alcohol a 1 ml de una solucién al 10% de KI acidificada con una solucién de HCI diluida
(1:5) y mezclado con unas gotas de solucion de almidon. Esta prueba di6 un resultado

negativo. La purificacion se realiz6 de manera similar a la de los anteriores alcoholes. /5/

2- metil- 2- propanol: Se us6 tBuOH de grado PA marca Merck sin posterior

purificacion.

2- feniletanol: (Riedel-deHaén). Se destilo a presion reducida (P = 5,4 mm Hg, T = 93

°C) y almacené sobre tamiz molecular 4 A.

1,2- etanodiol (etilenglicol): (Aldrich). Se secé dos dias sobre SO4Mg anhidro, refluyé
sobre Na’ y destilo dos veces a presién reducida ( P = 3,5 mm Hg, T = 74 °C) y almacen6

sobre tamiz molecular 4 A.

Dimetilsulféxido: (Fluka). Se secé dos dias sobre tamiz molecular 4A, se destil6 a
presion reducida (P = 0,3 mm Hg, T = 44 °C) desde H,Ca y se almacen6 sobre tamiz
molecular 4 A.[8]
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N,N- dimetilformamida: (Merck). Después de secada varios dias sobre SO;Mg anhidro,
se destilé dos veces a presion reducida ( P = 2,8 mm Hg, T = 60 °C) y atmoésfera de

nitrégeno seco. Se almaceno en frasco color caramelo sobre tamiz molecular 4A. /8]

N,N- dimetilacetamida: (Riedel-deHaén). Se destilé a presion reducida (P =9,5 mm Hg,
T = 48 °C) y se guardé sobre tamiz molecular 4 A. [7]

Carbonato de propileno: (Fluka). Se sec6 un dia sobre tamiz molecular 4A. Se destilé a
presion reducida ( P =6,5 mm Hg, T = 99 °C) en una columna de banda rotatoria Perkin-

Elmer modelo 251. [8]

N- metil 2- pirrolidona: (Riedel-deHaén). Se secéd por destilacion azeotrépica con
benceno. Se destild 2 veces a presion reducida ( P =0,1 mm Hg, T = 46 °C) y almacen6

sobre tamiz molecular 4 A. [7]

Nitrometano: (Aldrich). Se secé varios dias sobre SO4;Mg anhidro y luego de ser refluido
sobre H,Ca se destilé a presion reducida ( P =30 mm Hg, T = 20 °C) en atmosfera de

nitrégeno seco. [7]

Hexametilfosforamida: (BDH). Se refluyé sobre Na’ y luego se destilé a presion
reducida (P =0,75 mm Hg, T = 75 °C) en una columna de banda rotatoria Perkin- Elmer
modelo 251.

Benceno: (Merck). Fue refluido sobre Na’, se destilé fraccionadamente y se almaceno

sobre tamiz molecular 4 A.

Acido acético glacial: (Merck). Se utilizo sin purificar

3.3- Otros

Sulfamida: (Fluka). Se utilizé sin purificar. Se sec6 a presion reducida y 40 °C,

aproximadamente 24 horas.
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Bencilo: (Fluka). Se comprob6 su pureza por ccf.

1- fenil- 1,2- propanodiona: (Aldrich,99%). Se utiliz6 sin purificar.

2,3- Butanodiona: (Aldrich,99%). Se utilizé sin purificar.

Benzoina: Se recristalizo desde etanol hasta constancia en su pf.

Cloruro de tionilo: (J. T. Baker). Se utiliz6 sin purificar.
Bis-(trimetilsili)Jamida de sodio: (Fluka). Se utilizé sin purificar.
Clorotrimetilsilano: (Fluka). Se utilizé sin purificar.

Acido trifluoroacético: (Fluka). Se purificé por destilacion desde P,Os.[7]

Ter-butilamina: Schuchardt Miinchen > 98 %. Se seco varias horas sobre HOK/ HONa

y posteriormente se destilé desde H,Ca.

Trietilamina: (Fluka). Se destilé desde KOH. La fraccion corazon se destilo desde Na’

I5].

Tamiz molecular 4A: Mallincrodt y/o Anedra. Teniendo en cuenta la naturaleza alcalina
de los tamices moleculares. (pH en lechada acuosa = 9,0 a 10,5) 9/ se procedi6 al lavado
exhaustivo de los mismos con agua purificada por el sistema Milli-RO-Milli-Q hasta la
eliminacion de las particulas visibles en suspension, luego se secaron en estufa y se

activaron por calentamiento a 200 °C durante 3 horas.

Este proceso debi6 realizarse debido a las complicaciones observadas con algunos de los

reactivos como se expondra mas adelante.

Las sales utilizadas como electrolito soporte fueron secadas por calentamiento a presion
reducida previo a su uso. Asi para el Et,ClO, , PTEA, (Sigma) este proceso se efectuo a

60 °C durante 6 horas y para el NaClO,4 (Riedel deHaén) se sec6 1 diaa 110°C /10].
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3.4- Los equipos utilizados

Las cromatografias en capa fina (ccf) se realizaron sobre cromatofolios de gel de silice 60

F;54 Merck de 0,2 mm de espesor.

Los puntos de fusién informados no fueron corregidos. Se determinaron por el método del

capilar cerrado en un aparato Biichi (bafio de siliconas).

Los espectros infrarrojo fueron obtenidos en un equipo Shimadzu IR-435 (con red de
difraccién como monocromador) en el rango de 4000 - 400 cm™ y realizados en forma de

pastillas de KBr.

Las medidas espectrales en uv-vis se realizaron con los espectrofotometros ZEISS-PMQ3
y Cary13, equipados con un portacubetas termoregulable. Se usaron celdas de cuarzo de

lcm de longitud de camino 6ptico con cierre hermético de teflon.

Los espectros de 'H- y "’C-rmn se registraron con un equipo BRUKER 200 MHz. El
solvente deuterado usado en cada caso fue empleado como referencia interna. Los
desplazamientos quimicos (0) estan referidos al tetrametilsilano y estan expresados en
partes por millon (ppm). Fueron realizados en el UMYMFOR (unidad de microanalisis y
métodos fisicos para Quimica Organica ) dependiente de la F.C.E.N (UBA).

Los espectros de masa obtenidos fueron medidos con un cromatégrafo gaseoso acoplado

a un espectrometro de masa (ZAB-SEQ). Fueron realizados en el UMYMFOR.

La determinacion de las estructuras cristalinas fueron efectuadas con un difractometro de
Rayos X Enraf-Nonius CAD-4 /0-20 usando radiacién de MoKa, A=0,71069 A
monocromado con grafito. Los dibujos de las estructuras cristalinas fueron realizadas con

los programas ORTEP [11].

Los calculos tedricos computacionales para la optimizacién de geometrias de los distintos
compuestos fueron realizados con la seriec de programas Gaussian 94W [I2] en una

computadora IBM 80486/DX2 66MHz.
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Para las técnicas de voltamperometria ciclica convencional se emple6 un potenciostato
L.Y.P. M2, un generador de funciones de 3 mddulos L.Y.P y un registrador grafico
Houston Omnigraphic 2000.

El contenido de agua de los solventes fue dosado por el método de Karl-Fischer en un

equipo Photovolt automatico.

Los cromatogramas gaseosos se obtuvieron con un cromatégrafo Gow Mac series 550P

con detector de conductividad térmica.

Dispositivos utilizados para los estudios electroquimicos

Celdas electroliticas

La celda utilizada en las experiencias voltamperométricas era de vidrio Pirex siendo su
parte inferior de forma cdnica, de un solo compartimiento como la esquematizada en la
figura 3.1, con un volumen util de 5 ml. En su tapa posee cinco orificios en los cuales se
insertaban, mediante juntas esmeriladas, los electrodos de trabajo, de referencia y el
contraelectrodo asi como la entrada y salida de gases. Tenia adaptado un dispositivo
burbujeador de nitrégeno con una llave selectora que permitia pasar dicho gas a través de

la solucion en estudio o por encima de la misma.

Para las electrolisis prolongadas se utilizaba una celda dividida en la cual el catodo se
encuentra separado del anodo por una placa de vidrio sinterizado que permite la
circulacion de la corriente pero suprime practicamente, debido a su porosidad, la mezcla

del anolito y catolito.
El volumen util del compartimiento de trabajo es aproximadamente de 10 ml.

En el compartimiento catdédico ademas del orificio para el electrodo de trabajo se
encuentran orificios para la entrada y salida de nitr6geno asi como para el electrodo de
referencia. Como la celda es pequefia, el uso de un pequefio agitador magnético fue

suficiente para obtener una razonable transferencia de masa.
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Figura 3.1: Esquema de la celda empleada en las medidas voltamperométricas

vista superior

vista lateral

Electrodos

Electrodo de trabajo (ET)

a) Voltamperometria ciclica: Se usé un disco de carbono vitreo de 0,074 cm’ de area

geométrica encapsulado en teflon, la conexion externa se hizo con un alambre de cobre.

b) Electrélisis preparativas: Para las electrolisis preparativas se usé como ET una barra
de carbono vitreo de 0,3 cm de didmetro y 1,5 cm de longitud. Este ET se intercambiaba
a ciertos intervalos de tiempo por el ET descripto en el inciso a), de modo tal de medir la
respuesta voltamperométrica del sistema en estudio a medida que progresaba la

electrolisis.
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Electrodo de referencia (ER)

Se uséd un electrodo de AgNO; (0,1 M, ACN) / Ag°. Consistia en un alambre de plata
sumergido en una soluciéon de NO;Ag 0,1 M en ACN contenida en un tubo de vidrio cuyo
extremo inferior finaliza en un relleno de vidrio poroso que hace de conexion electrolitica

con la solucién en estudio, a la vez que minimiza el pasaje de solucidn a través de €l.

a) Voltamperometria ciclica: En estas experiencias el electrodo se insertaba en una vaina
cuyo extremo finaliza en el llamado capilar de Luggin que tiene como finalidad disminuir al
minimo la caida 6hmica entre el ET y el ER y, a la vez minimizar la distorsién de las lineas

de potencial del ET.

b) Electrélisis preparativas: El ER se insertaba en un tubo de vidrio cuyo extremo
inferior esta conectado por medio de una manguera de teflén a la vaina que contiene el

capilar de Luggin, el cual se encuentra incorporado a la celda de electrélisis.

Contraelectrodo (CE)

a) Voltamperometria ciclica: Se usé una chapa de platino de 2 cm’ de 4rea geométrica.

b) Electrélisis preparativas: Se emple6 una chapa de platino de 8 cm’ de area

geométrica.

Instrumentacion electronica

Potenciostato

Las caracteristicas del potenciostato LYP, modelo M2 empleado en las experiencias
realizadas son: tension de referencia interna = + 3V; tension de referencia externa = + 4V,
tension de salida =  30V; corriente de salida = 0,3 A; resolucidon = 3 mV,; linealidad =
0,5%; compensacion de caida ohmica variable: entre 10 y 100 kQ; tiempo de respuesta =

20 ps y estabilidad =+ 1 mV.
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Generador de funciones

En las experiencias realizadas en este trabajo se empleé un generador de barrido con
tiempo de espera, marca LYP, que consta de dos tramos con pendientes variables entre 1
mV.seg”' y 100 V.seg” y tiempos de espera (util para mantener un potencial fijo en algun
punto del barrido) seleccionables para los distintos tramos, que varian entre 1 mseg. y 100

seg. Posee disparo interno por pulsador y externo y nivel variable entre + 5 V.

Registradores

El equipo X-Y empleado para registrar las curvas corriente-potencial posee entradas
diferenciales aceptando hasta + 500 V max., con una impedancia de entrada de 1 MQ;

exactitud de 0,2 %; linealidad de 0,1 % y una reproducibilidad de 0,1 %.

En las electrdlisis preparativas se empled un registrador X-t marca HP 7132A de doble
canal, cuyas principales caracteristicas son: entrada: + 100 V max., una impedancia de
entrada de 1 MQ; velocidad del papel: variable en pasos de 1 cm.h" a 5 cm.min’' con una

exactitud de 0,08 %; tiempo de respuesta: menor que 0,5 seg.

3.5- Descripcion de 1a metodologia empleada en las medidas

La mayoria de los estudios en solucion se realizaron usando como solvente acetonitrilo,
debido a que los reactivos organicos utilizados, asi como muchas sales inorganicas y
organicas empleadas como electrolitos soporte en las experiencias electroquimicas se
disuelven adecuadamente en este solvente. Es, ademas, muy estable frente a la oxidacién o
reduccion electroquimicas en una amplia zona de potencial y posee un limite 1til espectral
(cut-off) de 187 nm adecuado para las determinaciones por espectroscopia ultravioleta,
pudiéndose asi obtener datos realizados por medio de ambas técnicas en solucion del
mismo solvente. Por otra parte presenta una presion de vapor suficientemente alta como

para permitir su remocioén por evaporacion a temperaturas relativamente bajas.

48



3- Parte experimental

Preparacion del material de vidrio

En la realizacion de medidas electroquimicas y de espectrofotometria uv-vis es necesario
evitar la presencia de impurezas, las que ain en muy pequefia cantidad pueden afectarlas.
El proceso de limpieza del material de vidrio debe ser cuidadoso y adecuado. El empleado

en este trabajo fue:

El material de vidrio se sumergia durante varias horas en solucion de permanganato de
potasio alcalino, se enjuagaba con agua destilada y purificada por el sistema Milli-RO-
Milli-Q, se eliminaba de la superficie el MnO, formado con solucion acida de agua
oxigenada (aproximadamente al 10%). Finalmente se lavaba con agua purificada por el

sistema Milli-RO-Milli-Q y secaba en estufa.
Medidas espectrofotométricas uv-vis

Las soluciones testigo de concentraciéon apropiada (ca 10” M) se preparaban por pesada
del soluto en matraz aforado de 5 6 10 ml de capacidad, agregado del solvente hasta

solubilizacion del sustrato y posterior enrasado.

La solubilizacion de los derivados 1,1- didxidos en diferentes alcoholes fue ayudada por el
uso de un agitador magnético o del equipo ultrasoénico TB-04 Testlab. En algunos casos
como con los alcoholes secundarios 2- propanol y 2- butanol, la solubilizacién llevd meses
dado que como se vera mas abajo, la disolucién ocurre por reaccidon quimica con el

solvente.

Obtencion de los coeficientes de extincion molar

Las experiencias se realizaron agregando, con una microjeringa Hamilton de capacidad
100 pl., un volumen exactamente medido de la solucion testigo del sustrato en el solvente
a investigar a una cubeta conteniendo 3,00 ml del solvente y midiendo la absorbancia en
funcion de la longitud de onda vs una celda de referencia conteniendo 3,00 ml del mismo

solvente.
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Los coeficientes de extincién molar para el compuesto TMP se determinaron en presencia

de acido trifluoroacético ([TFA]/[TMP] = 10 en todas las experiencias).

Medidas experimentales para la obtencion de la constante de

equilibrio

La metodologia utilizada para determinar las absorbancias de equilibrio de la reaccion de

adicion de alcoholes a los 1,1- dioxidos derivados se describe a continuacion:

Las mezclas de ROH - ACN se preparaban por mezclado de volumenes adecuados de
alcohol y ACN en matraz aforado. Una vez estabilizada la solucion se enrasaba por

agregado de ACN.

Se procedia a cargar las celdas de referencia y muestra con 3,00 ml de la mezcla de
solventes (pipeta de doble aforo) y se colocaban en el portaceldas termostatizable a la

temperatura de trabajo elegida (25,0 °C).

Las soluciones del sustrato (T) con diferentes concentraciones iniciales [T], en mezclas
ROH - ACN se preparaban agregando con microjeringa la cantidad necesaria (en general
entre 20 y 80 microlitros) de una solucién patrén del compuesto en ACN, recientemente

preparada, a la mezcla de solventes previamente termostatizada.

Se media la absorbancia de la solucion termostatizada en funciéon del tiempo a dos
longitudes de onda (correspondientes a las posiciones de los maximos de absorcion de las
especies T.ROH y T, respectivamente) hasta la obtenciéon de valores constantes de

absorbancia.

Las determinaciones cinéticas

En numerosos casos las medidas se llevaron a cabo de forma tal que pudieran ser
utilizadas para calculos cinéticos. A tal fin se media el tiempo desde la mitad del tiempo de
agregado de la solucion patron del sustrato en ACN. Se media la absorbancia de la

solucion en funcion del tiempo a dos longitudes de onda diferentes (generalmente las
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correspondientes a los maximos de absorcion de las especies T y T.ROH) hasta la

obtencion de valores constantes.

Medidas electroquimicas

Preparacion de los electrodos

El ET y el CE se pulian mecanicamente antes de cada serie de mediciones con alimina
(0,3 n) humedecida, se enjuagaban con agua purificada por el sistema Milli-RO-Milli-Q y
se sumergian en un lavador ultrasonico TB-04 Testlab durante unos minutos para asegurar
la eliminacion completa de particulas que pudieran estar contaminando la superficie del
electrodo. Luego se secaban con papel de filtro y se guardaban dentro de tubos de vidrio
terminados con una junta esmerilada adecuada a la junta esmerilada del extremo superior
de cada electrodo. De este modo el electrodo quedaba cerrado y centrado dentro del tubo,
evitandose su contaminacion durante las manipulaciones necesarias, por ejemplo, para

introducirlo en la caja seca.

Preparacion y manipulacion de las soluciones

Todas las soluciones se preparaban en matraces aforados, determinandose las masas de
soluto, solventes y electrolito soporte por pesada en una balanza analitica Metler PC-80

dentro de una caja seca.

La cantidad de solucién colocada en la celda electroquimica se determinaba, cuando esto

era necesario, por diferencias de pesada.

Por ejemplo, en la determinacién por vc de la constante de equilibrio de la reaccién de
adicion de alcoholes a los 1,1- dioxidos derivados, las soluciones del correspondiente
derivado tiadiazdlico en solventes apréticos con diferentes contenidos de alcohol, fueron
preparadas en matraces, colocando cantidades pesadas de soluto (ca 4 10”° M) y NaClO,
(0,5 M) y agregando el solvente aprotico hasta su solubilizacion, luego se procedia al

agregado de alcohol y por ultimo se enrasaba con el solvente aproético.
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Desgasificacion de las soluciones

Se eliminaba el aire disuelto en las soluciones electroliticas por medio del burbujeo de
nitrégeno AGA de calidad AP con un contenido en oxigeno y agua de menos de 5 ppm.
Antes de su pasaje por la solucion electrolitica, el nitrogeno se hacia pasar por un tren de
secado consistente en una serie de tres trampas conteniendo acido sulfurico, silicagel, vy,
por ultimo, el solvente utilizado en las experiencias. De esta manera se lograba la
saturacion del nitrégeno en el vapor del solvente y se evitaba la concentracion de la

solucion contenida en la celda por evaporacion del solvente.

Voltamperometria ciclica: Medidas experimentales para la
obtencion de la constante de equilibrio

La metodologia aplicada para la medida de la constante de equilibrio de la adicion de

alcoholes al TPP o al TMP por medio de vc fue la siguiente:

Por procedimientos similares a los ya descriptos se preparaban soluciones de los sustratos
en solventes mezclas ROH - solvente aprdtico conteniendo electrolito soporte. Se
registraban los voltamperogramas de muestras de estas soluciones en funcién del tiempo

hasta la obtencion de un voltamperograma de equilibrio.

Los voltamperogramas de equilibrio fueron registrados a diferentes velocidades de barrido

comprendiendo, en general, el rango 0,5 a 0,005 Vs'.
Electrolisis preparativas. Andlisis de los productos

La carga puesta en juego se calculaba por integracion de la curva corriente-tiempo, para

tal fin la corriente fue medida continuamente a lo largo de la electrdlisis.

Los productos de las electrolisis preparativas fueron aislados de la siguiente manera: Por
filtracion del catolito se separaba el sdlido en aquellos casos donde fue observado la

formacion de un precipitado. El solvente del filtrado se evaporaba a presion reducida y
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temperatura ambiente. La mezcla sélida residual era extraida con cloroformo en porciones
de aproximadamente 3 ml. Las fracciones cloroférmicas se lavaban con agua y se secaban

con Na,SO, anhidro.

Las soluciones cloroférmicas se analizaban por cromatografia en capa fina. En algunos
casos y cuando fue posible se realizaba el aislamiento de productos con el uso de técnicas
comunes de laboratorio. La identificacion de los productos aislados y purificados se
realizaba por comparacion de los resultados obtenidos por medio de diversas técnicas
espectroscopicas con muestras testigo y/o datos obtenidos de la literatura. La
identificacion de los productos remanentes en solucion cloroférmica se realizaba por
cromatografia gaseosa combinada con espectrometria de masa en aquellos casos en los

que esta técnica pudo ser empleada.
Determinaciones cristalograficas

Los monocristales de TSO, TMM, TPP, TH; y TNMe se obtuvieron a partir de
soluciones etanolicas de los mismos, dejando evaporar lentamente el solvente. Los

monocristales de TMP se obtuvieron a partir de una solucién bencénica.

Los intentos efectuados para obtener monocristales de las tiadiazolinas TPP.ROH o
TMP.ROH fueron infructuosos obteniéndose los cristales del correspondiente tiadiazol
derivado. El compuesto TPP es poco soluble en los diferentes alcoholes utilizados y llega
a solubilizarse por reaccion quimica con el solvente hasta alcanzar una concentracion de
0,25 M en EtOH, por ejemplo, en aproximadamente dos meses a temperatura ambiente.
En las mismas condiciones, el derivado TPP.ROH se encontraria en equilibrio con el
compuesto TPP ain en solucidn del alcohol puro. Por estas dos razones, en la
cristalizacion desde dicho solvente predomina casi exclusivamente la especie TPP. La
evaporacion rapida del solvente alcohdlico a temperatura ambiente, efectuada para aislar
los T.ROH para su identificacién por espectroscopia ir (ver seccion4.2-) no produce

cristales adecuados para difraccion de rayos-X
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Determinaciones computacionales

Los calculos tedricos se realizaron, en general, en el contexto de la aproximaciéon Hartree-
Fock-CLOA utilizando diferentes conjuntos de bases y la geometria de equilibrio de los
compuestos estudiados se determiné por medio de la técnica del gradiente. Los resultados
para la conformacion de equilibrio de los compuestos TMM y TMP se obtuvieron al nivel
HF/STO-3G* y HF/6-31G**, para TSO se obtuvo la geometria optimizada a nivel HF/3-
21G** y HF/6-31G**, mientras que para TPP se realizaron los calculos de los parametros
geométricos usando métodos ab-initio a nivel HF/6-31G** asi como métodos

semiempiricos tales como MNDO, AM1 y PM3 .

La reactividad de los diferentes derivados del anillo tiadiazol frente a electréﬁlo§,
nucledfilos y radicales se obtuvo a partir de los célculos aproximados de la funcién de
Fukui (ver seccion 5- “Reactividad”) por lo tanto fue necesario obtener los valores de las
cargas atomicas netas de los atomos de la molécula neutra , el catién y el anién en la
misma conformacién de equilibrio. Esas cargas fueron calculadas mediante un analisis
poblacional de Mulliken f13-16] en el contexto de la aproximacion HF/CLOA utilizando el

conjunto de bases 6-31G**,

3.6- Métodos de calculo

Evaluacion de la constante de equilibrio a partir de los datos

experimentales obtenidos desde espectrofotometria uv-vis

Considerando una reaccion de equilibrio: 4 + D = AD, en la cual un sustrato 4

reacciona, por ejemplo, con un solvente prético (D) formando un complejo 1:1 (4D)
entonces, si las concentraciones de las especies A y AD presentes en solucién son lo
suficientemente bajas como para tratarla como solucion diluida, los coeficientes de
actividad de reactivos y producto pueden considerarse unitarios y la constante de

equilibrio termodinamica resulta:
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_pap _ l4D] [4D]
=8 T Wl T (i, tp))(io], -1ap)

donde fAD], [A] y [D] representan las concentraciones de equilibrio de AD, Ay D
respectivamente y /D], y [A], indican las concentraciones gravimétricas iniciales de los

reactivos [17].

Es posible reordenar la ecuacion (5) de la siguiente forma:

[4], 11 (4], [4D]

[aD] = x40°[p], T [o, T ' " b,

(6)

Ademas, en el caso que [D], >> [A],, pueden despreciarse el segundo y cuarto término

de la ecuacion (6), resultando:

[4, 1 1
[4D] — gAP°[D],

+ 1 (7

Si al interactuar 4 y D aparece una nueva banda de absorcion cuya intensidad puede
utilizarse como una medida de la concentracion del producto AD en una solucién dada y
si, ademas, una de las especies reactivas no tiene absorcion Optica (por ejemplo D)
entonces, del espectro uv-vis de las especies en equilibrio se puede estimar facilmente la
constante de equilibrio de la reaccion, siempre y cuando A y AD cumplan la ley de
Lambert-Beer. Para ello, se deberia trabajar a dos longitudes de onda A, A, elegidas de

forma tal que por lo menos a una de éstas, una de las especies no absorba.

En estas condiciones resulta:

A A
A = eiplAD] + &4 [A] (8)
y) A
Ay = &4 [4] 9
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A
Donde ¢4 ' ,ejq son los coeficientes de extincién molar de A a las dos longitudes de onda

elegidas 4, y A2,y ¢ A];Z, es el coeficiente de extincion molar de AD a la longitud de onda

A2

Reemplazando en la ecuacion (8) la {4] obtenida de la ecuacion (9) y reordenando:

A

A A HhA”

Acorregida = €AD [4D] = Aaﬂxqcp L B (10)
€A

En la préctica se determina ¢ 4 a A; y 42 en un solvente (se considera que el coeficiente de
extincion molar de A no cambia por agregado del solvente reactivo D [18]. Cuando se
alcanza el espectro de equilibrio, se mide la absorbancia de A a 4; y la absorbancia total
experimental a A, y aplicando la ecuacion (10) se obtiene la absorbancia corregida que

corresponde a la absorbancia del complejo AD a la longitud de onda A,.

Combinando las ecuaciones (7) y (10) se obtiene:

[D]O.[A]a 1 [D],,
- . e an)

A A A
Acorreg €AD. £aD

La ecuacion (11) es una expresion del tipo Benesi-Hildebrand llamada ecuacion de Scott

[19]. Graficando el primer miembro de la ecuacion en funcion de las diferentes
. qer D
concentraciones /D], puede evaluarse la constante de equilibrio KA asi como el

coeficiente de extincion molar a la longitud de onda A; del producto AD.

En el presente trabajo (ver seccion 8.1- “Comportamiento wv-vis de los sistemas “T -
ROH” en solventes mezclas de alcoholes - acetonitrilo) se aplicé la ecuaciéon (11) a
aquellos casos en que la reaccion de adicion de alcoholes al derivado 1,2,5- tiadiazol

(ecuacion 12) pudo ser seguida por medio de esta técnica espectrofotométrica.
T+ROH = T.ROH (12)
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Con lo cual, en nuestro caso A =T, D=ROH yAD=T.ROH y [A],= [Tloy [D], =
[ROH]y

Determinacion de errores

La aplicacion del tratamiento tipo Benesi - Hildebrand (ecuacion 11) produce, en general
buenas dependencias lineales de acuerdo a los coeficientes de correlacion encontrados en
el curso de este trabajo (ver tablas 8.1.4 y 8.1.5 de la seccion 8.1-). Sin embargo, es
necesario comentar que las criticas efectuadas para las evaluaciones de constantes de
equilibrio por métodos opticos se refieren principalmente al efecto de los errores

experimentales.

Como los puntos que determinan la linea recta en la ecuacion (11) fueron medidos
experimentalmente, hay siempre algin error en su medida. Asi la recta tiene algo de
incerteza en su pendiente e interseccion llevando a incertezas en la constante de equilibrio

o en el coeficiente de extincion del producto, por separado.

Un procedimiento que tiene el mérito de mostrar directamente la dispersion en los datos es
el de Rose y Drago [20].
Para una solucion caracterizada por un particular valor de [ROH/Jy y [T]o se aplico la

ecuacion (11) a toda una serie de valores de prueba arbitrarios para & ;ZZROH (& ’i"”.'ﬁOH ).

La serie de valores obtenidos para 1/ K-{gOH fueron graficados en funcion de ¢ #.ROH ,
obteniéndose una recta.
Este procedimiento se repitié a cada una de las soluciones con valores [ROH]y y [T]o

distintos. De esta forma se obtiene una serie de lineas rectas con diferentes pendientes. La

region en la cual se intersectan la mayoria de las rectas indican una coherencia para los

valores de K ROH & 4 de esas soluciones.
T YEéTROH
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El método hace posible eliminar cualquier medida erronea, la cual daria malas
intersecciones con las lineas de las otras soluciones ya que la interseccion de ésta no seria

comun a la de las lineas correspondientes a las demas soluciones (ver figura 8.1.8)

Para disminuir las incertezas al aplicar la ecuaciéon (11) a un sistema de equilibrio es
necesario tener en cuenta otros factores tales como las concentraciones adecuadas a
emplear del reactivo en exceso (en nuestro caso las concentraciones de ROH) vy el orden

de magnitud de la constante de equilibrio del sistema.

Si la ecuacion (11) se reescribe en la forma:

(D],.[4],K*Pe 3

(1 + x*°[p),)

Acorreg (13)

se observa que tiene la forma de una isoterma tipica. Person f21] dividié el grafico en tres

regiones arbitrarias:
. KAD .,
En la region I, donde [D], << 1, la ecuacion (13) resulta:

AD A2
Acorreg = [D]o‘[A]oK 4D

Existe una dependencia lineal de Acypreg con [D], para [A], constante (y también con

[A], para [D], constante). En este caso se puede obtener solamente el producto K 4D gsz

y no sus valores por separado. El rango de validez de esta region es mayor a medida que

KAD—>O.

KAD A

En la region II intermedia se puede evaluar separadamente y €4p por el método

tipico de Benesi-Hildebrand.

En la regién ITI, llamada region de saturacion, K AD [D], >> 1, la ecuacion (13) se reduce

a Acorreg = [A]o € A’% indicando que el exceso de D reacciona practicamente con todo el
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A con lo cual puede determinarse solamente el coeficiente de extincion molar del

producto.

Person arguyé que la region II en la cual se obtienen valores mas exactos de constantes
de equilibrio es aquella en la que la concentracién del producto (en nuestro caso T.ROH)
es del mismo orden de magnitud que la concentracién del componente mas diluido (en

nuestro caso T). Este requisito implica que la concentracion de ROH se encuentre

comprendida 0.1*(1 /KF%Hy 1 My 10%(1 /k£OHy /M.

Este argumento fue considerado cuando se eligieron las condiciones experimentales para
la evaluacion de las constantes de equilibrio de la formacion de las tiadiazolinas 4- alcoxi

sustituidas (ver seccion 8.1-).

Por otra parte y teniendo en cuenta que la ecuacion (11) esde la forma y = b + a.x las

desviaciones estandares de los valores K-ngH y & I{TROH se calcularon de la siguiente

manera:
A
8#}0]{ :I/a, 5£T_ZROH=(—1/02)*§a
= Ael? - a
EAD —Aa/ (14)
KfOH = q /b, SKROH = (asb - bsa) / b*

= AKROH — @A b + bAa) / b (15)
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4- ESTRUCTURA MOLECULAR

Introduccion

Como se inform6 previamente, los estudios por difraccion de rayos-X de los S-6xidos
publicados en la literatura se limitan a dos derivados del anillo 1,2,5- tiadiazol 1- 6xido /I-
2], un derivado tiadiazol 1,1- di6xido f2/ y un derivado tiadiazolina 1,1- didxido [3/.
Asimismo, tampoco existen en la bibliografia estudios sistematicos sobre espectroscopia
infrarroja de esta clase de heterociclos. En la mayoria de los casos so6lo se ha realizado un

listado de las bandas de absorcion mas importantes sin que éstas hayan sido asignadas [4-

9/.

En este capitulo se analizan fundamentalmente las estructuras moleculares de los derivados

estudiados en este trabajo.

En la primera parte se describen los resultados cristalograficos sobre los compuestos TSO,
TMM, TMP, TPP, TH; y TNMe y los correspondientes calculos tedricos sobre los
mismos compuestos (excepto TH; y TNMe). De la comparacion entre los resultados
obtenidos con ambos tipos de estudio se verifica que los célculos tedricos del tipo 4b
initio son adecuados para este tipo de compuestos y que se puede hacer uso de ellos

cuando no es posible determinar estructuras por difraccion de rayos-X.

En la segunda parte de esta seccion, se analizan sus espectros infrarrojos asi como los de
la especie T.ROH. Debido a la complejidad de los compuestos investigados, un estudio
por calculos tedricos del tipo ab initio para la asignaciéon de los modos vibracionales
resulta dificultosa. Por otra parte, los calculos teéricos del tipo semiempiricos llevados a
cabo con el programa Hyperchem 4.0 [/10] dieron como resultado espectros vibracionales
inconsistentes con los experimentales. Por consiguiente, la correlacion estructura-espectro
y la asignacion de las bandas se realizo por comparacion de las frecuencias e intensidades
afines entre los compuestos estudiados, asi como por sus diferencias y, por comparacion

con las frecuencias de los grupos funcionales descriptos en la bibliografia [11-12]
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4- Estructura molecular

Las caracteristicas estructurales de los compuestos investigados en este trabajo pudieron
relacionarse con las propiedades quimicas y electroquimicas observadas experimen

talmente.

4.1- Dimensiones moleculares: difraccion de rayos-X y analisis
teorico

Resultados experimentales

Derivados del 1,2,5- tiadiazol 1- 6xido

Los cristales de TSO pertenecen al sistema cristalino monoclinico y al grupo espacial

P2,/a siendo las dimensiones de la celda unitaria las siguientes:

a=75934)A
b=17,969(5) A
c=9,265(4) A
B=91,44 (4)°
V =1263,6 (8) A’
Dc=1,337 g. cm”
En la figura 4.1.1 se muestra una proyeccion estereoscopica dibujada con el programa

ORTEP [13] en la cual se puede observar la numeracion de los atomos, dispuesta sélo a

los fines del analisis de la estructura en fase cristalina.

En la Tabla 4.1.1 se presentan las distancias y angulos de enlace obtenidos experimental y

tedricamente,
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4- Estructura molecular
Figura 4.1.1: Estructura molecular vista a través de una proyeccion ORTEP para el

compuesto TSO.




4- Estructura molecular

Tabla 4.1.1: Distancias de enlace interatémicas (A) y angulos de enlace (grados) para el

compuesto TSO
Distancias de Experimental | HF/3-21G** | HF/6-31G**

enlace
S-0O(1) 1,459(2) 1,465 1,454
S-N(1) 1,698(3) 1,690 1,700
S-N(2) 1,690(3) 1,687 1,700
N(1)-C(1) 1,284(3) 1,277 1,259
N(@2)-C(2) 1,281(4) 1,276 1,259
C()-C(2) 1,506(4) 1,529 1,525
C(1)-C(11) 1,473(4) 1,485 1,488
C(2)-C(21) 1,476(4) 1,487 1,488
C(11)-C(12) 1,376(4) 1,380 1,389
C(11)-C(16) 1,378(4) 1,385 1,388
C(12)-C(13) 1,361(5) 1,355 1,384
C(13)-C(14) 1,356(6) 1,360 1,385
C(14)-C(15) 1,362(5) 1,359 1,385
C(15)-C(16) 1,378(5) 1,382 1,384
C(21)-C(22) 1,378(4) 1,382 1,388
C(21)-C(206) 1,373(4) 1,365 1,389
C(22)-C(23) 1,383(4) 1,377 1,384
C(23)-C(24) 1,360(5) 1,355 1,385
C(24)-C(25) 1,365(5) 1,362 1,385
C(25)-C(26) 1,384(5) 1,380 1,384
C-H 0,930 1,078 1,075
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4- Estructura molecular

Tabla 4.1.1: Continuacion.

Angulos de enlaces | Experimental | HF/3-21G** | HF/6-31G**
O-S-N(1) 108,6(2) 108,2 109,0
0-S-N(2) 109,2(2) 108,2 109,0
N(1)-S-N(2) 96,2 (1) 95.4 94,3
S-N(1)-C(1) 107,8(2) 108,5 109,9
S-N(2)-C(2) 108,3(2) 108,5 109,9

N()-C(1)-C(2) 113,5(3) 114,2 112,6
N(1)-C(1)-C(11) 121,0(3) 120,2 121,5
C(2)-C(1)-C(11) 125,5(2) 1249 125,7
N(2)-C(2)-C(1) 113,2(2) 114,0 112,6

N(2)-C(2)-C(21) 121,3(3) 120,5 121,5

C(1)-C(2)-C(21) 125,4(2) 124,5 125,7

C(1)-C(11)-C(12) 120,4(3) 120,9 118.4

C(1)-C(11)-C(16) 120,1(3) 119,8 121,9

C(12)-C(11)-C(16) 119,4(3) 120,1 119,6

C(11)-C(12)-C(13) 120,0(4) 119,9 120,1

C(12)-C(13)-C(14) 121,1(4) 120,5 120,1

C(13)-C(14)-C(15) 119,5(4) 120,1 119,9

C(14)-C(15)-C(16) 120,5(4) 120,1 120,1

C(11)-C(16)-C(15) 119,5(4) 120,0 120,2

C(2)-C(21)-C(22) 120,9(3) 120,5 121,9

C(22)-C(21)-C(26) 119,4(3) 120,1 119,6




4- Estructura molecular

Tabla 4.1.1: Continuacion

C(1)-C(22)-C(23) |  119,6(3) 120,1 120,2
C(23)-C(24)-C(25) |  120,0(3) 119,8 119,3
C(24)-C(25)-C(26) |  120,0(3) 120,3 120,1
C21)-C(26)}-C(25) |  120,3(3) 120,2 120,2

Derivados del 1,2.5- tiadiazol 1,1- didxido

En la Tabla 4.1.2 se recopilan los datos correspondientes al grupo espacial y dimensiones
de las celdas unitarias para los compuestos TMM, TMP y TPP mientras que en las
figuras 4.1.2, 4.1.3 y 4.1.4 se presentan los correspondientes diagramas moleculares
ORTEP. En las Tablas 4.1.3 a 4.1.5 se retnen las distancias y angulos de enlace relevantes

asi como los resultados computacionales obtenidos.

Tabla 4.1.2: Datos referentes al cristal para TMM, TMP y TPP.

formula C:HN,0,S CsHgN,0,S C1sH1oN,0,8
(TMM) (TMP) (TPP)
Peso Molecular 146,17 208,2 270,3
grupo spacial C2/c P2i/n P2//c
a(A) 11,803(3) 10,033(3) 10,115(1)
b(A) 7,326(1) 8,060(3) 8,125(1)
¢ (A) 8,174(3) 12,990(3) 16,168(2)
B (°) 106,70(2) 111,18(1) 98,24(1)
v (A% 677,1(3) 980(1) 1314,9(5)
D, (g cm™) 1,124 1,412 1,365
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4- Estructura molecular

Figura 4.1.2: Estructura molecular vista a través de una proyeccion ORTEP para TMM.
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4- Estructura molecular

Figura 4.1.3: Estructura molecular vista a través de una proyeccion ORTEP para TMP.
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4- Estructura molecular

Figura 4.1.4: Estructura molecular vista a través de una proyeccion ORTEP para TPP.
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4- Estructura molecular

Tabla 4.1.3: Distancias de enlace interatomicas (A) y angulos de enlace (grados) para el
compuesto TMM.

Distancias de Experimental | HF/STO-3G* | HF/6-31G**

enlace
S-N 1,670(2) 1,685 1,682
S-0 1,418(2) 1,417 1,418
N-C(1) 1,267(3) 1,254 1,255
C(1)-C(2) 1,487(4) 1,494 1,499
C(1)-C(1") 1,508(5) 1,531 1,537
C(2)-H(1) 1,040(3) 1,085 1,083
C(2)-H(2) 0,849(3) 1,080 1,080
C(2)-H(3) 1,058(3) 1,085 1,083

angulos de enlace | Experimental | HF/STO-3G* | HF/6-31G**

0-S-N 111,1(1) 109,0 109,1
0-S-0’ 117,6(1) 121,2 121,1
0-S-N’ 108,4(1) 109,0 109,1
N-S-N’ 98,5(1) 96,7 98,6
S-N-C(1) 106,9(2) 108,4 108,9
N-C(1)-C(2) 124,9(2) 123,6 121,7
N-C(1)-C(1°) 113,8(2) 113,3 112,8
C(2)-C(1)-C(1”) 121,3(2) 123,1 125,5
C(1)-C(2)-H(1) 111,8(3) 110,5 112,9
C(1)-C(2)-H(2) 107,6(3) 109,4 109,0
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Tabla 4.1.3; Continuacion

angulos de enlace | Experimental | HF/STO-3G* | HF/6-31G**
C(1)-C(2)-H(3) 110,9(2) 110,5 112,9
H(1)-C(2)-H(2) 105,4(3) 109,0 108,9
H(1)-C(2)-H(3) 111,7(3) 108,4 107,9
H(2)-C(2)-H(3) 109,1(3) 109,0 108,9

Tabla 4.1.4: Distancias de enlace interatémicas (A) y dngulos de enlace (grados) para TMP.

Distancias de Experimental | HF/STO-3G* | HF/6-31G**
enlace
S-0(1) 1,415(3) 1,448 1,418
S-0(2) 1,423(3) 1,442 1,418
S-N(1) 1,666(3) 1,688 1,667
S-N(2) 1,670(3) 1,690 1,673
N(1)-C(1) 1,274(5) 1,283 1,261
N(2)-C(2) 1,277(5) 1,286 1,255
C(1)-C(2) 1,529(5) 1,521 1,558
C(H)-C(3) 1,462(5) 1,506 1,486
C(2)-C(9) 1,484(6) 1,524 1,506
C(3)-C4 1,377(6) 1,394 1,391
C(3)-C(8) 1,405(6) 1,408 1,400
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4- Estructura molecular

Tabla 4.1.4: Continuacion.

73

Distancias de enlace| Experimental | HF/STO-3G* | HF/6-31G**
C4)-C(5) 1,387(8) 1,386 1,386
C(5)-C(6) 1,365(9) 1,387 1,381
C(6)-C(7 1,368(9) 1,387 1,388
C(7-C(8) 1,384(7) 1,385 1,378

C-H 1,090 1,085 1,083

Angulos de enlace | Experimental | HF/STO-3G* | HF/6-31G**

0O(1)-S-0(2) 117,8(2) 118,7 120,8
O(1)-S-N(1) 110,3(2) 108,6 109,3
O(1)-S-N(2) 109,5(2) 108,6 109,2
O(2)-S-N(1) 109,4(2) 108,6 109,3
0O(2)-S-N(2) 109,3(2) 108,6 109,2
N(1)-S-N(2) 98,9(2) 96,0 96,2
S-N(1)-C(1) 107,6(2) 107,5 110,5
S-N(2)-C(2) 107,1(3) 107,5 109,9
N1)-C(1)-C(2) 113,0(3) 112,1 1114
N(1)-C(1)-C(3) 122,4(3) 122,8 125,0
C(2)-C(1)-C(3) 124,5(3) 125,1 129,8
N(2)-C(2)-C(1) 113,4(3) 115,2 112,1
N(2)-C(2)-C(9) 122,6(3) 121,1 117,5
C(1)-C(2)-C(9) 123,9(3) 122,7 1304
C(1)-C(3)-C4) 119,3(4) 118,7 116,7




4- Estructura molecular

Tabla 4.1.4: Continuacion.

Angulos de enlace | Experimental | HF/STO-3G* | HF/6-31G**
C(1)-C(3)-C(8) 121,1(4) 122,2 125,0
C(4)-C(3)-C(8) 119,5(4) 118,7 118,2
C(3)-C4)-C(5) 119,7(5) 118,6 120,8
C(4)-C(5)-C(6) 121,6(6) 122,0 120,3
C(5)-C(6)-C(7) 119,4(6) 120,1 119,7
C(6)-C(7)-C(8) 121,3(6) 119,2 120,1
C(3)-C(8)-C(7) 118,9(4) 120,1 120,8

Tabla 4.1.5: Distancias de enlace interatomicas (A) y dngulos de enlace (grados) para TPP.

Distancias de Experimental| MNDO AM1 PM3 HF/6-31G**
enlace
S-0O(1) 1,420(2) 1,515 1,411 1,433 1,419
S-0(2) 1,419(2) 1,515 1,411 1,433 1,419
S-N(1) 1,668(2) 1,706 1,688 1,762 1,672
S-N(2) 1,668(2) 1,707 1,687 1,762 1,672
N(1)-C(1) 1,291(2) 1,304 1,291 1,305 1,266
N(2)-C(2) 1,287(2) 1,304 1,290 1,305 1,267
C(1)-C(2) 1,536(3) 1,569 1,664 1,560 1,559
C(1)-C(3) 1,470(2) 1,491 1,480 1,480 1,464
C(2)-C(9) 1,466(3) 1,491 1,479 1,480 1,464
C(3)-C4) 1,397(3) 1,434 1,419 1,412 1,390
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4- Estructura molecular

Tabla 4.1.5: Continuacion

Distancias de Experimental| MNDO AM1 PM3 HF/6-31G**
enlace

C(3)-C(8) 1,390(3) 1,413 1,395 1,394 1,391
C(4)-C(5) 1,381(3) 1,404 1,391 1,388 1,381
C(5)-C(6) 1,389(4) 1,404 1,394 1,390 1,381
C(6)-C(7) 1,366(4) 1,402 1,391 1,387 1,385
C(7)-C(8) 1,394(3) 1,407 1,396 1,391 1,391
C(9)-C(10) 1,396(3) 1,413 1,394 1,394 1,391
C(9)-C(14) 1,383(3) 1,434 1,419 1,412 1,391
C(10)-C(11) 1,376(4) 1,407 1,396 1,391 1,380
C(11)-C(12) 1,370(5) 1,402 1,391 1,391 1,387
C(12)-C(13) 1,381(5) 1,404 1,394 1,388 1,385
C(13)-C(14) 1,392(4) 1,404 1,391 1,390 1,391
C-H 1,090 1,091 1,105 1,099 1,088

Angulos de enlaces | Experimental| MNDO AM1 PM3 HF/6-31G**
O(1)-S-0(2) 118,3(1) 118,5 115,1 120,7 121,2
O(1)-S-N(1) 108,56(9) 111,0 111,8 111,2 109,1
O(1)-S-N(2) 110,02(9) 111,1 111,9 1113 109,6
O(2)-S-N(1) 110,21(9) 111,1 112,1 1114 109,6
0O(2)-S-N(2) 108,93(9) 111,2 112,0 111,4 109,1

N(1)-S-N(2) 99,06(8) 90,7 91,2 85,6 95,1

S-N(1)-C(1) 107,5(1) 1154 117,5 118,5 1114
S-N(2)-C(2) 107,6(1) 115,4 117,6 118,5 1114
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4- Estructura molecular

Tabla 4.1.5: Continuacion

Angulos de enlaces | Experimental| MNDO AM1 PM3 HF/6-31G**
N(D-C(1)-C(2) 112,8(1) 109,2 106,8 108,7 111,0
N()-C(1)-C(3) 120,3(2) 112,9 117,9 114,1 1224
C(2)-C(1)-C(3) 126,8(1) 137.8 1353 137,2 126,6
N(2)-C(2)-C(1) 112,9(2) 109,3 106,8 108,7 111,0
N(2)-C(2)-C(9) 120,6(2) 112,9 117,9 114,2 1224
C(1)-C(2)-C(9) 126,5(2) 137.8 135,2 137,1 126,6
C(1)-C(3)-C4) 118,9(2) 117,8 115,8 117,0 118,5
C(1)-C(3)-C(8) 121,1(2) 126,9 1274 126,6 121,5
C4)-C(3)-C(8) 119,9(2) 1153 116,6 116,7 119,9
C(3)-C(4)-C(5) 119,7(2) 122,3 121,6 121,6 120,0
C(4)-C(5)-C(6) 120,1(2) 120,5 1204 120,4 120,0
C(5)-C(6)-C(7) 120,5(2) 118,5 118,8 1189 120,1
C(6)-C(7)-C(8) 120,3(2) 120,6 120,6 120,6 120,1
C(3)-C(8)-C(7) 119,5(2) 122,7 121,9 121,8 119,8
C(2)-C(9)-C(10) 121,0(2) 126,9 127,4 126,6 121,5
C(2)-C(9)-C(14) 119,2(9) 117,8 116,0 116,7 118,5

C(10)-C(9)-C(14) 119,8(2) 115,3 116,6 116,7 119,8
C(9)-C(10)-C(11) 119,9(2) 122,7 121,9 121,8 119,9

C(10)-C(11)-C(12) 120,6(3) 120,6 120,6 120,6 120,0

C(11)-C(12)-C(13) 119,9(3) 118,5 118,8 1189 120,1

C(12)-C(13)-C(14) 120,5(3) 120,5 120,4 120,4 119,9

C(9)-C(14)-C(13) 119,3(3) 121,6 121,6 121,6 120,1
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4- Estructura molecular

Derivados de la 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido

En la Tabla 4.1.6 se retinen los datos correspondientes al grupo espacial y dimensiones de
las celdas unitarias para los compuestos TH; y TNMe mientras que en las figuras 4.1.5y
4.1.6 se muestran los correspondientes diagramas moleculares ORTEP de las estructuras
cristalinas de estas moléculas asi como la numeracién de los 4&tomos dispuesta solo a fin de

analizar los resultados. No se realizaron los célculos tedricos correspondientes.
En las Tablas 4.1.7 y 4.1.8 se informan las distancias y dngulos de enlace relevantes.

Tabla 4.1.6. Datos correspondientes a los cristales de TH,y TNMe

formula Ci:Hi2NO,.S Ci7HsN2O;5S
(TH,) (TNMe)

Peso Molecular 272,33 330,41

grupo spacial C2/c Pbca
a(A) 26,321(2) 9,540(2)
b(A) 10,267(1) 16,043(1)
c(A) 10,3177(7) 21,426(4)

B () 112,558(6) 90

V(A% 2574,9(4) 3279,3(8)

D. (g cm”) 1,405 1,338
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4- Estructura molecular

Figura 4.1.5: Estructura molecular vista a través de una proyeccion ORTEP para TH..
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4- Estructura molecular

Figura 4.1.6: Estructura molecular vista a través de una proyeccion ORTEP para TNMe.
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4- Estructura molecular

Tabla 4.1.7: Distancias de enlace interatémicas (A) y 4ngulos de enlace (grados) para TH,.

Distanciasde | Experimental
enlace
S-0(1) 1,425(2)
S-0(2) 1,422(2)
S-N(1) 1,661(1)
S-N(2) 1,645(1)
N(1)-C(1) 1,287(2)
NQ)-C(2) 1,476(2)
C(1)-C2) 1,528(2)
C(1)-C(11) 1,464(2)
C(2)-C(21) 1,522(3)
C(11)-C(12) 1,400(2)
C(11)-C(16) 1,394(2)
C(12)-C(13) 1,3793)
C(13)-C(14) 1,382(3)
C(14)-C(15) 1,373(3)
C(15)-C(16) 1,382(3)
C(21)-C(22) 1,380(3)
C(21)-C(26) 1,375(3)
C(22)-C(23) 1,385(4)
C(23)-C(24) 1,359(5)
C(24)-C(25) 1,367(4)
C(25)-C(26) 1,393(4)
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4- Estructura molecular

Tabla 4.1.7: Continuacion

81

Angulos de enlaces | Experimental
0(1)-8-0(2) 117,53(9)
O(1)-8-N(1) 111,19(8)
O(1)-S-N(2) 110,47(8)
0(2)-S-N(1) 106,74(8)
0(2)-S-N(2) 110,80(8)
N(1)-S-N(2) 98,38(8)
S-N(1)-C(1) 110,0(1)
S-N(2)-C(2) 109,1(1)

N(1)-C(1)-C(2) 116,5(1)
N()-C()-C(11) | 120.8(1)
CQR}-C()-CA1) | 122,7(1)
N(2)-C(2)-C(1) 104,8(1)
NQ)-CQ)-C2l) | 112,5(1)
C(1-C(2-CR1) | 111,001
C(1)-C(11-C(12) | 119,0(1)
C(1)-C(11)-C(16) | 122,003)

C(12)-C(11)-C(16) | 118,8(2)

C(11)-C(12-C(13) |  1203(2)

C(12-C(13)-C(14) |  11992)

C(13)-C(14}-C(15) |  120,5(2)

C(14)-C(15)}-C(16) |  1202(2)

C(11)-C(16)}-C(15) |  1202(2)




4- Estructura molecular

Tabla 4.1.7: Continuacion

Angulos de enlaces | Experimental

C(2)-C2D-C(22) | 120,6(2)

C(2)-C21)-C(26) | 119,9(2)

C(22)-C21)-C(26) |  119,5(2)

C(21)-C(22)-C(23) 119,7(2)

C(22)-C(23)-C(24) |  120,7(3)

C(23)-C(24)-C(25) |  120,1(3)

C(24)-C(25)-C(26) |  119,9(3)

C(21)-C(26)-C(25) |  120,1(2)

Tabla 4.1.8: Distancias de enlace interatomicas (A) y angulos de enlace (grados) para el

TNMe
Distanciasde | Experimental

enlace
S-0(1) 1,438(4)
S-0(2) 1,417(4)
S-N(1) 1,648(4)
S-N(2) 1,606(4)

0(3)-C(2) 1,405(5)

0(3)-C(4) 1,458(6)

N(1)-C(1) 1,286(6)
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4- Estructura molecular

Tabla 4.1.8: Continuacion
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Distanciasde | Experimental
enlace
N2)-C(2) 1,463(5)
NQ)-C(3) 1,423(6)
C(1)-CQ2) 1,529(5)
C(1)-C(11) 1,464(6)
C(2)-C(21) 1,530(6)
C(4)-C(5) 1,477(8)
C(11)-C(12) 1,389(6)
C(11)-C(16) 1,398(6)
C(12)-C(13) 1,383(7)
C(13)-C(14) 1,383(9)
C(14)-C(15) 1,363(9)
C(15)-C(16) 1,377(7)
C21)-C(22) 1,368(6)
C(21)-C(26) 1,396(6)
C(22)-C(23) 1,398(7)
C(23)-C(24) 1,378(7)
Angulos de enlace | Experimental
0(1)-8-0(2) 117.12)
O(1)-S-N(1) 110.2(2)
0(1)-S-N(2) 110.8(2)




4- Estructura molecular

Tabla 4.1.8: Continuacion

Angulos de enlaces | Experimental
0(2)-S-N(1) 108.5(2)
0(2)-S-N(Q2) 112.02)
N(1)-S-N(2) 96.2(2)

C(2)-0(3)-C(4) 114.9(3)
S-N(1)-C(1) 111.3(3)
S-N(2)-C(2) 113.8(1)
S-N(2)-C(3) 122.2(3)

C(2)-N(2)-C(3) 122.5(3)

N(1)-C(1)-C(2) 116,4(4)

N(1)-C(1)-C(11) 120,1(4)

C(2)-C(1)-C(11) 123,43)

0(3)-C(2)-N(Q2) 111,2(3)

0(3)-C(2)-C(1) 113,53)

0(3)-C(2)-C(21) 107,6(3)
N(2)-C(2)-C(1) 102,003)
N(2)-C(2)-C(21) 109,93)
C(1)-C(2)-C(21) 112,6(3)
0(3)-C(4)-C(5) 108,7(4)
C(1)-C(11)-C(12) | 119,3(4)
C(1)-C(11)-C(16) | 121,94)
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Tabla 4.1.8: Continuacion

Angulos de enlaces | Experimental

C(12)-C(11)-C(16) |  118,8(4)

C(11)-C(12)-C(13) |  120,9(4)

C(12)-C(13)-C(14) |  118,9(5)

C(13)-C(14)-C(15) |  120,9(6)

C(14)-C(15)-C(16) |  120,6(5)

C(11)-C(16)-C(15) |  119,8(5)

C(2)-C21-C22) | 122,3(3)

C(2)-C21)-C(26) | 118,2(3)

C(22)-C(21)-C(26) | 119,4(4)

C(21)-C(22)-C(23) |  120,4(4)

C(22)-C(23)-C(24) |  120,5(4)

C(23)-C(24)-C25) |  119,0(4)

C(24)-C(25)-C(26) |  121,0(4)

C(21)-C(26)-C(25) |  119,6(4)

Discusion

Comparacién __entre _los resultados obtenidos por métodos tedricos

computacionales y experimentales

Al llevar a cabo célculos tedricos hay que tener en cuenta que a medida que aumenta el tamafio
de las moléculas en estudio aumenta, también, la dificultad para realizar calculos ab initio del
tipo Hartree- Fock- CLOA o funcionales de la densidad.

85



4- Estructura molecular

Los métodos semiempiricos suelen constituir una alternativa valida en la determinacion de los

parametros geométricos y las propiedades moleculares.

Como se trabaja con moléculas que contienen atomos de azufre hipervalente es esencial incluir
funciones de polarizacion [14] en las funciones bases utilizadas de modo de lograr una
descripcion adecuada de estos compuestos.

Los métodos tales como MNDO, AM1 y PM3 empleados habitualmente no utilizan orbitales

d, aun asi, en ciertos casos, son capaces de dar respuestas adecuadas.

Asi, resulto interesante comparar la estructura experimental con la geometria teorica obtenida

con diferentes niveles de teoria.

Para el compuesto TPP, por ejemplo, la diferencia entre la media de las longitudes de enlace
experimentales y la media de las longitudes de enlace calculadas fue de 0,031 A, 0,018 A,
0,020 A y 0,007 A segin se hayan aplicado niveles de teoria MNDO, AM1, PM3 y HF-6-
31G**, respectivamente. En tanto que la diferencia entre la media de los angulos
experimentales y la media de los angulos calculados fue de 3,79°, 3,77°, 4,02° y 0,99° segtn los
mismos niveles de teoria antes mencionados. La descripcidn geométrica para este compuesto
resulta mas pobre con los métodos semiempiricos como consecuencia de la falta de inclusion

de los orbitales d para el azufre.

Suele considerarse que la computacion de propiedades moleculares con el nivel de teoria
HF/STO-3G** no es apropiada y que son necesarios conjuntos de bases de mas alto nivel, tales
como 6-31G**. Sin embargo, para TMM y TMP se obtiene una buena correspondencia
general entre los parametros estructurales calculados y los experimentales con estos dos
conjuntos de bases. La discrepancia mayor se encontré entre las longitudes de enlace que
involucran el atomo de azufre para los que el conjunto de bases STO-3G** provee distancias

mayores que el 6-31G**, respecto de las experimentales.

Las pequefias diferencias entre las geometrias ab initio determinadas y las experimentales
deben provenir de las diferencias en fase gaseosa (célculos tedricos) y fase solida (difraccién de

rayos-X).
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Analisis de las estructuras de 1,2.5- tiadiazoles

TS

Las determinaciones cristalograficas mostraron que el anillo tiadiazol no es planar. La
desviacién del 4tomo de azufre del plano N1-C1-C2-N2 fue de aproximadamente 8°. Este

mismo resultado se observa [1-2] para los dos monéxidos informados en la literatura.

Por otra parte, la disminucion en el angulo N-S-N a 96,23° comparado con 99,2° del
compuesto no oxidado 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol (TS) -heterociclo planar- f15] y 99,06°
de TPP (ver Tabla 4.1.5) -heterociclo planar- es consistente con una ligera conformacion
“sobre” del anillo heterociclico. Esta conformacion concuerda con los datos informados en
la literatura para el 3,4- bis (metiltio)- 1,2,5- tiadiazol 1- 6xido /1], que indican que el
atomo de azufre se desvia del plano en el cual se encuentran los restantes atomos del

heterociclo.

Todas las longitudes de enlace del heterociclo resultaron similares a las de los dos

monoxidos informados en la literatura [1-2].

En particular las longitudes de enlace C-C y C=N heterociclicos indican, al compararlos
con los de la forma no oxidada y aromatica TS [15] que el mondxido no es aromatico y

que en él, estos enlaces son esencialmente simples y dobles.

Los angulos diedros heterociclo - fenilo del TSO (55,1(1)° y 45,1(1)°) y el angulo diedro
fenilo - fenilo (61,6(1)°) medidos resultaron similares a los del TS [15] indicando la

ausencia practica de conjugacion entre el anillo heterociclico y los grupos fenilos.

TMM, TMPy TPP

En los tres tiadiazoles 1,1- diéxido la geometria alrededor del 4tomo de azufre correspondié a
la de un tetraedro distorsionado, con el angulo O-S-O mayor que los otros angulos alrededor
del azufre.
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La longitud de enlace promedio S-N (1,669 (2) A) en los 1,1- diéxidos resulté menor que la

del TSO (1,694(3) A) hecho atribuible al aumento del efecto inductivo por la presencia de

un atomo m4s de oxigeno enlazado al atomo de azufre.

El rango de variacién del doble enlace C=N medido fue de 1,267 a 1,291 A. Este rango
corresponde a 3o (donde el error estandar 6=0,004 A) del valor medio para los tres
compuestos, resultando similares a la longitud de enlace promedio del 1,1- diéxido informado
en la literatura /27 (1,303 A) y a la de los 1- éxido derivados (1,294 A) (Tabla 4.1.1 y refs. [1

-2].

Se encontré que el anillo heterociclico era planar para TMM y TMP dentro de la exactitud
experimental y que se desviaba ligeramente del plano promedio para TPP (maxima desviacion

estandar ca 10c) al igual que para el 1,1- diéxido informado en ref. f2].

Como era esperable, los anillos fenilo resultaron planares (3c) para TMP y TPP. En TMM y

TMP los atomos de carbono de los metilos se encontraron en el plano del heterociclo.

Se encontré un dngulo diedro de 40,9(2)° entre el plano del fenilo de TMP vy el plano del
heterociclo, mientras que para el compuesto TPP los angulos diedros heterociclo - fenilo

fueron de 43,1(2)°y 41,4(1)° y el angulo diedro fenilo - fenilo fue de 51,9(1)°.

El angulo diedro heterociclo - fenilo en el compuesto TMP indica que el grupo metilo ejerce
un efecto estérico similar al de uno de los grupos fenilo de TPP sobre el otro sustituyente fenilo

vecino.

Los angulos diedros heterociclo - fenilo en TMP y TPP indican que la repulsion estérica entre
los sustituyentes 3,4- del heterociclo causa una reduccion de la energia de deslocalizacion

eventualmente disponible por la interaccion del sistema 7 de el(los) fenilos y el(los) doble(s)

enlaces C=N.

En promedio las longitudes de enlace carbono - carbono en los sustituyentes fenilos del TMP y
del TPP tienen un valor de 1,383 A, sin embargo los enlaces “para” son mas cortos (promedio
1,373 A) que los enlaces “meta” (promedio 1,387 A) y los enlaces “orto” son los méas largos

88



4- Estructura molecular

(promedio 1,391 A) indicando que los fenilos se encuentran ligeramente distorsionados. La
distancia de enlace mas larga medida (1,405(6) A) corresponde al enlace C(3)-C(8) de TMP el

cual estd enfrentado al sustituyente metilo vecino.

Analisis de las estructuras de 1,2 5- tiadiazolinas

En ambas tiadiazolinas estudiadas el anillo heterociciclico se apart6 ligeramente de la
planaridad siendo las desviaciones mAximas y minimas de 0,068(2) y 0,016(2) A para TH, y
0,033(3) y 0,017(4) A para TNMe.

Como era de esperar, los anillos fenilos resultaron planares dentro de la exactitud experimental.

En TH, y TNMe todas las longitudes de enlace del heterociclo son similares a las de la
tiadiazolina informada en la literatura /3/.

Los angulos de enlace N(2)-C(2)-C(1) de TH, y TNMe fueron de 104,8(1)° y 102,0(3)°,

respectivamente, indicando que el atomo de C(2) tiene hibridacién sp’.

El angulo diedro entre el fenilo unido al atomo de C(1) del heterociclo y el heterociclo mismo
resultd ser 7,6(2)° en el TH; y 10,7(6)° en el TNMe por lo que pueden considerarse

practicamente coplanares.

En cambio, el anillo fenilo unido al C(2) resulto ser casi perpendicular al plano formado por el
heterociclo y el otro grupo fenilo. En el TH; los angulos diedro fenilo - fenilo y fenilo -
heterociclo fueron de 96,58(8)° y 89,23(9)°, respectivamente.

Las longitudes de enlace C(1)-C(11) fueron de 1,464(2) A y 1,464(6) A mientras que las
longitudes de enlace C(2)-C(21) fueron de 1,522(3) A y 1,530(6) A para TH, y TNMe,
respectivamente. Estos resultados sefialan la diferente hibridacion del C(1) (sp?) y C(2)

(sp’) y evidencian un cierto caracter de doble enlace para la unién C1-C(11).

Por otra parte, en el TNMe los dos atomos de carbono y el 4tomo de oxigeno del sustituyente
“etoxi” se encontraron aproximadamente en un plano y resultaron coplanares con el grupo
fenilo unido al C(2).
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4.2- Espectroscopia infrarroja

Resultados experimentales

Derivados del 1,2,5- tiadiazol 1- éxido y 1,1- diéxido

En las figuras 4.2.1 a 4.2.3. se presentan los espectros ir de los compuestos TMM, TMP
y TPP, respectivamente mientras que en la figura 4.2.4 se muestra el espectro ir del TSO.
En la Tabla 4.2.1 se indican las frecuencias de absorcion infrarroja de estos compuestos y

las respectivas asignaciones.

Figura 4.2.1: Espectro ir de TMM.
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Figura 4.2.2: Espectro ir de TMP
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Figura 4.2.4: Espectro ir de TSO.

Tabla 4.2.1. Frecuencias de absorcion infrarroja de las bandas mas relevantes de

compuestos TMM, TMP, TPP y TSO. }

TMM TMP TPP TSO asignacion
3050 3050 3050 ¢1
2920 2920 a
2200 f
1700-2000 1700-2000 1700-2000 $2
1630 1640 1610 1600 b
1600 1595 » 1595 ¢3
1575 1570 3

los

¥ para una explicacion de los simbolos usados en la asignacion de las bandas ver

“discusion”, pag. 99.
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Tabla 4.2.1.: Continuacion

93

TMM

TMP TPP TSO asignacion
1590 1550 1540 1525 b
1490 1485 1485 ¢3
1445 1440 1440 ¢3
1430 1425 c
1375 1370 d
1345 1345 1345 e
1315
1290
1275
1290 1265 1260
1215
1180 1190 1190 e
1175 1175 1175 3
1155 1155 1155 ¢3
1115 f
1075 1075 1070 3
1005 1010 1020 o4
975 985 975 955 g
925 930 920 ¢5
820 805 795 795 g
785 775 770 ¢S
765 755 755 755 g
705 () 710 (m) y 730 (d) 710 (f)
700 (f)
690 690 690 6
620 (f) 615(d)y 650 | 650 (m-f) | 640 (m-d)y
)] 610 (m)
590 585
550y 535 555y 530 545y 530 540y 525
410 490 y 435 440 y 505 475
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Derivados de la 1,2,5- tiadiazolina 1,1- di6éxido

En la figura 4.2.5 se muestra el espectro ir de¢ TNMe mientras que en la figura 4.2.6 se

ignaciones se

rtantes y sus as

4

mas impo

presenta el de TH,. Las frecuencias de las bandas

indican en la Tabla 4.2.2.

Figura 4.2.5: Espectro ir de TNMe.
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Tabla 4.2.2. Frecuencias de absorcion infrarroja de las bandas mas relevantes de los

compuestos TNMe y TH,.

TNMe TH, asignacion
3230 v N-H
3050 3050 ¢
2950 v C-H
2980, 2930, - vCH;, vCH,y
2880 v N-CH,
1590 1590 )
1560 1560 v C=N
1490 1490 ¢
1460 Ousim CH,
1450 1445 [
1420 Ouim(N)CH,
1390 6 C-H (o aminas
sustit)
1395 dim CH,
1325 1310 Vasim SO;
1280 1260
1240 1225
1200 Vasim C-0-C
1170 1170 Vim SO,
1120
1075 ¢
1090 Viim C-0-C
1070 v C-N (exociclico)
1045 1045 v C-N (ciclo)
1025 1025 ¢
990 1005/995 ¢

$ Ver nota al pie de pag. 92
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Las tiadiazolinas 3,4- difenil- 4- (2- propoxi)- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- didéxido
(TPP.iPrOH), 4- butoxi- 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- di6xido (TPP.nBuOH) y
4- etoxi- 3- fenil 4- metil- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido (TMP.EtOH) fueron

caracterizadas por espectroscopia infrarroja del residuo sélido obtenido a partir de la
evaporacion rapida, a presion reducida y a temperatura ambiente, de soluciones
alcohdlicas del correspondiente derivado 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido (TPP o TMP)

conjuntamente con bromuro de potasio de grado espectroscopico.

Las figuras 4.2.7 y 4.2.8 muestran los espectros ir de los compuestos TPP.iPrOH y
TMP.EtOH, respectivamente. Sus frecuencias de absorcion y las de TPP.nBuOH se

indican en la Tabla 4.2.3 junto con las asignaciones correspondientes.

Figura 4.2.7: Espectro ir de TPP.iPrOH
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Figura 4.2.8: Espectro ir de TMP.EtOH
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Tabla 4.2.3. Frecuencias de absorcion infrarroja de las bandas mas relevantes de

compuestos TPP.iPrOH, TPP.nBuOH y TMP.EtOH.

97

TPP.iPrOH | TPP.nBuOH | TMP.EtOH asignacion
3200 3230 3320 v N-H
3050 3050 3050 ¢

2970, 2920, 2970, 2920, 2970, 2920, v CH;, v CH,
2850 2860 2870
1590 1595 1595 ¢
1560 1565 1565 v C=N
1490 1490 1490 ¢
1475 Osim CH; (4-metil
sustituyente del
heterociclo)
1460 1460 1460 Ousim CH;
(OCH,CH;)

los
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Tabla 4.2.3.: Continuacion

TPP.iPrOH | TPP.nBuOH | TMP.EtOH asignacion
1445 1450 1450 ¢
1395 Osim CH3(4-metil
sustituyente del
heterociclo)
1385y 1370 8sim CH; (grupo
isopropilo)
1385 1385 Osim CH;
(OCH;CH;)
1350 5 O-CH (grupo
isopropilo)
1320 1325 1325 Vasim SO
1280 1280 1285
1190 1210 1195 Vasim C-0-C
1170 1175 1150 Vaim 50,
1130, 1110 1125, 1115, 1120 Vaim C-0-C, v
1105 C-C
1060 1070 1050 v C-N
1005 1005 1005 ()
975 980 990
870 880 890
810 820 810
775 785 780
760 765 755
695 695 700
680 680 685
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Discusion

La mayoria de la informacion de literatura se refiere a aminotiadiazoles y oxotiadiazoles
1,1- dioxidos [5,7-9]. Estos compuestos presentan protones tautomerizables y exhiben
miltiples sefiales en la regién comprendida entre 1790 y 1580 cm™. Asi, resulta dudosa la
asignacion de las sefiales correspondientes al heterociclo y la comparacion con nuestros
espectros. Por otra parte, las absorciones infrarrojas de los compuestos investigados no

pueden compararse con las de los aromaticos 1,2,5- tiadiazol 3,4- disustituidos.

Derivados del 1,2.5- tiadiazol 1- 6xido y 1,1- di6xido

Todas las bandas marcadas con el simbolo ¢ se refieren a los modos de vibracion del(los)

anillo(s) bencénico(s) monosustituido(s).

¢1 se refiere al modo de estiramiento C-H aromatico. La region del espectro ¢2 presenta
varias bandas de combinacién y sobretonos de las deformaciones de flexion C-H en el

plano y fuera de él, caracteristica de bencenos monosustituidos.

Las bandas marcadas ¢3 son asignables a las vibraciones carbono - carbono en el plano.
Las dos presentes a mayores frecuencias involucran los estiramientos de cuadrante de los
enlaces C-C del anillo aunque con alguna interaccién de la flexion C-H en el plano. Su
intensidad es relativamente alta debido a que el sustituyente tiadiazol 1- 6xido o 1,1-

diéxido es un grupo aceptor fuerte de electrones.

Las otras dos bandas ¢3 de la region 1500-1400 cm’ involucran el estiramiento de
semicirculo mezclado fuertemente con la deformacion de tension C-H, en éste cuando un
carbono se mueve tangencialmente y dextrorrotatoriamente, el atomo de hidrégeno unido
a él se mueve levorrotatoriamente. La primera componente en 1490 cm’' se encuentra
corrida a las frecuencias caracteristicas de la presencia de un sustituyente fuertemente

atractor de electrones como lo es el caso del heterociclo sustituyente.
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Las débiles bandas ¢3 cercanas a 1100 cm’ involucran la combinacién de la vibracion de
flexion C-H con el estiramiento de semicirculo del anillo en la cual los atomos de

hidrégeno se mueven en la misma direccion que los respectivos atomos de carbono.

La banda ¢4 es una de las componentes de la combinacion de la vibracion de estiramiento
y la vibracién de flexién del anillo bencénico. En ésta, los atomos de carbono 2, 4 y 6
junto con sus hidrégenos se mueven radialmente en fase mientras que los atomos de
carbono 1, 3 y 5 permanecen practicamente estacionarios. En la otra componente de la
combinacion, los dtomos de carbono 2, 4 y 6 permanecen invariables mientras que los
atomos de carbono 1, 3 y 5 se mueven radialmente en fase y por lo tanto, este modo
vibracional interactua con vibraciones de enlaces del heterociclo con lo cual su frecuencia

no puede ser asignada.

Las bandas marcadas con ¢5 representan los modos de flexion C-H fuera del plano. La
absorcion cercana a 930 cm’' corresponde a la torsién del 4tomo de hidrégeno en posicion
“para” en la direccién opuesta a los dos atomos de hidrégeno “orto” mientras que el
atomo del carbono enlazado al heterociclo permanece estacionario. El corrimiento a
frecuencia mayor que 900 cm’ es caracteristico de los sustituyentes atractores de
electrones. La intensa banda cercana a 780 cm™ es producto de la torsion C-H fuera del
plano pero en la cual los cinco atomos de hidrégeno se mueven en fase. Al igual que la
banda anteriormente descripta, su frecuencia depende de las caracteristicas electron
atrayente del anillo tiadiazol. Aunque el sustituyente tiene vibraciones internas que pueden
interactuar con este modo vibracional, su asignacion se pudo realizar debido a su alta

intensidad y a que no se encuentra presente en el TMM.

El modo de vibracion simbolizado ¢6 tiene en cuenta la flexién del anillo por sextantes
fuera del plano. En esta vibracién los atomos de carbono 1, 3 y 5 se mueven en direccién
opuesta a los atomos de carbono 2, 4 y 6 y fuera del plano del anillo. A su vez, los
hidrégenos en las posiciones 2, 4 y 6 se mueven en la misma direccién como sus carbonos
mientras que el sustituyente tiadiazol e hidrégenos de los atomos de carbono 1, 3 y §

permanecen inmoéviles.
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Otros modos de vibracion del anillo bencénico en el cual participa el sustituyente 1,2,5-

tiadiazol 1,1- diéxido no pudieron ser asignados.

‘6 2

La frecuencia de absorcion infrarroja simbolizada es propia del modo de estiramiento

C-H del(los) sustituyente(s) metilo unidos a los atomos de carbono del anillo 1,2,5-

(144

tiadiazol 1,1-di6xido. Las bandas marcadas con las letras “c” y “d” se refieren a los modos

de deformacién asimétrica fuera de fase y simétrica en fase del/los CHs.

Teniendo en cuenta que en el heterociclo hay dos dobles enlaces C=N coplanares es de
esperar la presencia de dos modos de estiramiento N=C-C=N. En el estiramiento simétrico
los dos enlaces C=N elongan en fase en tanto que en la vibraciéon asimétrica un doble
enlace estira mientras el otro se contrae. Estos dos modos vibracionales fueron asignados
a las frecuencias marcadas con la letra “b”. Estas dos asignaciones resultan coherentes,
por una parte, con la presencia de una tinica banda de estiramiento C=N en los espectros
vibracionales de los compuestos del tipo 1,2,5- tiadiazolina 1,1- dioxido (ver Tabla 4.2.2 y
figuras 4.2.5 a 4.2.8) y, por otra parte con el hecho de que en la regién 1650-1500 cm’
del espectro ir del compuesto 3,4- difenil 1,2,5- tiadiazolidina 1,1- diéxido (ausencia de
enlaces C=N), solo estan presentes las bandas referentes a las vibraciones de los

sustituyentes fenilos, (ver espectro de TH, en figura 4.2.9).

“ 2

Los modos vibracionales se asignaron a las vibraciones tipicas de estiramiento
asimétrica y simétrica del grupo SO, [11,16]. No fue posible asignar los modos de

deformacion del grupo SO,.

El intenso modo de estiramiento del grupo S=O del derivado 1,2,5- tiadiazol 1- 6xido asi

como la probable presencia de su sobretono se encuentran marcadas con la letra “f .

I. W. Herrick and E. L. Wagner [16] asignaron los modos de estiramiento N-S-N de
sulfamida a las bandas observadas a 929 y 902 cm’' mientras que en los trabajos sobre
sulfamidas di- y trisustituidas de W. J. Spillane y col. [17-18] asignan estos estiramientos a

la region comprendida entre 820-795 cm™'. Los estiramientos asimétricos y simétricos del

fe.  Biblioteca Central
{‘, Fac. Cs. Exactas
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4- Estructura molecular

grupo N-S-N en los derivados de los anillos 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido y 1- éxido

podrian ser dos de aquellos marcados con la letra “g”.

Figura 4.2.9: Espectro ir de TH,.
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Derivados de la 1,2 5- tiadiazolina 1,1- diéxido

La asignacion de las frecuencias de absorcion infrarroja de compuestos tipo tiadiazolina
result6 mas compleja debido al mayor niimero de atomos presentes. Como se establecié
anteriormente, las bandas marcadas con la letra ¢ corresponden a los modos vibracionales

de los anillos aromaticos resultando su asignacion similar a la anteriormente descripta.

En los espectros de los compuestos TNMe (figura 4.2.5) y TH; (figura 4.2.6), la
informacién mas notable acerca de la estructura tipo tiadiazolina se obtiene en la region
entre 1600 y 1500 cm™ donde pueden observarse dos bandas agudas de similar intensidad.
La de mayor frecuencia se corresponde con un modo de estiramiento de cuadrante de los

anillos bencénicos mientras que la otra banda corresponde al estiramiento C=N del anico
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4- Estructura molecular

doble enlace del heterociclo. Es de resaltar la desaparicion de la banda por encima de 1600
cm’ asignada al estiramiento asimétrico del grupo N=C-C=N de los derivados 1,2,5-
tiadiazol 1,1- diéxido. En 1045 cm™ se observa la banda correspondiente al modo de

estiramiento del simple enlace C-N.

En el TH,, ademas, se observa por encima de 3200 cm’' la banda correspondiente al

estiramiento del enlace N-H.

Como ya se indico (ver seccion 3.5-, pag. 53), la evaporacion lenta de las soluciones
“alcoholicas de TPP o TMP no produce cristales de las respectivas tiadiazolinas T.ROH.
No obstante, las tiadiazolinas sélidas se obtienen cuando la evaporacion de las soluciones
se efectia a presion reducida y temperatura ambiente. De este modo no se da tiempo a que
el equilibrio tiadiazol - tiadiazolina (ecuacion 12) se desplace hacia el respectivo tiadiazol.
Es posible que en estas tiadiazolinas hayan quedado trazas del derivado 1,2,5- tiadiazol
1,1- diéxido “padre” como impurezas que no afectan sustancialmente al espectro

obtenido.

La comparacion de los espectros de los T.ROH con los espectros ir de los compuestos
TNMe y TH; contribuy6 a la asignacion de las bandas. La desaparicion de un doble enlace
C=N, los mismos tipos y forma de bandas en la regién comprendida entre 1600-1500 cm,
la presencia de una banda tipica del estiramiento N-H (ca. 3200 cm’' no confundible con
vO-H del alcohol) y de una banda de estiramiento C-N (ca. 1050 cm™) son una clara
confirmaciéon de una estructura tipo tiadiazolina y no la de una simple asociacién

molecular entre el tiadiazol 1,1- didéxido y el alcohol.

Por otra parte, la evaporacion exhaustiva a presion reducida y temperaturas
moderadamente altas (ca 60 °C) producen la descomposicion de las tiadiazolinas T.ROH
por pérdida del alcohol. Este proceso caracterizado a algunos tiempos se muestra para el
TPP.nBuOH en la figura 4.2.10. Este hecho también contribuy6 a la asignacion de las
bandas de las tiadiazolinas. A tiempos de secado cortos se obtuvieron espectros mezcla de
la tiadiazolina y el tiadiazol. Posteriormente se obtiene practicamente el ir del tiadiazol. La

aparicion de la banda a 1610 cm’ y la presencia de la intensa y ancha banda a 1540 cm’
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4- Estructura molecular

indican la restauracion del sistema N=C-C=N del heterociclo. Ademas, se observa la
disminucién en intensidad de las bandas cercanas a 3200 cm” (N-H), 1050 cm™ (v C-N) y
1210 cm™. La pérdida de esta ultima banda sugiri6 caracterizarla como uno de los modos
de estiramiento del grupo C-O-C entre las varias bandas existentes en la region

comprendida entre 1250-1000 cm'’'.

Figura 4.2.10: Espectros ir de TPP.nBuOH a diferentes tiempos de secado. T = 60°C. a-
3 horas. b- 6 dias. ¢- 17 dias.

a-

104



4- Estructura molecular

El ir del sélido obtenido a partir de la evaporacion a presion reducida y temperatura
ambiente de una solucion de TPP en 2- metil 2- propanol (tBuOH) resulta idéntico al del
derivado tiadiazol con la presencia de trazas del alcohol (ver figura 4.2.11). Evidentemente
este alcohol no se adiciona al C=N del heterociclo concordantemente con otras
observaciones experimentales que se detallaran mas abajo. (ver seccion 8- “Estudios en
solucion de mezclas de solventes protico - aprético”). Como se penso que la reaccion con
el alcohol terciario era sumamente lenta, el espectro ir fue registrado periédicamente a lo

largo de dos afios, durante los cuales no se observé ningun cambio.

Figura 4.2.11: Espectro ir de una solucién de TPP en t-BuOH llevada a seco a presion

reducida y temperatura ambiente.
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5- Reactividad

S- REACTIVIDAD

Analisis tedrico computacional

Introduccion

La teoria de electrones de frontera de Fukui [I] es importante en la comprension de la
reactividad quimica de las moléculas frente al ataque de reactivos nucleofilicos,

electrofilicos y para la reaccioén con radicales libres.

En particular, la distribucion de la densidad electronica del orbital de energia mas alto
ocupado (HOMO) es critica para identificar el sitio de un eventual ataque electrofilico,
mientras que el ataque nucleofilico estd determinado principalmente por similares

caracteristicas de los orbitales moleculares vacantes de menor energia (LUMO).

Parr y Yang f2] demostraron que gran parte de la teoria de la reactividad quimica de
electrones de frontera puede racionalizarse empleando la teoria del funcional de la

densidad de la estructura electronica de las moléculas.

La denominada “funcion de Fukui” [2] o “funcion frontera” suele emplearse como un
indice de la reactividad de un sitio en una molécula dada. Esta funcion se define /2] como
la derivada de la funciéon densidad electronica molecular p(r) con respecto al nimero total

de electrones N a potencial constante V(r) (ecuacion 16)
op(r
f( r) = (ﬂ} (16)

Dependiendo de la direccion de la transferencia electronica se definen tres tipos de

funciones de Fukui:
Para el ataque nucleofilico f(r) = PN+1(F) - PN(P)
Para el ataque electrofilico f=(r) = pn(r) - Py_y(P)
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Pn+1(P) - PN (P)
2

Para el ataque radical fo(r) =

donde py4+1(r), PN (r) y PN_j(r) son las densidades electronicas del sistema con N+1, N

y N-1 electrones, respectivamente, teniendo todos la misma geometria.

Si no se consideran los efectos de relajacion relacionados con el agregado o remocion de

carga electrdnica, resulta que [3/:
f+(’) ~ P Lumo (P
f=(r = P Homo ()

(1 =~ % [promo® + pLUMO(®)]

donde p | Mo (7) es la densidad electrénica del orbital molecular desocupado de menor

energia, y P yomo () es la densidad del orbital molecular ocupado de mayor energia.

Es posible aplicar una aproximaciéon a las funciones de Fukui (funciones de Fukui
condensadas) en funcién de las variaciones de cargas netas de los &tomos en las moléculas.

De este modo, las funciones de Fukui condensadas quedan determinadas por las siguientes

ecuaciones [4/:

Para el ataque nucleofilico fi =qN+1)—qN) a7
Para el ataque electrofilico fr=q(N+1)—qy(N) (18)
Para el ataque radical f ﬂ =qr(N+1)—qg(N) (19)

donde q, es la carga total del atomo k en la molécula.
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En este trabajo se calcularon las funciones de Fukui condensadas del heterociclo de los
compuestos TSO, TMM, TMP y TPP las que permiten inferir ciertos aspectos de la

reactividad quimica de cada uno de estos compuestos.

La identificacion del sitio probable para el ataque electrofilico y nucleofilico no se hace
unicamente sobre la base de las funciones de Fukui sino que debe estar asociada con las
cargas netas sobre cada atomo [5/. Asi, por ejemplo, el ataque nucleofilico ocurriria con

mayor probabilidad sobre aquellos a&tomos que tengan cargas positivas. Y de éstos, sobre

aquél(los) con mayor valor en la funcién de Fukui f}.

Resultados

Derivados del 1,2,5- tiadiazol 1- éxido

En la Tabla 5.1 se indican los valores de cargas netas de los atomos del heterociclo para
TSO como molécula neutra, catidnica y anidnica, mientras que en la Tabla 5.2 se muestran

los valores calculados de las funciones de Fukui condensadas.

Tabla 5.1: Cargas netas de los 4tomos del heterociclo para la conformacion de equilibrio

de la molécula neutra, catidénica y ani6nica de TSO.

Atomo q (neutro) q (positivo) | q (negativo)
o -0.693 -0.651 -0.762
S 1.190 1.234 1.079
N -0.574 -0.531 -0.723
C 0.193 0.186 0.119
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Tabla 5.2.: Funciones de Fukui condensadas para los atomos del heterociclo de TSO.

Atomo f I i fﬂ
O 0.069 0.042 0.056
S 0.111 0.044 0.077
N 0.148 0.044 0.096
C 0.074 0.008 0.033

Derivados del 1,2.5- tiadiazol 1,1- diéxido

En las Tablas 5.3, 5.4 y 5.5 se presentan las cargas netas de los d&tomos del heterociclo
para las moléculas neutras y las funciones de Fukui f{, fi y f?( para TMM, TMP y TPP,

respectivamente.

Tabla 5.3: Cargas atomicas netas y funciones de Fukui condensadas para los atomos del
heterociclo de TMM.

Atomo | ¢ (neutro) fif fic fﬁ
S 1.614 0.054 0.004 0.029
O -0.608 0.073 0.094 0.083
N -0.576 0.068 0.200 0.143
C 0.233 0.162 0.048 0.105
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Tabla 5.4: Cargas netas y funciones de Fukui condensadas de los atomos del heterociclo para
TMP. (ver el diagrama ORTEP de la pag. 69 para la numeracion de los atomos)

Atomo | q (neutro) ¥ i f?(
S 1.618 0.050 0.014 0.032
O -0.609 0.064 0.041 0.052

N(1) -0.574 0.114 0.059 0.086
N(2) -0.634 0.146 0.081 0.113
C() 0.246 0.023 0.005 0.014
C(2) 0.269 0.126 0.038 0.082

Tabla 5.5: Cargas atémicas netas y funciones de Fukui condensadas para los atomos del

heterociclo de TPP.
Atomo q (neutro) f K fi fﬁ
S 1.625 0.051 0.015 0.032
0 -0.609 0.060 0.035 0.047
N -0.607 0.087 0.046 0.061
C 0.249 0.112 0.009 0.060
Discusion

Derivados del 1,2,5- tiadiazol 1- 6xido

El andlisis en conjunto de los resultados presentados en las Tablas 5.1 y 5.2 indica que en

el TSO los 4tomos capaces de experimentar ataque nucleofilico son el azufre y los dtomos
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de carbono dado que son los que presentaron cargas atomicas netas positivas. El mayor
valor de f{ encontrado para el 4tomo de azufre predice una mayor posibilidad de sufrir

este tipo de ataque respecto a los atomos de carbono.

La reactividad frente a reactivos electrofilicos esta localizada en el atomo de oxigeno y en los

dos dtomos de nitrogeno. Segun los valores obtenidos para las f se infiere que no existiria un

sitio preferencial de ataque.

Derivados del 1,2.5- tiadiazol 1,1- diéxido

Los valores obtenidos para las funciones de Fukui fii de TMM, TMP y TPP predicen que los

atomos de nitrogeno son los sitios preferenciales para un eventual ataque de reactivos

electrofilicos.

La molécula de TMP contiene en el heterociclo dos sustituyentes diferentes,
consiguientemente podria esperarse una reactividad distinta para ambos nitrogenos

heterociclicos. En la Tabla 5.4 se observa que el atomo de N(2) (del lado del sustituyente

metilo) seria el mas reactivo frente al ataque electrofilico segin el valor fi mayor encontrado.

La carga neta sobre el atomo de azufre resulté bastante mayor que las correspondientes a

los atomos de carbono del heterociclo. Contrariamente, los valores de f} sobre los dtomos
de carbono del heterociclo de TMM y TPP y sobre el C(2) de TMP resultaron mayores que
los correspondientes al azufre de cada uno de los heterociclos. Asi, en los diéxidos derivados

estudiados, el sitio preferencial para un ataque nucleofilico son los atomos de carbono.

La funciéon de Fukui predice que el C(2) que soporta al sustituyente metilo, es mas susceptible

a la interaccion con nucle6filos que el atomo de C(1) unido al fenilo.

El comportamiento quimico experimental de los derivados 1,2,5- tiadiazoles 1- 6xido y 1,1-
dioxidos, como se expondra, esta de acuerdo con las reactividades predichas por medio de

estos calculos tedricos.
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6- ESTUDIOS EN SOLUCION DE SOLVENTES
APROTICOS

Introduccion

En la primera parte de esta seccion se describen las caracteristicas espectroscopicas (' H-,
BCrmn y uv-vis) de TMM y TMP en solucion de ACN. También se presentan las
caracteristicas de los espectros de 'H- y ’C-rmn de TMP en solucién de benceno-ds. El
comportamiento electroquimico del TMP en solucion de ACN fue estudiado en detalle y
los resultados obtenidos fueron interpretados en funcion de la reaccion de dimerizacion de
su radical anién. La dimerizacion de TMP se deduce, también, de los cambios en sus
espectros uv-vis en funcion del tiempo. Sin embargo, la confirmacién de esta reaccion se
presenta y discute en la seccion 9- “Estudios en soluciones alcalinas de solventes no

acuosos’.

Las diferencias encontradas respecto del comportamiento de TPP (ver seccién 2-

“Antecedentes generales ™ de esta tesis) se deben a la presencia de sustituyentes metilo.

Las reactividades quimicas de los solutos pueden ser ampliamente modificadas por medio
de la eleccion de solventes apropiados. El ajuste de las caracteristicas cinéticas y
termodinamicas con este tipo de control es de interés en reacciones de laboratorio y en
procesos industriales. Por esta razon y previo al estudio del efecto del solvente sobre la
reaccion de adicion de EtOH al TPP (ver seccion 8.3- “Influencia del solvente en el
equilibrio TPP - EtOH™), en la ultima parte de esta seccion se describen los efectos del
solvente sobre el comportamiento electroquimico de TPP en medios aproticos,
constituidos por solventes seleccionados por su estabilidad electroquimica en la amplia
zona de potencial que debia usarse /1,2]. Se procur6, también, la mayor variedad posible

de parametros fisicoquimicos entre ellos.
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6.1- Caracteristicas de los espectros de ‘"H-rmn y C-rmn de

TMM y TMP en solventes aproticos

Resultados experimentales

Espectros de 'H-rmn

En el espectro de 'H-rmn de TMM en ACN-d; se observé una tnica sefial singulete a & =

2,63 ppm.

En las figuras 6.1.1 y 6.1.2 se presentan los espectros de 'H-rmn de TMP en solucion de

benceno-ds y ACN-d;, respectivamente.

Figura 6.1.1: Espectro de 'H-rmn de TMP en benceno-ds.
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El espectro en solucion de benceno-dg, presentd una sefial compleja cercana a 7,25 ppm
oscurecida por las sefiales residuales del solvente benceno y un singulete a & = 1,78 ppm.
La relacion entre las intensidades de las sefiales del sustrato presente a campos bajos y la

intensidad de la sefial presente a campos altos fue ca 1,6.

Figura 6.1.2: Espectro de 'H-rmn de TMP en ACN-d;.

El espectro en ACN-d; mostr6é un multiplete en la zona 7,52 a 7,96 ppm y un singulete a §
= 2,67 ppm. Nuevamente, la relacion de intensidades entre las sefiales presentes a campos
bajos y la sefial a campos altos resultdé 1,6. Las sefiales a 6 = 1,89 y 2,09 ppm

corresponden a las sefiales del solvente acetonitrilo y agua residuales.
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Espectros de *C-rmn

En la figura 6.1.3 se muestra el espectro ’C-rmn del compuesto TMP en benceno-d6

mientras que en la figura 6.1.4 se presenta su espectro en ACN-ds.

Figura 6.1.3: Espectro de ’C-rmn de TMP en benceno-ds.

stactna to b.._:j....l‘

En benceno-ds se observo seiiales a & = 17,6; 127,8; 128,3; 128,8; 130,2; 133,4; 165,5 y
167,3 ppm. Las seifiales entre 127,8 y 133,4 ppm aparecieron superpuestas con las seiiales
propias del solvente pero resultaron bien identificables. Por otra parte, el espectro en
ACN-d; mostré seiiales a & = 18,3; 127,8; 129,1; 130,5; 133,9; 167,5 y 170,5 ppm y

sefiales a 8 = 1,2 y 117,8 ppm correspondientes al solvente residual.
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Figura 6.1.4: Espectro de "’C-rmn de TMP en ACN-ds.

Tne - 13

WA L“ APl 'LJWWWWMW i it
WA A WA s P i o . /
B e :

Discusion

Espectros de 'H-rmn

La unica sefial presente para TMM corresponde a los protones metilicos.

En los espectros de TMP, las sefiales presentes a campos bajos corresponden a los
protones del anillo aromatico mientras que la sefial a campos altos, a los protones del
metilo. La relacion de intensidades entre éstas es proxima a la relacion 1,66 (5/3)

esperable.

La diferencia en los desplazamientos quimicos para los protones metilicos (2,67 en ACN-

d; vs 1,78 ppm en benceno-ds) se atribuye, por una parte al empleo de benceno el cual es
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magnéticamente anisotropico y produce un corrimiento de la sefial a campos mas altos /3.
Por otra parte, esta diferencia de desplazamientos puede deberse a la polaridad de la
molécula de TMP. Este efecto produce el desplazamiento de las sefiales a campos de
fuerza mas bajos al aumentar la polaridad del solvente /3] y seria el responsable de la
aparicion de la sefial de estos protones a & = 2,76 y 2,77 ppm en (los solventes mas

polares) etanol-d¢ y metanol-d,, respectivamente (ver espectros en la seccion 7.2-).

Espectros de C-rmn

La sefial a 6 = 18,3 ppm en ACN-d; y 17,6 ppm en benceno-ds corresponde al carbono

metilico.

Las sefiales a 6 = 167,5 ppm y 6 = 170,5 ppm en ACN-d; y las sefiales a 6 = 165,5y 6 =

167,3 ppm en benceno-ds corresponden a los dos C=N del heterociclo.

Si se intenta racionalizar las asignaciones sobre la base de los valores de las cargas
atémicas netas calculadas por un analisis poblacional de Mulliken (ver Tabla 5.4 en la pag.
111) se deduce que la sefial debida al 4&tomo de carbono del heterociclo que sostiene el
sustituyente fenilo (C(1)) seria la que aparece a campos mayores y que la sefial debida al
atomo de carbono del heterociclo que sostiene el sustituyente metilo (C(2)) seria la que
aparece a campos menores. Sin embargo, es posible que el efecto de la corriente anular del
sustituyente aromatico influya en el sistema y produzca la inversion de esas asignaciones.

Por lo tanto, no se puede discriminar estas sefiales.

Por otra parte, se observa que el corrimiento de la sefial del C=N es sensible al solvente
como consecuencia de la polaridad de este enlace produciendo la disminucion del
apantallamiento con el aumento de la polaridad del solvente. Las diferencias Ad = 2,0
ppm y AS = 3,2 ppm para cada uno de los C=N entre los dos solventes son comparables a

la diferencia A = 2,9 ppm obtenida para el compuesto acetona en estos mismos solventes

3.
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Las cuatro sefiales presentes entre 127,8 y 133,4 ppm en benceno-ds y entre 127,8 y 133,9

ppm en ACN-d; corresponden a los 4tomos de carbono del anillo aromatico.

6.2- Caracteristicas del espectro uv-vis de TMM y TMP en

solucion de acetonitrilo

Resultados experimentales

TMM
Este compuesto presenté absorcion terminal por debajo de 300 nm.

ImpP

Espectro inicial

El espectro de soluciones de TMP en ACN, a 25,0 °C, present$ inicialmente un maximo
de absorcién a 312 nm y un & (Ams) ca 6 x 10° M .cm™, junto con una banda de débil
intensidad cerca de 255 nm (figura 6.2.1. Espectros -0- y -O-). La banda de maxima
absorcion era muy similar en forma y posicion a la informada [4/ para TPP en solventes

aproticos polares y no polares (Amax ca 320 nm, € (Amsx ) ca 1 x 10°M'.cm™)

Cambios en el espectro uv-vis de TMP_en funcién del tiempo, temperatura,

contenido de aqua del solvente y agregados de acidos

El espectro uv-vis de TMP en este solvente, a 25,0 °C, experimentd un lento cambio en
funcién del tiempo, se observé una disminucion de la absorbancia a 312 nm y un aumento
proporcional de la absorbancia a 255 nm. Aparecio, ademas, una nueva banda ancha y
menos intensa centrada en 385 nm aproximadamente. Los cambios tuvieron lugar
alrededor de dos puntos isosbésticos bien definidos a 282 nm y 350 nm (figura 6.2.1.
Espectros -0-, -O-, -0-, -A- y -V-). Se alcanz6, finalmente, un espectro que no
experimenté cambios posteriores y que presentaba los tres maximos de absorcion (figura

6.2.1. Espectro -V-). La forma del espectro final para soluciones conteniendo la misma
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[TMP], pero preparadas usando diferentes stocks de solvente fue similar en todos los

casos pero no idéntica dentro del error experimental (diferente relacion A>°/A*"?).

Figura 6.2.1: Variacion en funcion del tiempo del espectro uv-vis de TMP en solucion de
ACN “nominalmente seco”. [TMP] = 1,54 10™ M. T= 25,0 °C.
-0-: t=0-10 min.', -0-: t=3 horas; —A—: t =6 horas; -V-: t= 68 horas.

-0-: espectro de una soluciéon de TMP en ACN secado sobre tamiz molecular 4A.

14 x5

1.2

1.0

0.8

0.6

ABSORBANCIA

0.4

0.2

0.0 T T T T T
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440

A/mm

' Nota: El registro de un espectro en un amplio rango de A llevaba aproximadamente 10
minutos cuando se empleé el equipo Zeiss-PMQ3 debido a que fue determinado, punto a
punto, de forma manual.
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Se observd que este espectro uv-vis estabilizado (figura 6.2.2. Espectro -U-) dependia de
la temperatura. Un aumento de la temperatura causaba un lento cambio del espectro en el
sentido de acercarlo al de una solucién recién preparada (el mantenimiento de la solucién a
75,0 °C durante 50 h. produjo la disminucién de las absorbancias a 255 nm y 385 nmy el
aumento de la absorbancia a 312 nm) (figura 6.2.2. Espectro -A-). Cuando la solucién se
enfri6 nuevamente a 25,0 °C y se mantuvo a esta temperatura durante 260 h, su espectro
tendié a reproducir el espectro uv-vis “estabilizado” observado antes del calentamiento a
75,0°C.

Figura 6.2.2: Variacion del espectro wv-vis de una solucion de TMP en ACN
“nominalmente seco” con la temperatura. [TMP] = 1,42 x 10™* M. -O-: Espectro inicial a
25,0 °C y 3 h. después de preparado; -0-: espectro después de 290 h a 25,0 °C; -A-:
espectro después de 50 h de mantener la solucién a 75,0 °C.
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Estos cambios espectrales fueron observados en los primeros ensayos experimentales
realizados sobre soluciones preparadas en ACN “nominalmente seco” (ACN purificado de
acuerdo a la técnica de destilacion desde H,Ca descripta en la seccidon 3- “Parte
experimental”, pag. 40). Como el solvente asi tratado contenia en promedio 350 ppm de
agua (Karl-Fischer), se consideré necesario estudiar su influencia en las variaciones

espectrales observadas.

En primer lugar era necesario comprobar si el cambio espectral se debia a la hidrdlisis de

TMP para formar sulfamida y 1- fenil- 1,2- propanodiona.

Esta posibilidad se rechaz6 cuando se comprobo que el espectro uv-vis de la 1- fenil- 1,2-
propanodiona en solucion de ACN es estable en el tiempo, tiene un Unico maximo de
absorcién en A = 257 nm (e(Amix ) = 14.210 M'.cm™) y, en concentraciones similares a las
usadas para el TMP no presentaba absorcion en la zona de 385 nm (¢ (310 nm) = 820 M
'em’ ye (385 nm)= 0). Ademas, se verifico la aditividad de los espectros de TMP y de
la o- dicetona ([a- dicetona] = 1,21 x 10* M y [TMP] = 6,32 x 10° M) descartando

efectos debidos a interacciones entre los sustratos.

Las ccf de soluciones de TMP en ACN, tanto “nominalmente seco” asi como ACN con un
3% ‘/, de agua (por agregado ex profeso), tampoco evidenciaron la presencia de la o-
dicetona. No obstante, en esas cromatografias se observo, ademas de TMP, la presencia

de otro componente de menor Rf (ver “Parte experimental”: sintesis de Tamar, pag. 36).

Este componente de menor Rf fue separado de la placa cromatografica y en su espectro
uv-vis en solucion de ACN se observaron unicamente las bandas a 255 y 385 nm
mencionadas al describir la evolucion en el tiempo del espectro uv-vis de las soluciones de

TMP en ACN “nominalmente seco”.

A fin de estudiar mas detalladamente el cambio espectral se prepararon soluciones de
TMP en ACN con diferentes contenidos de agua. Ademas de los ya mencionados (ACN
conteniendo 350 ppm obtenido por destilacion y ACN conteniendo 3% ‘/, de agua

obtenido por simple agregado de ésta), se us6 ACN destilado que fue secado
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posteriormente con tamiz molecular 4A. El contenido de agua del ACN asi tratado

disminuy¢ sensiblemente desde las 350 ppm iniciales a S0 ppm promedio.

El estudio de estas soluciones indic6 que la velocidad de cambio del espectro aumentaba
con el contenido de agua. Por ejemplo, como se muestra en la figura 6.2.3, la relacion
entre la absorbancia inicial a 312 nm y la medida luego de transcurrido un tiempo fijo

arbitrario aumenta con el contenido de agua del medio.

Es necesario comentar que las soluciones de TMP en ACN secado con tamiz molecular
que no habia sido lavado exhaustivamente con agua antes de ser reactivado se
descomponian tanto o mas rapidamente que aquellas en ACN “nominalmente seco” como

consecuencia de la naturaleza alcalina del desecante.

Se investigd, también, el efecto del agregado de acido a soluciones de TMP en ACN
“nominalmente seco” (350 ppm.). Para ello se les agregd 4cido trifluoroacético anhidro
(TFA) en cantidades variables correspondientes a relaciones molares [TFA]/[TMP]

comprendidas entre 0,8 a 120.

El espectro uv-vis de estas soluciones no dependio de la relacion [TFA]}/[TMP], result6
idéntico al espectro inicial d¢ TMP en ACN secado con tamiz molecular 4 A y fue estable
en el tiempo. Las ccf de las mismas soluciones produjo una sola mancha cromatografica

correspondiente a TMP.
Discusion
TMM

La comparacion de su espectro uv-vis con los espectros informados en la literatura [5]
para compuestos 1,2,5- tiadiazol 1,1- didxido con sustituyentes (en las posiciones 3- y 4-)
que no presentan absorcion, reafirma [4/ que el anillo heterociclico presenta solo

absorcion terminal por debajo de 220 nm.

125



6- Solventes aproticos

Figura 6.2.3: Espectros wuv-vis comparativos de soluciones de TMP en ACN

nominalmente seco a diferentes tiempos, con y sin agregado de agua. [TMP] = 1,544 x 10’

4 M. [Hzo]agreg = 3% v/v.
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6- Solventes aproticos

T™MP

Espectro inicial

La banda presente en el espectro del TMP ratifica la conclusion informada [4/ respecto a
que la absorcion de radiacion uv-vis es consecuencia de la presencia del sustituyente fenilo

unido al heterociclo actuando como un grupo fuertemente electron-atrayente.

La proximidad en la posicion de su banda con la del TPP, da cuenta de la similitud
estructural entre el unico grupo fenilo de TMP y cada uno de los de TPP. Como se
comento6 detalladamente al presentar los datos de difraccién de rayos-X en monocristales
de ambas moléculas (ver seccién 4.1-), los angulos diedros fenilo - heterociclo en las dos

moléculas son practicamente iguales.

Cambios en el espectro

La comparacion entre la estabilidad en el tiempo del espectro uv-vis de TPP y los cambios
que se observan en el caso de TMP sugiere inmediatamente una relacion de los mismos

con el sustituyente metilo de TMP.

Estos cambios parecen estar asociados con un equilibrio acido - base en el que intervienen
los protones metilicos. Esta idea surge a partir de aquellas observaciones experimentales
que muestran la necesidad de la presencia de pequefias cantidades de agua para que ocurra

el proceso de cambio y la supresion del mismo por acidificacion.

Se sabe que el sistema 1,2,5- tiadiazolico (no 1,1- diéxido) da lugar a la formacion de
carbaniones sobre los grupos alquilo unidos a los atomos de carbono del heterociclo [6]
esta claro que dicho efecto debe ser mas pronunciado por la incorporacion de los atomos

de oxigeno al heterociclo.

Consecuentemente, se postula que el TMP participa de un equilibrio 4cido - base que

puede describirse esquematicamente como:
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Este equilibrio postulado puede relacionarse con el hecho conocido [7] de que el agua
residual, presente en concentraciones de algunos milimoles por litro en el solvente ACN,
se encuentra principalmente en forma de monémero (W) y de dos tipos de complejos
enlazados por puentes de hidrogeno (WS y WS;). Como consecuencia de las débiles
propiedades aceptoras de enlaces de hidrogeno y débiles propiedades nucleofilicas del
ACN, aun estas pequeiias cantidades de agua modifican apreciablemente las propiedades
acido - base del medio y aumentan marcadamente la disociacion de los acidos de Bronsted

débiles /8], actuando como la base :B en la ecuacion propuesta.

El agregado de un acido anhidro (TFA) desplaza el equilibrio indicado hacia la forma

acida del sustrato y suprime la basicidad del agua formando iones hidronio.

Respecto de las reacciones posteriores que podria sufrir el anion TMP , pueden

considerarse dos posibilidades:

a) La tautomerizacion de TMP catalizada por bases, con el anidén actuando como

intermediario (Esquema 6.2.1)
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Esquema 6.2.1

[]
A4

2ZScmeaa

b) La formaciéon de alguna clase de dimero (camino I o II, del esquema 6.2.2) por la

reaccion de adicién del nucleéfilo TMP sobre una molécula de TMP, de modo

similar a la reaccion de adicion de nucleéfilos al TPP [4] asi como a las reacciones de
tipo alddlica que ocurren en compuestos relacionados [9/ y en las iminas con

hidrégenos a en presencia de bases [10].

La formacion de dimeros en este medio resulta corroborada por los hechos experimentales
que se presentan y discuten en la seccion 9- “Estudios en soluciones alcalinas de solventes
no acuosos”. En la misma seccion se discuten las condiciones experimentales en las que

sucede el proceso de tautomerizacion.
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Esquema 6.2.2
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6.3- Comportamiento electroquimico de TMP en acetonitrilo
Voltamperometria Ciclica

Resultados experimentales

En la figura 6.3.1 a- y b- se muestra la respuesta voltamperométrica para dos
concentraciones diferentes de TMP en solucion en ACN con NaClO4 0,25 M como
electrolito soporte. Se incluye asimismo, con fines comparativos, el voltamperograma de

TPP en las mismas condiciones experimentales (linea punteada) [11].

A bajas concentraciones se observaron, (fig. 6.3.1 a-) dos cuplas rédox (picos Ic/la y
IIc/11a) similares a las del 3,4- difenil derivado. La primera cupla aparecié en todas las

condiciones experimentales estudiadas de concentracion de TMP y velocidad de barrido

().

La segunda cupla fue siempre menos intensa y menos definida que la primera. Si bien
persistié a bajas concentraciones y altas velocidades de barrido, su intensidad de corriente
relativa a la primera cupla disminuyé al aumentar la concentracion de sustrato, llegando a

desaparecer. (fig. 6.3.1 b-)

Se investigaron mas detalladamente las caracteristicas de la cupla (Ic/Ia). De modo de
incluir unicamente esta primera cupla, los voltamperogramas fueron registrados con un
extremo catddico del ciclo (E,) elegido a -1,04 V. En ellos se observé que la intensidad de
corriente del pico Ic era proporcional a v'? y que su funcién corriente era constante en el
ambito de concentraciones experimentales 1,06-18,3 mM (ver figura 6.3.2). De la funcién
corriente (84 £ 2 A.(V.s')' (moles.cm™)") de este primer pico catddico, se calculd un
coeficiente de difusion de 1,7 x 10° cm’.s’ en ACN para una transferencia de carga
reversible monoelectronica. Este valor es comparable al encontrado para TPP (1,2 x 107

em’.s") [11].

131



6- Solventes apréticos

Figura 6.3.1: Voltamperogramas ciclico, funciéon corriente vs potencial para TMP a
concentraciones seleccionadas (baja y alta) y para TPP. Solvente: ACN. Electrolito
soporte: NaClO4 0,25 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de referencia:
Ag+ (0,1 M ACN) / Ag°. Velocidad de barrido: 0,2 V.seg™.

a- [TMP] = 1,06 mM. b- [TMP] = 13,7 mM. ¢- [TPP] = 1,51 mM.
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Figura 6.3.2: i(lc)v®’ en funcién de la concentracion de TMP. Solvente: ACN.
Electrolito soporte: NaClO, 0,25 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de
referencia: Ag+ (0,1 M ACN) / Ag’.
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Por otra parte, la relacién de intensidades de corriente de pico de la primera cupla, R; =
i(la)/i(Ic) no fue igual a la unidad y s6lo tendi6 a ese valor limite a altas velocidades de
barrido y bajas concentraciones de sustrato. En la figura 6.3.3 puede observarse que R, es
siempre experimentalmente menor que la unidad y disminuye al disminuir la velocidad de

barrido y al aumentar la concentracion de TMP.
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Figura 6.3.3: Influencia de la concentracion y de la velocidad de barrido en la relacion de
la intensidad de corriente del pico anddico al pico catédico (Ri) de la primera cupla
voltamperométrica de TMP. Potencial de inversion del barrido catédico E, = -1,04 V.
Solvente: ACN. Electrolito soporte NaClO, 0,25 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo.
Electrodo de referencia: Ag+ (0,1 M ACN) / Ag°. [TMP]: -O-: 37,7; -(J-: 13,7; -A-: 9,13;
-V-: 3,61; -0-: 1,06 mM. La linea punteada representa el resultado de una simulacién

digital correspondiente a un mecanismo de reaccion radical-sustrato con constante de

velocidad k =3 x 10* M''s! (ver “discusién™).
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También se observo que el potencial del pico Ic (E,lc) variaba con la velocidad de barrido
para varias concentraciones del sustrato y que ademads, este potencial dependia de la

concentracion de sustrato para varias velocidades de barrido. Los resultados obtenidos se

muestran en las figuras 6.3.4y 6.3.5
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Figura 6.3.4: Potencial de pico de la primera transferencia de carga de TMP (Elc), vs
Ag' (0,1 M ACN) /Ag°® como una funcién de la velocidad de barrido para varias
concentraciones de soluciones de TMP. Solvente: ACN. Electrolito soporte: NaClO,4 0,25
M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. [TMP]: -O-: 37,7; -0-: 13,7; -A-: 9,13; -V-:
3,61; -0-: 1,06 mM. La linea s6lida para [TMP] = 37,7 mM es la regresion por el método
de cuadrados minimos mientras que la linea solida para [TMP] = 1,06 mM es el promedio

de los potenciales de pico (E, =-0,933 V).
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Figura 6.3.5: Potencial de pico de la primera transferencia de carga de TMP (E,lc), vs
Ag (0,1 M ACN) / Ag° como una funcién de la concentracion de TMP para algunas
velocidades de barrido. Solvente: ACN. Electrolito soporte: NaClO4 0,25 M. Electrodo

trabajo: carbono vitreo. Velocidades de barrido: -O-: 0,005; -®-: (0,010; -A-: 0,020 Vs'.

Las lineas solidas son las regresiones obtenidas por el método de cuadrados minimos con
las consiguientes pendientes y coeficientes de regresion: 43 mV/dec, r = 0,975 (8 puntos);

34 mV/dec, r = 0,941 (7 puntos); 29 mV/dec, r = 0,943 (5 puntos).
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Interpretacion de los resultados, mecanismo de reaccion

La similitud de las cuplas rédox del TMP con las del TPP, su comportamiento difusional,
los valores de la funcion corriente medida y del coeficiente de difusion calculado indican
que, al menos a bajas concentraciones y altas velocidades de barrido, las cuplas Ic/la y

IIc/11a, pueden asignarse a las transferencias de carga:

TMP +1e = TMP E1

TMP +1e = TMP* E2

La disminucion y posterior desaparicion de la cupla Ilc/IIa al disminuir la velocidad de
barrido o aumentar la concentracion de sustrato (ver fig. 6.3.1) y la dependencia de Ri de

la primera cupla con las mismas variables (ver fig. 6.3.3), indica que el radical anién

TMP' generado en la primera transferencia de carga se consume en fase homogénea por

una reaccion quimica de segundo orden.

Efectivamente, a una velocidad de barrido determinada, Ri disminuyé al aumentar la
concentracion de TMP reflejando el aumento en la velocidad de reaccion. A su vez, Ri
aumento y tendi6 a la unidad cuando se disminuyé el tiempo disponible para la reaccion

quimica por medio del aumento en la velocidad de barrido.

Los mecanismos de segundo orden a través de los que puede consumirse el radical ani6n

TMP' se caracterizan por medio de la medida de las pendientes OE,/ dlog (v) y OE,/ Olog
[TMP] [12-13]

En la siguiente tabla se presentan los mecanismos de segundo orden posibles y los criterios

de diagnostico empleados para diferenciarlos.
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Mecanismo 8E,/ 8 log C/ mV a 25°C OE,/dlog v/ mV a25°C

radical-radical

A" +e T=A(EY 19,7 19,7
2A" = A-A (k)
radical-sustrato etapa etapa etapa etapa
. S oo determinante | determinante | determinante | determinante
(1) A+te ST=A(E) dela dela dela dela
velocidad velocidad velocidad velocidad
Q) AT+A =A-A" (K=k/k,)
) ) @ © @ ©
ion-sustrato
ATr2e = A (B9
A+AT = AA (k) 143 14,8

En la figura 6.3.4 se muestra la pendiente JE, / dlog v para varias concentraciones de
sustrato. Para la mayor concentracion experimental de TMP (37,7 mM) se obtuvo un
valor de 28,5 mV/dec con un coeficiente de regresion de 0,986, para todo el ambito de
velocidades de barrido (9 puntos). A esta concentracion, el mecanismo estd controlado
por la reaccion quimica posterior a la primera transferencia de carga (cinéticamente
controlado). Al disminuir la concentracion, se advirtid que la pendiente es similar para
velocidades de barrido bajas (condiciones en las que se da tiempo a que ocurra la reaccion
quimica), mientras que tiende a cero a altas velocidades de barrido (condiciones en las
cuales no se da tiempo a la reaccion de segundo orden). Por ultimo, la pendiente es cero
(el potencial de pico no cambia con la velocidad de barrido) cuando la concentracion de
TMP es 1,06 mM, indicando que el mecanismo se encuentra controlado difusionalmente

por la primera transferencia de carga.

En la figura 6.3.5 se muestran las pendientes OE, / dlog [TMP] medidas en el rango de
concentraciones de sustrato que, para cada velocidad de barrido asegura que el factor

controlante sea la reaccion quimica posterior a la primera transferencia de carga. Las
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pendientes medidas fueron 43, 34 y 29 mV/dec para las velocidades de barrido 0,005,
0,010y 0,020 V.s'', respectivamente.

Las pendientes OE, / Olog v y OE, / dlog [TMP] mV/dec [13] son mas cercanas a las
correspondientes a un mecanismo de reaccion tipo radical-sustrato, aunque no puede
descartarse un mecanismo mas complejo o la interferencia de mecanismos de transporte

por conveccion para las velocidades de barrido mas bajas.

Considerando como dominante el mecanismo radical-sustrato, fue posible determinar una

constante de velocidad k;, para la reaccion:

TMP "~ + TMP = productos

Dicha constante de velocidad puede calcularse [13] a partir del valor de la relacion

{[TMP]/v}imersec que corresponde a la interseccion de las pendientes del grafico Eplc vs

log (C.v") (ver figura 6.3.6) por medio de la ecuacion k, = 0.54 ﬁ%, correspondiente al

mecanismo radical-sustrato. También pudo determinarse por medio de una simulacién
digital que tiene en cuenta la transferencia electronica (E,), seguida por la reaccion radical-
sustrato y una posterior transferencia electronica a un potencial E; mayor que E,. Tanto el
mejor ajuste de la simulacion digital (indicado en la figura con una curva llena) como el
valor de la relacion [TMP]/v en la interseccion (indicado en la figura con lineas tangentes

punteadas de color rojo) corresponden a un valor de k; =3 x 10* M's™".

Como ya se ha seflalado (ver pag. 127), los hidrogenos metilicos del TMP son acidicos.
La acidez se atribuye fundamentalmente a la estabilizacion por resonancia de la carga
negativa de la base conjugada. Asi, la reaccion radical-sustrato se postula como la

transferencia protonica indicada como “C1” en el esquema 6.3.1. Pueden suponerse

razonablemente como reacciones posibles para el radical TMPH', su electrorreduccion a

TMPH aun potencial E; mayor que E, (TMPH  tomaria posteriormente un protén del

agua residual para dar la tiadiazolina TMPH,) o su desproporcion en TMP y TMPH,.
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6- Solventes aproticos

Figura 6.3.6: Potencial de pico de la primera cupla de TMP (E,Ic) vs Ag" (0,1M ACN)
/Ag® como una funcién de la relacion de concentracion de TMP a la velocidad de barrido

en soluciones de ACN. Electrolito soporte: NaClO4 0,25 M. Electrodo de trabajo:
carbono vitreo. [TMP]: -O-: 37,7; -0-: 13,7; -A-: 9,13; -V-:3,61; -0-: 1,06 mM. (—):
simulacién digital con k = 3 x 10° M's™. (---- -): Interseccion de las pendientes de las

zonas lineales de la curva.
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6- Solventes aproticos

Esquema 6.3.1 de reaccion de la electrorreduccion voltamperométrica de TMP en

solucion de ACN.

CH Ph

3 GH, Ph 3

“/ /\ /
N\ O + N\ —_— N\
SO
; S0, SO,
™P" T™P TMPH® T™P

F3 TMPH + e p— TMPH™

Considerando las reacciones planteadas en el esquema 6.3.1, la reaccion global E1 + C1 +
E3 para el pico Ic resulta: 2 TMP +2¢ = TMP + TMPH . De esta manera, los
resultados de los experimentos de vc apoyan la primera alternativa planteada para el
radical TMPH' concordando con la observacién de que en el pico Ic se produce una

transferencia de carga monoelectronica. Asimismo, la constante de velocidad k; obtenida

en la simulacion digital se ajusta a la determinada experimentalmente.

Sin embargo, los resultados de los experimentos de electrdlisis a potencial controlado que

se tratan a continuacion apoyan la segunda alternativa para la reaccion del radical TMPH'.

141



6- Solventes aproéticos

Electrilisis a potencial controlado de TMP en solucion de

ACN

Con el propésito de identificar los productos de la electrorreduccion de TMP en solucién
de ACN y de calcular el nimero de electrones puestos en juego en la reduccion
electrolitica, se efectuaron cuatro electrolisis preparativas a potencial controlado en las
cuales se varié la concentracion de reactivo, se cambié el electrolito soporte o se agregd
agua. El potencial de trabajo se fij6 en -1,08 V, es decir, mayor que el correspondiente a la

segunda cupla.

En todos los casos se midi6 la corriente en funcion del tiempo de electrélisis y se
registraron voltamperogramas a diferentes tiempos durante la electrdlisis desde los cuales
se midi6é la concentracion remanente de TMP. Las electrolisis se daban por finalizadas

cuando se alcanzaba un porcentaje de conversion elevado del sustrato (ver Tabla 6.3.1)

De acuerdo con las leyes de Faraday, resulta simple calcular que el nimero de electrones,

n, consumidos en la electrolisis por mol de TMP es:
Qc(t) = n.F.([TMP]o- [TMP]s (1)).V,

donde [TMP], es la concentracion inicial de reactivo y [TMP]s(t) es la concentracion de
reactivo aun no electrolizado al tiempo t y V. es el volumen de solucion electrolizada.

Reordenando y dividiendo miembro a miembro por [TMP], se obtiene:

Qe _ —n.([TMP]S(t))+n 20

F.V,.[TMP], [TMP],

La representacion grafica del miembro izquierdo de la ecuacion 20 vs [TMP]s(t)/[TMP],

permite calcular “n”.
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Resultados experimentales

En la Tabla 6.3.1 se indican las condiciones de trabajo, la concentracion de reactivo
remanente en solucion a determinados tiempos de electrélisis ([TMP]s(t)), la carga Q.(t)
que ha circulado, las intensidades de corriente voltamperométricas del pico Ic (i(Ic)) a los
diferentes tiempos de interrupcion de la electrolisis y el porcentaje de conversion al final

de la electrolisis.

En la figura 6.3.6 se muestra la representacion grafica de la ecuacion 20. Como puede
observarse los cuatro experimentos son coincidentes, dentro del error experimental,

indicando el consumo en la electroélisis de 0,4 moles de electrones por mol de TMP.
Es importante sefialar otras observaciones experimentales:

¢ En todas las electrolisis, el catolito desarrolla un color rojo oscuro amarronado que se
genera cerca del cidtodo y aumenta de intensidad a medida que transcurre la

electrolisis. Cuando se expone al aire, luego de la electrdlisis, su color se vuelve

amarillo.

o El analisis por ccf de la mezcla de reaccion electrolizada, revela varios compuestos que
después de llevar a cabo varios procedimientos no pudieron ser aislados. Sin embargo,
estas ccf asi como el espectro uv-vis de las mismas soluciones electrolizadas (ver
figura 6.3.7) indican (por comparacion con una muestra testigo) que el producto

mayoritario es Tamar (ver féormula en pag. 10)

En la figura 6.3.8 se presenta un voltamperograma tipico obtenido inmediatamente
después de dar por terminada la electrolisis en el cual se observa un pico catdédico de
naturaleza irreversible ca -1,9 V y un pico anddico también ireversible ca +0,6 V. Como
puede observarse en la misma figura, este voltamperograma es comparable al

voltamperograma de una solucion testigo del dimero Tamar obtenido por via quimica.
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Tabla 6.3.1: Electrélisis de soluciones de TMP en ACN. [TMP],: concentraciones
iniciales, [TMP]s(t): concentraciones aun no electrolizadas al tiempo t, medidas a partir de
las intensidades del pico Ic voltamperométrico (i(lc)). V.. volumen de solucion

electrolizada.Q.(t): Carga circulante al tiempo t.

electrolito | [TMP]¢/M | V/ ml | i(Ic)/uA | [TMP]s(t)/M | Q.(t)/C % de
soporte conversion
NaClO, |2,16x10° | 8,14 70 2,16 x 10 0
0,25M 28 8,6 x 10" 0,373
8 2,5x10™ 0,581
2 6,2 x 107 0,685 97
NaClo, | 2,1x10% | 7,31 565 2,1 x 107 0
025M 60 2,25x 10 4,54
4,5 1,7x 10 5,31 99
NaClO; | 2,16x10° | 6,74 68 2,16 x10° 0
025M | +[H0]= 45 1,43 x 107 0,155
1,55 M 33 1,05 x 10 0,319
21 6,7x 10* 0,401
15 4,8 x 10 0,518 78
LiClO, |2,84x10° | 6,91 92 2,84 x 10 0
0,25 M 63 1,94 x 107 0,307
19 59x10* 0,560
0 0 0,762 100
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Figura 6.3.6: Electrolisis a potencial controlado de soluciones de TMP en ACN. Numero
de moles de electrones vs la concentracion relativa de TMP medida a partir de la

intensidad de corriente del pico Ic a varios intervalos de tiempo durante la electrolisis.
-0- E.S: NaClO4 0,25 My [TMP], = 2,16 mM; -®-: E.S: NaClO, 0,25 M y [TMP],=

2,16mM + 1,55 M de agua; -A-: E.S: NaClO; 0,25 M y [TMP], = 21 mM. 3-: E.S:
LiClO, 0,25 My [TMP], : 2,84 mM
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Figura 6.3.7: Espectro uv-vis de una solucion de TMP en ACN electrolizada.
-O-: [TMP],= 2,16 x 10~ M diluida en ACN. (—): Espectro uv-vis de Tamar en ACN.

1.2

Absorbancia

250 300 350 400 450 500 550 600 650
longitud de onda /nm

Figura 6.3.8: A- Voltamperograma resultante de una solucion electrolizada de TMP en

ACN a V = -1,08V. [TMP], = 2,16 x 10°. B- Voltamperograma del dimero de TMP

(Tamar) en ACN. Las flechas indican el sentido del barrido de potencial.
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Discusion

El nimero de moles de electrones consumidos (0,4) por mol de sustrato electrolizado no
coincide con el deducido de las ecuaciones propuestas para describir el mecanismo de la
reaccion que tiene lugar en la voltamperometria ciclica. Los regimenes de agitacion de la
solucion y los 6rdenes de tiempo muy diferentes involucrados en cada una de ambas

técnicas electroquimicas, podrian ser responsables de esta discrepancia.

En efecto, en voltamperometria, los fendmenos cinéticos que pueden afectar los
parametros del pico observado deben tener lugar mientras se barre el rango de potencial
correspondiente a éste. Suele adoptarse como escala de tiempo propia de la
voltamperometria el valor (RT)/(F*v). Este es aproximadamente el tiempo que transcurre
mientras se barre, a la velocidad de barrido v, la parte ascendente del pico

voltamperométrico correspondiente a una transferencia reversible de un electron.

En nuestras condiciones experimentales este tiempo varia entre aproximadamente 8

centésimas de segundo (a v = 0,30 Vs') y 5 segundos (a v = 0,005 Vs™), mientras que el
tiempo de vida media para la reaccion de segundo orden entre TMP y TMP" (conk =

300 M's" y suponiendo concentraciones del orden de 1 mM) es de tres segundos. De esta
manera, el experimento voltamperométrico es afectado por dicha reaccion, y por lo tanto

puede ser usado para medir su constante de velocidad.

Otras reacciones posteriores mas lentas que afecten el nimero de electrones transferidos o
el nimero de moles de TMP que reaccionan no tendran efecto en la voltamperometria,

pero afectaran los resultados de las electrdlisis, ya que éstas se prolongan por varias horas.

Por otra parte el cambio de un sistema en el cual solo hay transporte de masa por difusion
(voltamperometria) a un régimen de agitacion vigoroso de la solucion (electrélisis), con la
consecuente disminucidon del espesor de la capa difusional puede afectar la relacion entre

reacciones competitivas.
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Por ejemplo, la agitacion favorecera las desproporciones (2 TMPH = TMPH, + TMP)

por sobre las reacciones de transferencia electronica heterogénea corespondientes

(TMPH' + le = TMPH").

Al explicar los resultados de los experimentos de electrdlisis a potencial controlado se
deben descartar las reacciones en las que intervenga el agua, ya que ni la disminucion de la
actividad del agua residual por medio del uso de una sal de Li" (4cido de Lewis fuerte)
como electrolito soporte, ni el agregado directo de agua modifican el transcurso de la

electrolisis.

De acuerdo con los resultados obtenidos, las siguientes reacciones constituyen un

mecanismo razonable:

TMP  +1le = TMP"~ El
TMP~ +TMP = TMPH + TMP C1
TMP + TMP = DIM C2
2 TMPH = TMPH, + TMP C3

La reaccion global 2E1 + 2C1 +2C2 +C3es : 5TMP +2¢ = 2 DIM + TMPH,, y

coincide con el valor medido de 0,4 electrones por mol de TMP electrolizado.

El color producido durante la electrélisis esta de acuerdo, como serd descripto mas atras,
con el color mezcla que adquiere el anion TMP -pirpura en solventes hidroxilicos- con el

del dimero -amarillo- obtenido en solucion de ACN.

La comparacién entre los resultados cromatograficos, de wv-vis (figura 6.3.7) y de vc
(figura 6.3.8) indican que el dimero formado electroquimicamente es igual al Tamar

obtenido por ccf preparativa de soluciones de TMP en ACN (ver seccion 3.1).
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Por otra parte, la similitud estructural en la tiadiazolina TMPH, (no descripta en la
literatura) y el dimero Tamar vuelven dificultosa la deteccion de la primera en presencia

del segundo por vc o espectroscopia uv-vis.

6.4- Efecto de otros solventes aproticos sobre el

comportamiento electroquimico de TPP

Los solventes elegidos para extender los estudios ya realizados en ACN [11] fueron
carbonato de propileno (PC), N,N- dimetilformamida (DMF), N,N- dimetilacetamida
(DMA), N- metil- 2- pirrolidona (NMP), dimetilsulfoxido (DMSO), nitrometano (NM) y
hexametilfosforamida (HMPA).

En las experiencias se emplearon los electrolitos soporte perclorato de sodio (NaClO,) y
perclorato de tetraetilamonio (TEAP). En el caso de los solventes NM y HMPA se utilizd

unicamente NaClO,, por razones de solubilidad.

En la Tabla 6.4.1 se resumen las principales constantes fisicas de los solventes utilizados, y
los parametros empiricos para la clasificacion de las propiedades de interaccion soluto-
solvente (culombicas, inductivas, acido-base, donor-aceptor, etc.) considerados en este
estudio tales como numero donor (DN) 14/, nimero aceptor (AN) [14], parametro de
polaridad de Dimroth (E1(30)) /5], parametro de polaridad de Kosower (Z) /3] y escala de
basicidad B (habilidad aceptora de puentes de hidrogeno) [15/

Resultados experimentales

El comportamiento electroquimico de TPP en la mayoria de los solventes investigados fue
similar al observado en solucion de ACN [11]. En general, los voltamperogramas

presentaron dos ondas voltamperométricas reversibles sucesivas debido a las cuplas redox:

TPP + le TPP El

‘—_\
TPP + le = TPP> E2
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Tabla 6.4.1: Principales propiedades fisicas y parametros fisicoquimicos de solvatacion de
los solventes aproticos utilizados en las experiencias de electrorreduccion de TPP. DN:
numero donor [14]; AN: numero aceptor [14]; Er(30): parametro de polaridad de Dimroth
[3]; Z: parametro de polaridad de Kosower [3/; B: escala de basicidad (habilidad aceptora
de puentes de hidrogeno) [/15]

NMA? ACN | PC® | DMF* | NMP* | DMA* | DMSO*

PM 61,04 | 41,05* | 102,1 | 73,095 | 99,134 | 87,122 78,13

PEnormal/C 101,2 81,6 [241,7] 153,0 202,0 166,1 189,0

/g/em® 1,1313 | 0,7766" | 1,198 | 0,94397 | 1,0279 | 0,9366 1,0958

n/cP 1,37964 | 0,344 | 2,530 | 0,802 | 1,4680 | 0,838 | 1,996
£ 35,87° | 36,0° |64.92| 36,71 32,0 | 37,78 46,68
wD 3,56° | 4,1° | 494 | 386 | 4,09° | 3,72 3,9
DN /kcalmol” | 2,7 14,1 | 151 | 26,6 27,3 27,8 29,8
AN /keal.mol | 20,5 193 | 183 | 16,0 13,3 13,6 19,3

Er /kcal.mol” 46,3 46,0 46,6 43,8 42,2 43,7 45,0

Z /keal.mol 71,2 71,3 72,4 68,4 -- 66,9 71,1

B /ecm™ -- 0,31 0,40 0,69 0,77 0,76 0,76

A: ). A. Riddick and W. B. Bunger. “Organic solvents™ in Techniques of chemistry, Vol. ll. A. Weissberger, ed.
New York. Wiley-Interscience. 1970

B: Recommended methods for purification of solvents and tests for impurities. Ed by J. F. Coetzee. Pergammon

Press.
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En el caso del NM las dos ondas aparecieron superpuestas en una Unica sefial reversible
correspondiente a la transferencia de dos electrones. Los resultados voltamperométricos
en HMPA fueron anémalos. La soluciéon desarrolld un persistente color azul y en los
experimentos de voltamperometria se observaron varias ondas. Las razones de este
comportamiento no fueron estudiadas y el sistema TPP/HMPA fue excluido de esta

investigacion.

El potencial del pico correspondiente a la primera transferencia de carga (Eplc) cambio
muy poco al modificarse tanto el solvente como el electrolito soporte. En cambio, el
potencial de la segunda transferencia de carga (Epllc) resulté dependiente del solvente asi
como de la naturaleza del electrolito soporte empleados. En la Tabla 6.4.2 se muestran
los potenciales de los picos I¢ (Eplc) y IIc (Epllc) medidos a una velocidad de barrido (v)

de 0,020 V.s' para todos los pares solvente-electrolito soporte experimentalmente usados.
Discusion

Estas observaciones sugieren que el corrimiento observado estd determinado por la
“polaridad” del solvente. Sin embargo, se observa que el potencial de pico Epllc no esta
relacionado con el valor de la constante dieléctrica del solvente. Por ejemplo, para ACN y
PC los potenciales Epllc en NaClO4 s6lo discrepan en 50 mV (Tabla 6.4.2) pese a la gran
diferencia de constantes dieléctricas (36 y 65, respectivamente, Tabla 6.4.1). Mientras que
en solventes de constante dieléctrica similar, como por ejemplo ACN y DMF (36,0 y 36,7,

respectivamente), la diferencia entre los potenciales Epllc es de 290 mV.

La “polaridad” del solvente se define mejor como la habilidad de solvataciéon total y
depende de la suma de todas las interacciones “especificas™ asi como las “no especificas”
entre soluto-solvente y no solamente de la constante dieléctrica y/o momento dipolar.
Variados parametros empiricos fueron propuestos para describir esa propiedad del

solvente (ver Tabla 6.4.1)
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Tabla 6.4.2: Potenciales de pico de la primera (Eplc) y segunda (Epllc) transferencia de
carga de TPP. Velocidad de barrido = 0,020 V.s'. Solventes: NM: nitrometano; ACN:
acetonitrilo; PC: carbonato de propileno; DMF: N,N- dimetilformamida; NMP: N- metil 2-
pirrolidona; DMA: N,N- dimetilacetamida; DMSO: dimetilsulfoxido. Electrolitos soporte:
NaClO, y PTEA (Et4NCIO,4) 0,5 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de
referencia: Ag+ (0,1 M ACN) / Ag’.

Solvente Eple/V Eple/V Eplle/V Epllc/V
NaClO, E4NCIO, NaClO, Et,NCIO,
NM -0,85 -- -0,85 -
ACN -0,84 -0,88 -1,10 -1,685
PC -0,91 -0,89 -1,15 -1,61
DMF -0,885 -0,92 -1,39 -1,77
NMP -0,895 -0,94 -1,45 -1,69
DMA -0,87 -0,925 -1,45 -1,705
DMSO -0,86 -0,88 -1,465 -1,70
<Ep> -0,873 -0,906 - -1,69
c 0,025 0,021 0,05
rango 0,07 0,06 0,62 0,16

En las figuras 6.4.1, 6.4.2, 6.4.3 y 6.4.4 se presentan los graficos de Epllc relativos a Eplc
con NaClO, como electrolito soporte en funcion de los parametros empiricos
considerados. Como puede observarse la correlacion de Epllc-Eplc con los parametros
E1(30) y Z no resultan satisfactorias. Por lo tanto, el corrimiento observado debe ser

consecuencia de interacciones especificas solvente-soluto.
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Figura 6.4.1:

Potencial del pico Ilc respecto al pico Ic (Epllc-Eplc) del compuesto TPP

en diferentes solventes con NaClO; como electrolito soporte vs el parametro

solvatocrémico E(30).
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Mas atn, se observa que el ambito de variacion de Epllc es mucho menor cuando el catién
del electrolito soporte es un acido de Lewis débil. Para el Et;N" el rango es de 0,16 V
(Tabla 6.4.2), mientras que para el Na" es de 0,62 V (Tabla 6.4.2). Asi, por ejemplo,
puede observarse en la figura 6.4.3 que para NaClO,; como electrolito soporte, Epllc
(medido respecto de Eplc) aparece a potenciales mayores cuanto menor es el numero
donor (DN) del solvente, llegando a superponerse con Eplc cuando el solvente empleado

es NM.

Figura 6.4.3: Potencial del pico Ilc respecto al pico Ic (Epllc-Eplc) del compuesto TPP

en diferentes solventes con NaClO; como electrolito soporte vs el numero donor del

solvente.
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El efecto debe ser causado por la competencia por el cation acido del electrolito soporte

entre la base electrogenerada TPP* y el solvente. Esqueméticamente:
Na'[S] + TPP? = S + Na'[TPP7],

en la que “S” denota el solvente.

Esta es una reaccion homogénea de equilibrio posterior a la transferencia de carga TPP"

/TPP? y, por lo tanto fref. 16, caso V], tiene el efecto de desplazar el pico catodico hacia
potenciales mas positivos cuanto mayor sea su constante de equilibrio, es decir, cuanto

menos basico sea el solvente y menos compita con la base electrogenerada TPP™>.

Dicha competencia también debe existir en el caso de la base TPP' . En efecto, el

potencial Eplc es, en promedio, mas positivo (la electrorreduccion es més facil) cuando se
usa NaClO, (<Eplc> = -0,873 V) que cuando el electrolito soporte es EtyNCIO, (<Eplc>
=-0,906 V). Sin embargo, dada la menor basicidad del radical anion respecto del dianion,

no alcanzan a observarse las diferencias individuales entre los solventes.

Cuantitativamente, el ajuste por cuadrados minimos de la correlacion entre Epllc (medido
respecto de Eplc) y el DN del solvente, con NaClO; como electrolito soporte (figura
6.4.3) es:

(Epllc - Eplc) = 0,071 - 0,022* DN r=0.996

De esta manera, la diferencia de potencial de los dos picos catddicos de electrorreduccion
de TPP puede ser usada como una medida de la basicidad de los solventes o para
caracterizar solventes de uso electroquimico para los cuales los nimeros donores no han

sido determinados.

La asignacion de numeros donores se basa en el valor de la entalpia de formacion del

aducto entre cada solvente y el pentacloruro de antimonio. La buena correlacion
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encontrada se debe a que el fenomeno considerado y la definicion de la escala de numeros

donores corresponden a fendmenos similares.

Sin embargo, la correlacion de (Epllc-Eplc) con el parametro solvatocromico B (0,977,
figura 6.4.4), resulta menos satisfactoria. Este resultado puede explicarse teniendo en
cuenta que el parametro 3 se define como una medida de la habilidad aceptora de enlaces
de hidrogeno del solvente llevando a la formacion de aductos neutros mientras que los

corrimientos de potenciales medidos se refieren a la reaccion de transferencia de un cation.

Figura 6.4.4: Potencial del pico Ilc respecto al pico Ic (Epllc-Eplc) del compuesto TPP
en diferentes solventes con NaClO, como electrolito soporte vs el parametro

solvatocromico 3 del solvente.
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7- Solventes proticos

7- ESTUDIOS EN SOLUCION DE SOLVENTES PROTICOS

Introduccion

En esta seccion se analizan las caracteristicas de los espectros uv-vis de TMP en solucién
de algunos solventes proticos tales como agua, acido trifluoroacético y alcoholes de
diferente naturaleza. También se presentan los resultados experimentales para TPP en

otros alcoholes diferentes al etanol.

Los alcoholes empleados en este estudio fueron: etanol (EtOH), 1- propanol (nPrOH), 1-
butanol (nBuOH), 2- metil- 1- propanol (iBuOH), 2- propanol (iPrOH) y 2- butanol
(sBuOH).

Asimismo, se presentan y discuten los resultados correspondientes al estudio por
espectroscopia 'H- y ’C-rmn de TMP en metanol-d; (MeOH-d,) y en etanol-ds (EtOH-
ds.)

Por 1itimo, se analiza el comportamiento voltamperométrico de TMP en EtOH. El
estudio por ve de TMP y TPP en otros diferentes alcoholes no pudo realizarse ya que los

electrolitos soportes NaClO4 y PTEA son poco solubles en ellos.

El estudio del comportamiento de TMM en este tipo de solventes fue llevado a cabo
Unicamente por espectroscopia de 'H- y C-rmn en MeOH-d,, a causa de la falta de
absorcion uv-vis y ausencia de sefiales voltamperométricas, en el rango de potencial
accesible para sus soluciones etanélicas.

7.1- Caracteristicas del espectro uv-vis de TMP en solucion de

alcoholes, agua y acido trifluoroacético. Espectros uv-vis de

TPP en solucion de alcoholes

Resultados experimentales
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7- Solventes proticos

Los espectros uv-vis de TPP y de TMP en solucion de diferentes alcoholes presentaron
una banda de absorcion intensa en la zona comprendida entre 265 y 270 nm y no
presentaron absorcion en la zona ca 320 nm. Estas bandas fueron muy similares en forma

y posicion a la informada /1] para TPP en solucion de EtOH.

En la Tabla 7.1.1 se presentan los coeficientes de extincion molar correspondientes al
maximo de absorcion del espectro uv-vis de soluciones de TPP y TMP en diferentes
alcoholes. Se incluye el coeficiente de extincion para TPP medido en EtOH /I/. En las
figuras 7.1.1 y 7.1.2 se muestra, como ejemplos, los graficos de la absorbancia vs la

concentracion, para soluciones de TPP en iBuOH y de TMP en iPrOH.

En solucion acuosa, el espectro de TMP present6 inicialmente un maximo de absorcion a
A =~ 270 nm (¢ ~ 10* M"'.cm™). Este espectro cambié rapidamente en funcion del tiempo
(ca 4 h. a 25,0 °C) hasta que se alcanzo un espectro estable (ca 50 h. a 25,0 °C) con un
maximo de absorcion a A =259 nm y un & (Ams) ca 7x 10° M'.cm™. En la figura 7.1.3 se

presenta el comportamiento descripto.

El espectro uv-vis de TMP en solucion de TFA anhidro presentd un maximo de absorcion
a A = 325 nm. El espectro fue estable en el tiempo durante aproximadamente 2 h. a 25,0
°C; a tiempos mayores y muy lentamente se observo la aparicion de una nueva banda a A
= 265 nm que fue aumentando de intensidad a expensas de la banda original. Este cambio

tuvo lugar alrededor de un punto isosbéstico bien definido a 295 nm.

El agregado de hasta 9% en volumen de agua a una solucion de TMP en EtOH ([H,O] =
5M frente a [EtOH] = 15.5 M) no produjo cambios detectables en el espectro, en 6 dias a
25,0 °C. Del mismo modo, el agregado de TFA a soluciones de TMP en los diferentes
alcoholes tampoco produjo cambios en los espectros, aun en las mas elevadas relaciones

molares, [TFA)/[TMP] = 120, empleadas experimentalmente.
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Tabla 7.1.1: Coeficientes de extincién molar (€gav) de TPP y TMP en diferentes alcoholes

como solventes, determinados a A = 268 nm y A

265 nm, respectivamente.

[TFA]/[TMP] = 10 en todas las experiencias (ver Parte experimental, pag. ...). Etanol:
EtOH; l-propanol: nPrOH; 1- butanol: nBuOH; 2- metil- 1- propanol: iBuOH; 2-

propanol: iPrOH; 2- butanol: sBuOH. Los errores indicados son las desviaciones estandar

obtenidas de las regresiones lineales del ajuste por cuadrados minimos entre la absorbancia

experimental y la concentracion del sustrato. r : coeficiente de regresion.

sustrato alcohol longitud de | coeficiente de | maximo n’ r
onda extincion molar | de puntos
(Ang)/nm  |(Egray)/ M.cm™

TPP EtOH 268 16417 - -
nPrOH 268 15100 £ 378 14 0.996
nBuOH 268 16790 + 458 9 0.997
iBuOH 268 17540 + 320 8 0.999
iPrOH 269 15998 + 234 9 0.999
sBuOH 268 15903 + 272 12 0.998
TMP EtOH 265 14670 + 290 6 0.999
nPrOH 265 14530 + 260 10 0.999
nBuOH 265 14100 £ 165 6 0.999
iPrOH 265 13960 + 288 8 0.999
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Figura 7.1.1: Gréafico de la determinacién experimental del coeficiente de extincion molar

de TPP en 2- metil- 1-propanol (iBuOH) a A =268 nm.
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Figura 7.1.2: Grafico de la determinacion experimental del coeficiente de extincion molar

de TMP en 2- propanol (iPrOH) a A = 265 nm.
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7- Solventes proticos

Figura 7.1.3: Espectro uv-vis de TMP en solucién de agua. [TMP] = 1,45 10° M. T = 25

°C. (—): t = inicial; (—) t=4h;( ):t=46 h;-®-: Espectro uv-vis de una

solucién 1,48 10”° M del compuesto 1- fenil 1,2- propanodiona en agua.
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Discusion

La similitud de los espectros uv-vis de TMP y TPP en agua (espectro inicial) y en los
alcoholes investigados con el de TPP en solucion de EtOH indica que estos sustratos
también presentan la estructura tipo “tiadiazolina 1,1- dioxido” en solucién de estos

solventes préticos.
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RX R’ OR R = alquilo o H
TPP.ROH :R"=Ph y R'=Ph

TMP.ROH: R"=Ph y R'=CH,
R"=CH;y R'=Ph

N

S0,

El cambio observado en el espectro de TMP en solucion acuosa conduce a uno final que
coincide con el de una solucion acuosa de la a- dicetona 1- fenil- 1,2- propanodiona
(figura 7.1.3. Espectro -e-). Estas observaciones sugieren que la reaccion de hidrolisis del
TMP para dar la a- dicetona (confirmado por ccf de estas soluciones acuosas a diferentes
tiempos vs la a- dicetona usada como testigo) transcurre a través de la “tiadiazolina”

TMP.H,O0.

El comportamiento de las soluciones de TMP en TFA puro se explicaria considerando que
el sustrato TMP reacciona lentamente en acido TFA puro -debido a la pobre

nucleofilicidad del acido- produciendo la correspondiente tiadiazolina, TMP.TFA.

CF
TMP.TFA: RY R' 3

R"=Ph yR'=CH,

o R"=CH;yR'=Ph 0

4

N -
N\ / H

50;

El agregado de agua o TFA a las soluciones etandlicas de TMP podria estar signado por

los equilibrios de interconversion:
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7- Solventes proticos
TMP.EtOH + H,0 = TMP.H;0 + EtOH (21)

TMP.EtOH + TFA == TMP.TFA + EtOH (22)

La falta de sensibilidad a los cambios del medio, es una consecuencia de la similitud (tanto

en Amx como en e(Amix)) de los espectros de absorcion wv-vis de las diferentes
tiadiazolinas. Sin embargo, el segundo equilibrio planteado debe encontrarse muy
desplazado hacia el lado izquierdo de la ecuacion dada las bajas concentraciones relativas

de TFA en EtOH que fueron empleadas.

7.2- Caracteristicas de los espectros de 'H-rmn y PC-rmn de

TMM y TMP en alcoholes

Resultados experimentales

Espectros de 'H-rmn

El espectro de 'H-rmn de TMM en MeOH-d, se muestra en la figura 7.2.1 mientras que
en las figuras 7.2.2 y 7.2.3 se presentan los espectros d¢ TMP en MeOH-d; y EtOH-ds,
respectivamente. Las sefiales de los solventes empleados se observaron a & = 3,3 y 4,8

ppm para MeOH-ds y 6 = 1,1; 3,6 y 5,0 ppm para EtOH-ds /2,3].

El TMM presento tres singuletes a & = 1,59; 2,28 y 2.53 ppm resultando los dos primeros

de igual intensidad y el tercero menos intenso (relacion de intensidades 6:6:1).

Para el TMP, en MeOH-d, se observaron tres singuletes a 8 = 1,80; 2,04 y 2,77 ppm
respectivamente, de muy diferentes intensidades (relacion 71:13:1) y multiples sefiales
entre & = 7,46 y & = 8,33 ppm. El espectro de 'H-rmn en EtOH-ds present6 también tres
singuletes a & = 1,78; 1,98 y 2,76 ppm (relacion de intensidades 49:7:1) y varias seiiales
complejas entre 7,40 y 8,30 ppm. La relacién entre la sumatoria de las intensidades de las

sefiales presentes a campos bajos y la sumatoria de las intensidades de los singuletes fue ca

1,6.
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Figura 7.2.1: Espectro de 'H-rmn de TMM en MeOH-d,.
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Figura 7.2.2: Espectro de 'H-rmn de TMP en MeOH-d..
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Figura 7.2.3: Espectro de 'H-rmn de TMP en EtOH-ds.
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Espectros de *C-rmn

En las figuras 7.2.4 y 7.2.5 se presentan los espectros de '’C-rmn de TMP en MeOH-d, y
EtOH-ds, respectivamente. El espectro en solucion de MeOH-d, presenté seiiales a & =
15,1; 26,5; 98,4; 127,3; 129,1; 130,0; 130,4; 130,8; 131,4; 1354 y 178,7 ppm,
respectivamente. El espectro en EtOH-d¢ presento sefiales a 6 = 15,1; 26,9; 97.4; 127,0;
128,9; 129.4; 129,6; 130,0; 130,3; 130,7; 131,0; 131,6; 1354 y 178,3 ppm,

respectivamente.
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Figura 7.2.4: Espectro de "’C-rmn de TMP en MeOH-d,.

W

Figura 7.2.5: Espectro de "’C-rmn de TMP en EtOH-d,.
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Discusion

Espectros de 'H-rmn

Del espectro correspondiente a TMM se deduce que coexisten dos especies. Las sefiales a
0=1,59y 2,28 ppm son asignables a los protones metilicos de la tiadiazolina 3,4- dimetil-
4- metoxi- 1,2,5- tiadiazolina 1,1- dioxido (TMM.MeOH-d,). De estas dos sefiales, la
presente a campo mas alto es atribuible a los protones metilicos unido al atomo de
carbono sp’ del heterociclo mientras que la otra sefial es atribuible a los protones metilicos

unido al 4tomo de carbono sp’.
La sefial a 6 = 2,53 ppm corresponde al TMM sin reaccionar.

Las caracteristicas del espectro indican la ausencia de la “tiadiazolidina 1,1- di6xido”

producto de la doble adicion del alcohol a los dos dobles enlaces C=N del TMM.

Respecto al TMP, las tres sefiales singulete indican la coexistencia de tres especies.
Comparando con el espectro de TMM (dos especies) es posible descartar de estos
espectros (EtOH-ds y MeOH-d,) la presencia de la tiadiazolidina producto de la doble
adicion del alcohol a los dos dobles enlaces C=N del TMP. La sefial a 6 = 1,78 ppm en
EtOH-ds (1,80 ppm en MeOH-d;) fueron asignadas a los protones metilicos de la
tiadiazolina 3- fenil- 4- alcoxi- 4- metil 1,2,5- tiadiazolina 1,1- diéxido, es decir, el
producto de adicion del alcohol al doble enlace C=N del “lado” del metilo, que
abreviaremos como TMP.ROH-d,-I. La sefial a 6 = 1,98 ppm en EtOH-d¢ (2,04 ppm en
MeOH-d,) corresponde a los protones metilicos de la tiadiazolina 3- metil- 4- alcoxi- 4-
fenil-1,2,5- tiadiazolina 1,1- dioéxido, es decir, el producto de adicion del alcohol al doble
enlace C=N del “lado” del fenilo, que abreviaremos como TMP.ROH-d,-II.

La intensidad de la sefial de los protones metilicos de TMP.ROH-d,-I es 5,5 veces mayor
que la de la tiadiazolina TMP.ROH-d,-II en MeOH-d; y 7 veces mayor en EtOH-d.

Sorprendentemente esto coincide aceptablemente con la relacion de las funciones de Fukui
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(ff (C1y ff (C2) = 5,5). En la teoria de Fukui, la relacién de estas funciones refleja la
k k

relacion de reactividades frente a reactivos nucleofilicos, de ambos carbonos.

La sefial a 6 = 2,76 ppm en EtOH-ds (2,77 ppm en MeOH-d,) es asignable a los protones

metilicos de una pequeiia fraccion de TMP sin reaccionar.

Las multiples sefiales presentes en los dos alcoholes a campos bajos son atribuibles a los
protones del anillo- aromatico de las tres especies. La relacidn experimental entre las
intensidades de los H-fenilicos y la de los H-metilicos es cercana a la relaciéon 5/3

correspondiente a las de las especies presentes.

Las intensidades de las sefiales asignadas a las respectivas tiadiazolinas permiten calcular
que aproximadamente el 85 % de la adicion ocurre del lado del metilo (71/(71+13) = 0.84
para el MeOH-d, y 49/(49+7) = 0,88 para el EtOH-ds).

Una estimacion de las constantes de equilibrio en las soluciones de los alcoholes
deuterados puros seria inapropiada puesto que, de sus valores no se puede inferir que roles
juegan tanto el efecto del solvente a través de su capacidad aceptora de puentes de
hidrégeno (influencia que fue comprobada experimentalmente midiendo la constante de
equilibrio de la adicion de EtOH al TPP en una variedad de solventes (ver seccion 8.3-) o
un efecto isotépico cuya magnitud se desconoce y que dependera del mecanismo de la

reaccion de adicion.

A priori, la evidencia de la existencia de TMP sin reaccionar resultante del analisis de los
espectros de rmn no pareciera ser congruente con aquélla obtenida de las medidas de
espectrofotometria uv-vis, en las cuales no se observé la presencia de TMP sin reaccionar
en el alcohol puro. Sin embargo, si se consideran las muy diferentes concentraciones de
sustrato en las soluciones empleadas para realizar ambas clases de estudios

espectroscopicos, los resultados pueden ser facilmente explicados.

Por otra parte, TMP.ROH-II no se observaria en los espectros uv-vis de TMP en el

alcohol puro. Esta especie absorberia a una A similar a la de TMP.ROH-I con un &(Amax)
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ca 50 veces menor, estimado de la comparacion con el espectro uv-vis del TH, [1] y de la

ausencia de absorcion uv-vis de TMM en EtOH.

Espectros de "*C-rmn

Las sefiales a campos altos cercanas a 26 y 15 ppm se atribuyen al CHj; de la tiadiazolinas
TMP.ROH-d,-1 y TMP.ROH-d,-II, respectivamente. La intensidad del pico a 26 ppm es
mucho mayor que la del pico a 15 ppm. Los valores de corrimiento quimico concuerdan

aceptablemente con los valores estimados de la aplicacion de conocidas reglas de

aditividad /4]

Las sefiales a 98 ppm y 178 ppm son comparables a las informadas para el TNMe en
ACN-d; y para TPP en THF-dg-MeOH-d, [1] y se asignaron al C sp’ y al C sp® del
heterociclo TMP.ROH-d,-I, respectivamente. Estos corrimientos quimicos son otra

evidencia de la monoadicion del alcohol.

Las resonancias de los carbonos de los sustituyentes fenilos se observaron entre 127 y 135

Como consecuencia de la menor sensibilidad de la espectroscopia de rmn de "’C, no se
observaron las resonancias correspondientes a los carbonos del TMP y las de los carbonos
heterociclicos de TMP.ROH-d,-I1. Es decir, las correspondientes a los componentes

menores de la solucion.

7.3- Comportamiento electroquimico (v¢) de TMP en solucion

de etanol

Resultados experimentales

Como se muestra en la figura 7.3.1, el comportamiento voltamperométrico de TMP en
solucion de EtOH fue similar al de TPP en este mismo solvente [5/. Se observaron dos

ondas de reduccion Illc y IVc, irreversibles.
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Figura 7.3.1: Voltamperogramas ciclico, corriente vs potencial para TMP y para TPP
(incluido para su comparacion). Solvente: EtOH. Electrolito soporte: NaClO4 0,5 M.
Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de referencia: Ag+ (0,1 M ACN) / Ag°).
Velocidad de barrido:0.1 V.s'. (—): [TMP] = 5,05 mM. (......): [TPP] = 3,16 mM.
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Discusion

La similitud de las sefiales voltamperométricas del TMP con las del TPP /5] sugiere que

en el pico Illc ocurre la electrorreduccion de la especie TMP.ROH segin las siguientes

reacciones:
TMP.ROH +le = TMP.ROH~ (23)
TMP.ROH™ = TMPH + RO (24)
TMPH’ +le = TMPH (25)
RO + TMP.ROH = TMP.RO + ROH (26)

En el pico IVc se produciria la electrorreduccion de la(s) especie(s) TMP.RO y/o

TMPH .
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8- ESTUDIOS EN SOLUCION DE MEZCLAS DE
SOLVENTES PROTICO - APROTICO

Introduccion

La introduccion de nuevas funciones quimicas a los 1,2,5- tiadiazoles 1,1- dioxidos 3,4-
disustituidos es posible a partir de la adicion de nucledfilos a nivel del/los atomo/s de

nitrogeno/s y carbono/s del heterociclo.

En esta seccion se describen los resultados experimentales correspondientes a la
investigacion de la posible reaccion de adicion de algunos alcoholes de diferentes

caracteristicas estructurales a los sustratos TPP, TMP, TMM, TH; y TNMe. La adicion

del nucleéfilo no se produce o alcanza un equilibrio, caracterizado por K-#OH (donde el

subindice indica el sustrato y el supraindice, el nucleéfilo).

El valor de K-IEOH o la ausencia de reaccion, se analiza, en solucion de ACN y a 25,0 °C,

en funcion de la estructura del nucleéfilo, del efecto de los sustituyentes de las posiciones

3,4- y del grado de saturacion del anillo heterociclico.

Los alcoholes empleados fueron: metanol (MeOH), etanol (EtOH), 1- propanol (nPrOH),
1- butanol (nBuOH), 2- metil- 1- propanol (iBuOH), 2- propanol (iPrOH), 2- butanol
(sBuOH), 2- metil- 2- propanol (tBuOH), 2- feniletanol (PhEtOH), alcohol alilico (alilOH)
y 1,2- etanodiol (Etglicol).

Asimismo, se investigo el efecto del solvente en el sistema TPP - EtOH. Ademas de ACN
[1], fueron empleados los solventes aproticos: carbonato de propileno (PC), N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N- dimetilacetamida (DMA) y dimetilsulféxido (DMSO) asi

como el solvente prético, aunque no reactivo (ver abajo), tBuOH.

En estas experiencias fueron empleadas las técnicas wv-vis y vec. La evaluacion

K TROH

voltamperométrica de las es indirecta y depende de un mecanismo supuesto para
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las reacciones electroquimicas y quimicas en la interfase del electrodo mientras que, las
absorbancias espectroscdpicas son proporcionales a las concentraciones de los reactivos y
los productos. La comparacioén y concordancia entre los resultados obtenidos con ambos
tipos de técnicas refuerza la consistencia del mecanismo de electrorreduccion propuesto.
Por extension, la ve fue usada cuando el nucleofilo y/o solvente aprotico presentaron

absorcién uv-vis e interfirieron en el estudio espectrofotométrico del sistema elegido.

8.1- Comportamiento uv-vis de los sistemas “T - ROH” en

solventes mezclas de alcoholes - acetonitrilo

Determinacion de la constante de equilibrio para la formacion
de las correspondientes tiadiazolinas 4- alcoxi sustituidas

(T.ROH) a 25,0 °C

Resultados experimentales

La reaccion de adicion nucleofilica del ROH al sustrato T, en el solvente ACN, y su
condicion de equilibrio (representado por la ecuacion 12) se manifesté para TPP en otros
alcoholes diferentes a EtOH y para TMP en los variados alcoholes considerados, en las

experiencias y resultados que se describen a continuacion.
T+ROH = T.ROH (12)

T=TPP 6 TMPy T.ROH = TPP.ROH 6 TMP.ROH.

El agregado de una solucion patron de TPP o TMP (en presencia de TFA) en ACN a una
mezcla de solventes ROH-ACN de relacion molar R = [ROH}/[ACN] conocida a 25,0 °C,
originé un espectro de absorcion uv-vis que experimenté cambios en funcion del tiempo;

Las observaciones fueron:
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e Disminucion gradual de la intensidad de la banda a ca 320 nm (328 nm para TPP y
312 nm para TMP) y aparicion y aumento de intensidad de la banda a ca 265 nm (268
nm para TPP.ROH y 265 nm para TMP.ROH). En las figuras 8.1.1 y 8.1.2 se
muestran los cambios producidos con TMP en mezclas EtOH - ACN y TPP en

mezclas sBuOH - ACN, respectivamente.
e Existencia de dos puntos isosbésticos (ca 240 y 290 nm).

e Aumento de la velocidad del cambio con la concentracion creciente de ROH en el
solvente mezcla. En el caso de TMP, ésta no cambid al variar la relacion molar

[TFA)/[TMP] (ver Tabla 8.1.3, pag 190).
e Obtencion de un espectro final de equilibrio.

e En los espectros finales de equilibrio: aumento de la intensidad relativa de la banda a
ca 265 nm vs la observada a ca 320 nm con el aumento de la concentracion molar de
ROH en la mezcla de solventes. Esta caracteristica se ejemplifica en las figuras 8.1.3 y
8.1.4 para TMP y TPP, respectivamente, en mezclas de nBuOH - ACN con diferentes

relaciones molares R.

Este comportamiento resulté similar con todos los alcoholes investigados, excepto con el

tBuOH.

e En mezclas tBuOH - ACN, los espectros presentaron su maximo de absorcion en la

zona ca 320 nm y no experimentaron cambios en el lapso de dos afios, a 25,0 °C.

Otros ensayos realizados y observaciones que completaron este aspecto de la investigacion

fueron los que se describen a continuacion:

e Al agregar una solucion patron del sustrato T preparada en el alcohol puro a una
mezcla de ROH - ACN se observé la gradual disminucion de absorbancia de la banda a
ca 265 nm, aparicion y aumento de la banda a ca 320 nm y se presentaron, ademas, los

mismos puntos isosbésticos anteriormente indicados. En la figura 8.1.5 se muestran
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estos cambios para una soluciéon de TMP en EtOH inyectada en una mezcla EtOH -

ACN.

e La evaporacion a presion reducida y temperatura ambiente de una solucion de TPP en
ROH o TMP en ROH en presencia de TFA, redisolucion del residuo en ACN o en
ACN/TFA, respectivamente, produjo espectros finales similares a los correspondientes
al derivado 1,2,5- tiadiazol 1,1- diéxido directamente disuelto en ACN (o en
ACN/TFA para el compuesto TMP). En las figuras 8.1.6 y 8.1.7. se ejemplifica la
variacion de los espectros en funcion del tiempo cuando el evaporado corresponde a

muestras de TMP en EtOH y TPP en iPrOH, respectivamente.

e Como ya ha sido informado (ver seccion 4.2-, y figura 4.2.10), el espectro ir del
residuo sélido obtenido por evaporacion a presion reducida y temperatura ambiente de
una solucion alcohélica del sustrato T corresponde a un compuesto tipo “tiadiazolina
1,1- di6xido”. Con posteriores y exhaustivos secados a temperaturas ca 60 °C se

vuelve a obtener el espectro ir del compuesto tipo “tiadiazol 1,1- dioxido”.

e Concordantemente con el caracter exotérmico de la reaccion de adicion de EtOH al
compuesto TPP [1/, la absorbancia a 328 nm de una solucion de TPP en iPrOH puro
aumento6 con el aumento de la temperatura hasta la obtencién de un espectro estable

328

con diferentes relaciones de A’*/A’*® segun la temperatura a la cual se realizé la

experiencia.

Respecto al TMM, la falta de absorcion en el uv-vis imposibilité el seguimiento de la

reaccion de adicion por medio de la aplicacion de esta técnica.

El espectro uv-vis de TH; y TNMe en ACN no cambio por el agregado de ROH durante

un periodo de varios meses, alin en las mas altas relaciones [ROH]/[ACN] empleadas.
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Figura 8.1.1: Espectro uv-vis de TMP en EtOH - ACN a diferentes tiempos. [TMP] =
14,47 10”° M. [EtOH] = 1,668 M. T = 25,0 °C. [TFA)/[TMP] =08
-0-:t=0.;--:t=45min.; -A-:t=2h.;-V-:t=3h.;-0-:t=4 h.; -e-: t = 168h..
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Figura 8.1.2.: Espectro uv-vis de TPP en sBuOH - ACN a diferentes tiempos. [TPP] =
2,3510° M. [sBuOH] = 12,83 M. T=25,0°C. (—): t=7,5h; (—): t =29 h.; (—): t
=49 h;( ):t=69h;(—): t=120 h.. -e-: Espectro de una solucién 2,35 10° M de

TPP en sBuOH. -e-: Espectro de una solucién 2,35 10° M de TPP en ACN.
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Figura 8.1.3: Espectro uv-vis de soluciones equilibradas de TMP en mezclas nBuOH -
ACN de diferentes concentraciones de alcohol. [TMP] = 14,07 10° M. T = 25,0 °C.

[TFAJ/[TMP] = 0,8. -0-: [nBuOH] = 0,2223 M; -0-: [nBuOH] = 0,5572 M; -A-:

[nBuOH] = 1,035 M; -V-: [nBuOH] = 1,402 M; -0-: [nBuOH] = 1,865 M.
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Figura 8.1.4: Espectro uv-vis de soluciones equilibradas de TPP en mezclas nBuOH -

ACN de diferentes concentraciones de alcohol. [TPP] = 10,251 10° M. T = 25,0 °C.

-0-: [nBuOH] = 0,500 M; -U-: [nBuOH] = 0,985 M; -A-: [nBuOH] = 5,920 M; -V-:

[nBuOH] = 7,014 M.
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Figura 8.1.5: Espectro uv-vis de TMP en EtOH - ACN a diferentes tiempos. [TMP] =
13,27 10° M. [EtOH] = 0,953 M. [TFA)/[TMP] = 10. T = 25,0 °C. Solucién patrén de
TMP preparada en EtOH. -0-:t=0 h.; -[1-~:t=1h.; -A-: t =25 h.; -V-: t =169 h.
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Figura 8.1.6: Espectro wv-vis de una solucion de TMP en EtOH/TFA evaporada y
redisuelta en 3 ml de ACN/TFA. [TMP] ~ 15,57 10° M. [TFA] / [TMP] ~ 8. T = 25,0
°C.-0-:t=0;-0-: t=70 min.; -A-: t=8 h.; -V-: t =23 h.
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Figura 8.1.7: Espectro uv-vis de una solucion de TPP en iPrOH evaporada y redisuelta en

3 ml de ACN. [TPP] ~ 2,15 10° M. T = 25,0 °C.

-0-:t=45min.;-0-:t=75min.; -A-:t=2h.; -V-:t =17 h.;- 0-: t =93 h..
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Como se inform¢6 previamente, la utilizacion de esta técnica espectrofotométrica (uv-vis)

permitié seguir la reaccion de adicion correspondiente a cada sistema investigado.

La aplicacion de un tratamiento tipo “Benesi-Hildebrand” (ecuaciones 10 y 11, secciéon

3.6-) permitié evaluar las constantes de equilibrio,Kv{SOH , ¥ los coeficientes de extincion

molar de las tiadiazolinas formadas, £ g_y (en el miaximo de su banda de absorcion,

& %ﬁOH ), a 25,0 °C. Estos valores fueron calculados de la pendiente y la ordenada en el

origen obtenidas del ajuste por cuadrados minimos lineales de la dependencia entre la

.. [ROHx[T]o . ., .
relacion ——— y la concentracion de alcohol [ROH], (ver seccién 3.6-, pag. 56).

Aron

Las longitudes de onda seleccionadas para medir las absorbancias de equilibrio fueron las
correspondientes a los maximos de absorcion en los solventes ACN y ROH puros; A;: 328
nm para TPP y 312 nm para TMP, y A,: 268 nm para TPP.ROH y 265 nm para
TMP.ROH. En nuestras condiciones experimentales la concentracion del nucleéfilo

permanece practicamente constante ([ROH]}, = [ROH],) puesto que fue siempre mucho

mayor que la concentracion de [T],.

Para minimizar errores, las concentraciones de ROH fueron elegidas de modo de respetar
el criterio de Person [2] (ver seccion 3.6-, pag. 58). Ademas, la coherencia de los datos
experimentales obtenidos (ver seccion 3-, pag. 57) se controld aplicando el método de
analisis propuesto por Rose y Drago [3/. En la figura 8.1.8 se ejemplifica su utilidad para
el sistema TPP - iBuOH. En este caso, el empleo del procedimiento resulté en la

eliminaciéon de dos puntos experimentales ([iBuOH] = 0,56 y 3,03 M).
En las Tablas 8.1.4 y 8.1.5 se detallan las condiciones experimentales y los valores de

K-IISOH y €B-H (& %?ﬁOH ) calculados para los sistemas TPP - ROH - ACNy TMP -

ROH - ACN, respectivamente. Antes de analizar los resultados presentados en estas tablas
se describen a continuacion algunos comentarios respecto al efecto del contenido de agua

residual del solvente.
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Figura 8.1.8: Aplicacién del método de Rose y Drago a soluciones equilibradas del
compuesto TPP en mezclas iBuOH - ACN de diferentes concentraciones.
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Efectos del contenido de agua residual del solvente

e Efecto sobre el sustrato TMP

Las medidas experimentales de los equilibrios de adicion en los que el sustrato era el TMP
presentaron una complicacion adicional. En la seccién 6- “Estudios en solucion de

solventes aprdticos”, se informé que las soluciones de TMP en ACN no son estables. Aun
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cuando el ACN fuese muy cuidadosamente secado (en este caso el espectro resulto estable
algunas horas) se produjo una lenta reaccion de dimerizacion catalizada por el agua
residual. En las medidas de las constantes de equilibrio esta inestabilidad constituyé un
problema especialmente serio en aquellas determinaciones experimentales en las que la
relacion molar [ROH] / [ACN] fue baja. En estos casos la velocidad de equilibraciéon es
baja a causa de la pequefia concentracion de alcohol, lo que da tiempo a la reaccion
competitiva catalizada por el agua residual. Como se ha descripto en la seccion 6.2-, el
agregado de TFA evita este proceso de dimerizacion. Consecuentemente, las
determinaciones en las mezclas ROH - ACN fueron realizadas en presencia de TFA (ver

mas abajo).

e FEfecto sobre la cinética de la reaccion de adicion

Los cambios espectroscopicos fueron seguidos a lo largo del tiempo hasta alcanzar el
equilibrio de la reaccion de adicion. En muchos casos este seguimiento se realizé en forma
suficientemente continua y detallada como para ser usado en un estudio cinético de la

reaccion.

La ecuacion de velocidad (27) seria la indicada f4] si la reaccion de la ecuacion (12)

representara el mecanismo de la reaccion:

= (k gir .[ROH] + Ky )-t = kobs. t 27)

siendo A{} , Ai“, y A{1 las absorbancias experimentales a la longitud de onda A al tiempo
inicial, tiempo de equilibrio y tiempo t, respectivamente (ver seccion 3.5-, pag 50) y kgir ¥
kinv las constantes de velocidad de las reacciones directa e inversa de la ecuacion (12).

Para cada ensayo cinético, se encontr6 que kobs se ajusta a una cinética de pseudo -

primer orden. Su valor aumenta con el aumento de la concentracion de ROH sin embargo,

la dependencia no es lineal tal como se deduce de la ecuaciéon (27). Esta caracteristica
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puede observarse en Tabla 8.1.1, la que contiene valores de kobs, para la reaccion de

adicion de nBuOH a TPP y de EtOH a TMP.

Tabla 8.1.1: Determinacion de la constante de velocidad de pseudo primer orden, kobs,
para la reaccion de adiciéon de nBuOH a TPP y para la reaccion de adicion de EtOH a
TMP en presencia de acido trifluoroacético. Efecto del cambio en la concentracion de
alcohol. [TFA)/[TMP] = 0,802 en todos los casos. Los errores indicados son desviaciones

estandar.

[TPP]*10°/M [nBuOH]/ M kobs/ h!
10,05 0,488 0,145 + 0,002
7,346 2,894 0,229 + 0,002
7,346 2,894 0,234 + 0,003
7,346 7,235 0,376 + 0,001
7,346 9,4055 0,928 + 0,001
10,05 10,830 1,514 + 0,004

[TMP]*10°/M [EtOH])/ M kobs / h™!
15,69 1,604 0,067 + 0,001
12,79 2,669 0,117 £ 0,007
7,792 4,947 0,408 + 0,002
7,851 6,596 1,39 + 0,06
8,375 13,192 4,82 +0,25

Como otra de las posibles causas de este aumento puede ser el contenido residual de agua
en los solventes empleados, se considerd necesario estudiar su efecto sobre el valor de

kobs. A tal fin, se prepararon soluciones con iguales concentraciones de TPP y de ROH
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pero con diferente contenido o actividad de agua residual. Ademas del empleo de ACN
conteniendo 350 y 50 ppm promedio de agua, se disminuyé la actividad del agua por

agregado de TFA o sales de Li".

Todas las experiencias ajustaron a una cinética de pseudo - primer orden no obstante, los
resultados presentados en la Tabla 8.1.2 indican una fuerte dependencia de las kobs con el
contenido residual de agua. Una comparacion entre la primera y las tres ultimas filas de la
Tabla 8.1.2 muestra que un contenido de agua de 350 ppm en el ACN resulta en un valor
de kobs ca 40 veces mayor que el minimo alcanzado cuando la concentracion de agua o

su actividad se reduce.

Tabla 8.1.2: Constante de velocidad de pseudo primer orden, kobs, para la reaccion de
adicion de EtOH a TPP, en solucion de ACN con diferentes contenidos o actividad de
agua residual. [EtOH] = 6,50 M; [TPP]= 8,94 10”° M; T = 25,0 °C. El contenido del agua
del ACN se midi6 (titulacion por Karl-Fischer) después de los siguientes pretratamientos:
(a) = destilacion fraccionada sobre H,Ca en atmosfera de N,; (b) = destilacion fraccionada

sobre H,Ca en atmésfera de N, seguido por secado con tamiz molecular 4 A.

Contenido de agua del | [TFA] / [TPP] | [LiClO,)/M | kobs/h
ACN /ppm

350 (a) — — 7,810,2
50 (b) — — 2,48 £ 0,04
350 (a) 3,02 — 0,99 £ 0,01
50 (b) 3,02 — 0,20 £ 0,01
350 (a) 100 — 0,19 £ 0,01
350 (a) — 0,107 0,20 + 0,01
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El agua actia como un nucledfilo que compite con los alcoholes y tanto la adicion de
alcoholes como la de agua produce, al menos inicialmente, tiadiazolinas que absorben en la
misma region del espectro (ver seccion 7-). De este modo, la velocidad observada
corresponde a la suma de las velocidades de ambas reacciones de adicion. Ademas, los
resultados experimentales indican que la adicion de agua es mas rapida que la de los

alcoholes.

La disminucidn en el valor de kobs es consecuencia de la disminucion de la actividad del
agua por protonacion (adicion de TFA) o por complejacion (adicion de Li') descartandose

que esta reduccion sea el resultado de interacciones especificas entre el sustrato y el 4cido.

Asimismo, se observa en la cuarta y quinta fila de la Tabla 8.1.2 y en la Tabla 8.1.3 que
kobs no cambia al variar la relacion molar [TFA]/[T] entre un cierto minimo y el maximo
agregado de acido empleado experimentalmente. Por consiguiente, se desechan posibles

interacciones entre el ROH y el 4cido que afecten a la reaccion de adicion.

Tabla 8.1.3: Constante de velocidad de pseudo primer orden, kobs, para la reaccion de
adicion de EtOH a TMP, en solucion de ACN con diferentes concentraciones de acido

trifluoroacético. [EtOH] = 2,669 M; T = 25.0 °C. ACN purificado por el procedimiento
(b).

[TMP] /M 10* | [TFA]/ [TMP] | kobs/h™
1,279 0,802 0,117 0,007
1,559 11,26 0,119 % 0,007
1,547 123,3 0,118 % 0,003
1,313 130,6 0,116 + 0,007

190



8- Mezclas de solventes protico-aprotico

e Efecto sobre la constante de equilibrio de la reaccion de adicion

A fin de evitar la reaccion de dimerizacion de TMP, la evaluacion de la constante de
equilibrio de los sistemas TMP - ROH - ACN se realizd en presencia de acido
trifluoracético y en todos estos casos resulté adecuado el empleo de una relaciéon

[TFA)/[TMP] = 0,8.

Previamente, fue necesario estudiar si estas constantes resultaban influidas por el agregado
del acido. A tal fin, se realizaron experiencias para TPP - EtOH - ACN en presencia de
diferentes concentraciones de TFA ([TFA]/[TPP] entre 0,1 y 10) aplicando el método de
Benesi - Hildebrand. Por otra parte, se realiz6 una experiencia de control para TMP
usando un solvente mezcla EtOH - ACN cuidadosamente secado ([TMP], = 14,447 10™
M y [EtOH] = 1,668 M). A partir de las absorbancias de equilibrio A’ =1,651 y A*"? =
0,275 y con los coeficientes de TMP a A = 265 nm y 312 nm (3005 y 6088 M'cm’,
respectivamente) determinados en solucion de ACN se calcularon las concentraciones de

equilibrio de TMP y TMP.EtOH Yy asi, su constante de equilibrio.

Los valores de K%’OH (3,6 £ 0,5y 1,4 M' para TPP y TMP, respectivamente) y de

epp.Eton (15,5 = 0,1)10° M concuerdan, dentro del error experimental, con los

valores presentados en las Tablas 8.1.4 y 8.1.5.

En la figura 8.1.9 se presenta el grafico tipo Benesi-Hildebrand para el sistema TMP -
EtOH - ACN en presencia de TFA y el correspondiente resultado para el ensayo sin TFA.

Estos resultados son razonables porque la relacion [ROH)/[H,O] es ca 10°-10° y
consecuentemente la reaccion de interconversion (ecuacion 28) debe estar practicamente

desplazada hacia la derecha.

T.H,0 + ROH = T.ROH + H,0 (28)
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Figura 8.1.9: Grifico tipo “Benesi-Hildebrand” para TMP en mezclas EtOH - ACN en
presencia de acido trifluoroacético. -@-: ensayo sin TFA; [TMP], = 1,447 10" M; [EtOH]

= 1,668 M. -e- : puntos experimentales con [TFA)/[TMP] = 0,8 (ver Tabla 8.1.5)
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Tabla 8.1.4: Resultados espectrofotométricos para los sistemas TPP - ROH - ACN.

Valores calculados para la constante de equilibrio (KT

ROH

) y el coeficiente de extincion

molar (£ g_p) del producto de adicion TPP.ROH. &ay es el coeficiente de extincion

molar medido experimentalmente en el alcohol puro. Los errores indicados son

desviaciones estandar obtenidos con las ecuaciones 14 y 15 (ver pag. 59).

Alcohol | [ROHJA | [TPP}y/ | A™ | A™ | g5 3107 | g, 10 | KkROH,
(ROH) M Mx10° M'em” | M'lem! M
MeOH | 0,247 | 11,500 | 1,130 | 0,523

0,247 | 7,700 | 0,733 | 0,343

0,619 | 7,700 | 0,950 | 0,191

1,240 | 7,700 | 1,070 | 0,113 | 16,2+0,2 | 15,6+ 0,5 | 3,6+ 0,1
EtOH"/ 168+ 0,3 | 164+0,8 | 33+0,2
nPrOH | 0,4276 | 10,503 | 1,114 | 0,338

0,5365 | 10,251 | 1,021 | 0,275

1,005 | 10,251 | 1,228 | 0,180

2,011 | 10,251 | 1,319 | 0,109 | 14,1+ 0,6 | 15104 | 3,7 +0,8
nBuOH | 0,488 | 10,048 | 1,255 | 0,294

0,500 | 10,251 | 1,268 | 0,330

0,985 | 10,251 | 1,329 | 0,190

2,080 | 9,583 | 1,447 | 0,105

2,894 | 7,3462 | 1,140 | 0,056 | 16,4£0,1 | 168+0,4 | 3,6+0,8
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Tabla 8.1.4: Continuacion

Alcohol | [ROHY/ | [TPP]y/ | A™ | A™ | £5_y10% | g, 107 | kFOH,
(ROH) M Mx10° M'em™ | M'em™! M
iBuOH | 0,869 | 10,815 | 1,392 | 0,160

1,304 | 10,815 | 1,507 | 0,136

2,173 | 10,815 | 1,614 | 0,070

4311 | 10,815 | 1,728 | 0,043 | 17,1x0,1 | 17,5+0,3 | 2,8+0,1
iPrOH | 0,524 | 12,536 | 0,711 | 1,005

1,204 | 11,368 | 0,846 | 0,798

1,047 | 11,385 | 0,817 | 0,759

2,042 | 11,379 | 1,082 | 0,564

3,011 | 11,376 | 1,116 | 0,444

4394 | 11,334 | 1,261 | 0,337

8,116 | 8871 | 1,212 0,101 | 199+1,3 | 16,0 £ 0,3 | 0,24 + 0,03
sBuOH | 0,607 | 12,593 | 0,682 | 0,783

0,868 | 12,593 | 0,789 | 0,756

1,302 | 12,593 | 0,895 | 0,682

2,603 | 12,593 | 1,217 | 0,455 | 22,2+2,8 | 159+ 0,3 | 0,21+ 0,04
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Tabla 8.1.5: Resultados espectrofotométricos para los sistemas TMP - ROH - ACN.

Valores calculados para la constante de equilibrio (

K '¥OH

) y el coeficiente de extincion

molar (¢ g_p) del producto de adicion TMP.ROH. &g,y es el coeficiente de extincion

molar medido experimentalmente en el alcohol puro. Los errores indicados son

desviaciones estandar obtenidos con las ecuaciones 14 y 15 (ver pag. 59). [TFA}/[TMP]

= (0,802 en todas las experiencias (ver texto).

Alcobol | [ROHY/ | [TMPlo/ | A™* | A’ | g5 y10°/ | g, 10 | kFOH,
(ROH) M Mx10° M'lem”? | M'em® M
EtOH | 0,549 | 15,410 | 1,278 | 0,558

1,282 | 14,956 | 1,770 | 0,431

1,604 | 15,692 | 1,710 | 0,336

1,665 | 14,470 | 1,651 | 0,275

2,669 | 12,789 | 1,589 | 0,219

4,947 7,792 | 1,048 | 0,097

6,596 | 7,851 | 1,077 | 0,088 | 14,5+0,1 | 14,7+0,2 | 1,6 +0,2
nPrOH | 0,196 14,27 | 0,895 | 0,747

0,659 14,07 | 1,444 | 0,488

1,556 13,99 | 1,697 | 0,288

1,887 14,13 | 1,837 | 0,252

2,489 14,07 | 1,788 | 0,213 | 159+0,4 | 145+0,3 | 1,6 +0,2
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Tabla 8.1.5: Continuacion

Alcohol | [ROH)/ | [TMP]y/ | A™ | A™ | £5 4107 | g, 10 | kROH,
(ROH) M Mx10° M'em? | M'em? M
nBuOH | 0,222 14,07 | 0,951 | 0,690

0,557 14,07 | 1,388 | 0,478

1,035 14,07 | 1,610 | 0,339

1,402 14,07 | 1,810 | 0,301

1,865 14,07 | 1,880 | 0,242 | 16,74+0,5 | 14,1 +£0,2 | 1,6+0,1
iBuOH | 0,226 14,07 | 0,885 | 0,767

0,542 14,07 | 1,251 | 0,536

0,979 14,07 | 1,456 | 0,381

1,462 14,07 | 1,643 | 0,301

1,859 14,07 | 1,715 | 0,267, | 15,7 +0,5 1,4 +0,1
iPrOH | 0,836 19,00 | 0,848 | 1,074

2,158 19,79 | 1,258 | 1,069

3,000 17,04 | 1,137 | 0,731

5,096 19,79 | 1,827 | 0,770

7,450 19,79 | 2,140 | 0,566 | 24,0 +3,3 | 14,0 £ 0,3 | 0,09 + 0,02
sBuOH | 1,425 17,04 | 0,834 | 0,949

1,955 19,80 | 1,062 | 1,116

2,858 19,80 | 1,251 | 1,050

4,919 17,04 | 1,227 | 0,648 | 14,7 +2,7 0,12 + 0,03
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Discusion

Monoadicion y dependencia de la reaccion con el grado de saturacion del

heterociclo

La naturaleza lineal de los graficos Benesi-Hildebrand condice con una estequiometria 1:1
para la reaccion de adicion a TPP y TMP de todos los alcoholes reactivos. Cabe recordar
que la monoadicion fue una de las premisas en la deduccion de la ecuacion 11 (seccion

3.6-).

Aunque estos sustratos presentan dos sitios reactivos similares (o idénticos, en el caso de
TPP), la adicion de una molécula del nucledfilo disminuye la reactividad del sitio
remanente de reaccion. No se observé adicion de nucledfilos (ROH) a las tiadiazolinas

TH, y TNMe, las cuales son estructuralmente similares a las tiadiazolinas T.ROH.

La disminuciéon de la reactividad después de la primera adicion fue recientemente
observada y usada para obtener selectivamente productos de monoadicion de TPP con
reactivos de Grignard /5/. Este comportamiento fue calificado como “una caracteristica

interesante” pero no se realizaron comentarios sobre su causa.

La monoadicion esta apoyada experimentalmente por todas las técnicas empleadas, como
ha sido descripto en cada caso (seccion 4.2- “Espectroscopia infrarroja” y secciéon 7.2-

“Caracteristicas de los espectros de 'H-rmn y BC_rmn de TMM y TMP en alcoholes™)

De acuerdo a los estudios estructurales de estas moléculas (ver seccion 4.1-), el
impedimento estérico mutuo entre los sustituyentes fenilo en TPP causa su rotacion fuera
del plano del heterociclo, llevandolos a formar angulos diedros fenilo - heterociclo de
aproximadamente 43°. La interaccion entre los sustituyentes metilo y fenilo en TMP tiene
efectos similares y el angulo diedro fenilo - heterociclo es de aproximadamente 41°. Como

resultado la interaccion entre el(los) fenilo(s) y la(s) doble(s) unidén(es) C=N es pequeiia.
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Una vez ocurrida la monoadicién, debido al cambio de hibridacion de sp® a sp’ implicado
para el atomo de carbono del heterociclico que se ha unido al nucleéfilo, el sustituyente
fenilo correspondiente resulta desplazado lateralmente y el fenilo sobre el otro carbono
puede rotar y colocarse en forma coplanar con el heterociclo y, por lo tanto acoplarse
resonantemente con la unién C=N correspondiente. Como resultado el grupo Ph-C=N- se

convierte en una imina aromética tipica (coplanar y comparativamente menos reactiva).

La estructura de los compuestos tiadiazolinicos TH, y TNMe (ver seccion 4.1-) confirma
esta descripcion, ya que los angulos diedros fenilo - heterociclo para el “lado” sp® son

7,6°y 10,7°, respectivamente.

Por otra parte, en las tiadiazolinas resultantes de la monoadicion, el efecto electron
atrayente del grupo >SO, se encuentra atenuado y el doble enlace C=N resulta mas estable
frente al ataque de reactivos nucleofilicos. Esto puede también relacionarse con la mayor
dificultad (potenciales mas negativos) de electrorreduccion encontrada para los
compuestos tipo "tiadiazolinas 1,1- dioxidos" (consultar seccion 2-, pag. 25 y seccion
7.3-) respecto de los compuestos tipo "tiadiazoles 1,1- didxidos" (consultar seccion 2-,

pag. 24 y seccion 6.3-)

Dependencia de la constante de equilibrio con la estructura del nucledfilo y del

sustrato

La influencia de la estructura del sustrato y de la naturaleza del nucledfilo sobre los
valores de K'IISOH presentados en las Tablas 8.1.4 y 8.1.5 se discutira junto con los valores

de las mismas determinadas por medio de la técnica de voltamperometria ciclica (ver mas

abajo).
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Coeficientes de extincion calculados vs experimentales de las 4- alcoxi
tiadiazolinas 1,1- dioxido (T.ROH)

En las Tablas 8.1.4 y 8.1.5 se presentan los ¢ ’[j,‘?ﬁOH calculados por el método de Benesi-

Hildebrand (¢ g_g) y los gravimétricos (&grav)-

Las diferencias entre ellos resultan significativas (&gav menor) para los sistemas con
constantes de equilibrio pequeifias. O sea, cuando la suposicion realizada al determinar los
Egrav de que el sustrato se encuentra totalmente en su forma tiadiazolina en el alcohol

puro, no es correcta. En la presentacion de los resultados experimentales obtenidos se

inform6 la comprobacion de la existencia de TPP sin reaccionar en el alcohol iPrOH
mediante esta técnica espectrofotométrica. Asi, el &rayv €s un coeficiente de extincion

molar aparente. Los resultados presentados en la Tabla 8.1.6 y calculados con la ecuacion

(29) obtenida a partir de las expresiones analiticas siguientes, confirman esta conjetura:

A%, = etrou|T.ROH] + &3IT]
A A
Aeyp = ¢ T.ROH(aparente) [T] grav

Considerando las siguientes condiciones:

[T.ROH] i
ROH qut
[T] = [Tleguyi + [T-ROH] g1 ¥ K =

grav equil equil T [T] equil ¥ [ROH]

se obtiene:

ROH
¢ trom - [ROHJKFH + ¢}
1 + [ROH].KROH

A
£ T.ROH(aparente) = (29)
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Tabla 8.1.6: Coeficiente de extincidn molar aparente en el maximo de absorcion para TPP

y TMP en solucion de alcoholes secundarios puros, calculados con la ecuaciéon (29)

€ FBap = 3005 M'em’! y € 288 = 4032 M'cm’ empleados son los coeficientes de
T™MP TPP

extincion de T obtenidos en solucion de ACN.

Sustrato| ROH |[ROH]/| gROH | . ./ | %'ROH@ parente) Egray /
M (M 'em™) M'em™) (M'em’™)
TPP iPrOH | 13.09 | 0.26 19948 15800 15998 + 234
TMP | iPrOH | 13.09 | 0.09 | 24033 14360 13960 + 288
TPP | sBuOH | 10.85 | 0.21 22200 16658 15903 +272

8.2- Comportamiento voltamperométrico de TPP y TMP en

solventes mezclas de alcoholes - acetonitrilo

Resultados experimentales

La reaccion de adicion nucleofilica (ecuacion 12) puede también observarse por medio de
los cambios en el voltamperograma de soluciones de TPP 6 TMP en solucion de ACN a

las que se le agrega el nucledfilo alcohol.

El agregado se realizé6 de manera de mantener constante la concentracion del electrolito
soporte y de obtener una determinada relacion molar R = [ROH] / [ACN] en el solvente

mezcla.
Los cambios voltamperométricos observados son:

¢ Inicialmente y aun después del agregado del alcohol, el voltamperograma presenta dos

seiiales reversibles correspondientes a las cuplas T (picoDy T /T (pico 1I).

200



8- Mezclas de solventes protico-aprotico

e Se observa la aparicién y aumento de intensidad de un nuevo pico (IVc) mientras que

el pico Ilc disminuye de intensidad hasta desaparecer. El pico Ic se desplaza levemente

hacia potenciales menores.

e Cuando el pico IIc desaparece, aparece un nuevo pico (Illc) a un potencial entre el IIc

y IVc. La intensidad de corriente del pico Ic disminuye lentamente

e La velocidad del cambio aumenta con el aumento de R.

Finalmente se alcanza un voltamperograma de equilibrio.

En la figura 8.2.1 se presentan los cambios observados en funcién del tiempo para el
sistema TMP - EtOH - ACN. Por otra parte, en la figura 8.2.2 se muestran algunos
ejemplos tipicos de voltamperogramas de equilibrio para algunos sistemas TPP - ROH -

ACN.

Figura 8.2.1: Voltamperogramas en funcién del tiempo para el sistema TMP - EtOH -
ACN. [TMP] = 3,65 mM; [EtOH] = 7.5 %. Electrolito soporte: NaClO, 0,5 M; (—): 15

min. después del agregado de EtOH; ("): voltamperograma de equilibrio, 10 dias

después del agregado de EtOH.
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Figura 8.2.2: Voltamperogramas de equilibrio para diferentes sistemas TPP - ROH -
ACN. Electrolito soporte: NaClO4 0,5 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo
de referencia: Ag+ (0,1 M ACN/ Ag°). Velocidad de barrido: 0,2 V.seg'. [TPP] = 1,42
mM; a-: [nBuOH] = 1,49 M; b-: [Etglicol] = 2,2 M; ¢-: [alil-OH] = 2,66 M.

0.2 mA

=
i

i/ mA

2.2 2.0 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E/V
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En los voltamperogramas de equilibrio se observa que

e La intensidad relativa del pico Illc vs la intensidad del pico Ic aumenta con el aumento

de la concentracién molar de alcohol en la mezcla.

e Los potenciales de pico de las correspondientes tiadiazolinas T.ROH (Illc y IVc)

dependen del sustrato y de la naturaleza y concentracion de alcohol.

Este comportamiento resulté similar con todos los alcoholes investigados, excepto con el

tBuOH.

¢ En mezclas tBuOH - ACN, los voltamperogramas presentaron los picos Ic y Ilc y no

experimentaron cambios en funcion del tiempo.

Los resultados experimentales concuerdan con el mecanismo propuesto /5] que se explica

a continuacion:

e El hecho de que el agregado del alcohol no tenga efectos inmediatos en los picos

correspondientes a la reducciéon de T y de T permite postular que el T formado en

el pico Ic s6lo es capaz de extraer protones (en la escala de tiempo de la vc) del
T.ROH, una vez que éste se ha formado, y no del alcohol, un icido mucho mas débil.

Las reacciones asociadas con este pico, una vez que se ha formado T.ROH, resultan:

T +le = T El1 (30
T +TROH = TH + T.RO Cc1 (31
TH  +le = TH E3 (32

Asi, el pico Ic corresponde a un mecanismo ECE conforme con el corrimiento de éste a

potenciales menores.
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e La desaparicion del pico Ilc esta asociada con una concentracion de T.ROH

suficientemente alta como para consumir todo el radical aniéon T~ formado. En esta

condicion, la intensidad de corriente del pico Ic es proporcional a 2[T] con las

suposiciones que C1 es muy rapida y E3 es anddica respecto a E1.

e En el pico IVc se produciria la electrorreduccion de las especies TH y T.RO

generados en el pico Ic.

e Por otra parte, el pico Illc aparece s6lo después que T.ROH se ha formado en
cantidad suficiente como para no ser consumido totalmente en la reaccion Cl. Los
procesos involucrados en este pico son semejantes al mecanismo de reduccion

postulado para los sustratos en solucion del alcohol puro (ver seccién 7.3-):

T.ROH +le = T.ROH™ (33)
T.ROH™ = TH + RO (34)
TH' +le == TH (32)
RO + T.ROH = T.RO + ROH (35)

Asi, la reaccion global para el pico Illc resulta: 2T.ROH +2¢ == TH + T.RO +ROH

y la intensidad de corriente de éste es proporcional a la concentracion de equilibrio de

T.ROH menos la pérdida causada por la reaccion C1.

A partir del mecanismo electroquimico planteado las relaciones de proporcionalidad entre

las concentraciones de T y T.ROH en el equilibrio resultan:
ilc).v"’ o« 2x[T]
i(lllc).v’’ « [T.ROH] - [T]
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Asi, la constante de equilibrio, K{gOH , de cada sistema T - ROH puede calcularse a partir
de una funcion (ecuacion 36) que tiene en cuenta las intensidades relativas de esos picos y

la velocidad de barrido (v).

5 i( 11Ic) i(lc). }
x { p1/2 + 2xpl/2

(1) v'/?

KFOH [ ROHY0 = (36)
Esta ecuacion es valida cuando [T.ROH] > [T] de manera tal que la especie T.ROH no
sea totalmente consumida en el pico Ic. De no ser asi, no podria observarse el pico Illc.
Por otra parte, con dicha ecuacion se evita corregir las intensidades de corriente por

cambios en la viscosidad de las soluciones.

En las Tablas 8.2.1 y 8.2.2 se presentan los valores de i(fc).v"’ y i(Illc).v®’ para cada
sistema T - ROH - ACN. Estos fueron calculados a partir de la regresion lineal entre los
valores experimentales de intensidades de corriente de los picos Ic y Illc y las velocidades

de barrido aplicadas.

En las Tablas 8.2.3 y 8.2.4 se muestran los valores voltamperométricos de Krl@OH

calculados del ajuste por cuadrados minimos del término del lado derecho de la ecuacion
36 vs [ROH]Jo para los diferentes sistemas estudiados. Los errores son las desviaciones

estandar de esos graficos lineales.

En las figuras 8.2.3 a 8.2.4 se ejemplifica la aplicacion del método de célculo de constantes

de equilibrio.

Debe mencionarse que las soluciones de TMP en mezclas de ROH - ACN no adquirieron
la tipica coloracion amarilla proveniente de la reaccion de dimerizacién de este compuesto
aun en aquellas soluciones en las cuales la concentracion de alcohol es relativamente baja
respecto al ACN. Por consiguiente, estas determinaciones voltamperométricas se

realizaron en ausencia de acido TFA.
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Tabla 8.2.1: Determinacion de las relaciones i(fc).v®’ y i(lllc).v”’ a partir de las

intensidades de corriente de los picos Ic y IlIc medidos voltamperométricamente a cada

velocidad de barrido para cada concentracion de alcohol empleada en la determinacion de

la constante de equilibrio de los sistemas TPP - ROH - ACN. Los errores indicados son

desviaciones estandar obtenidos de las respectivas regresiones lineales.

ROH [TPP)/ [ROH] v/ ide)/pA  illlc)ipA  iIc)v/ i(lc) v |
mM M V.seg' pA.(V.seg)®  pA.(V.seg')®’
oPrOH 3,81 1,520 0,300 59,0 70,0
0,200 50,5 55,5
0,150 44,0 47,0
0,100 36,0 37,5
0,050 25,5 24,2
0,030 20,5 18,5
0,020 17,2 15,5
0,010 12,5 10,5
0,005 10,0 7,4 1056 + 1,5 131,5 +2,4
3,81 2,370 0,300 32,0 90,5
0,200 27,0 72,0
0,150 24,0 62,0
0,100 19,5 49,0
0,050 14,0 32,0
0,030 11,0 24,5
0,020 9,2 19,8
0,010 7,2 13,8 56,8+ 0,9 172,8 +2,4
3,59 2,940 0,300 20,0 59,7
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH [TPP) [ROH] v/ ide)/uA  illc)ipA ey ] ilie) v /

mM M V.seg' pA.(V.seg)™  pA.(V.seg)®
nPrOH 3,59 2940 0,200 18,0 53,7
0,150 15,0 47,6
0,100 12,2 29,0
0,050 9,0 239
0,030 7,0 16,6 36,0+ 1,9 123,1+£1,3
3,70 5,760 0,300 12,5 68,75
0,200 7,5 60,0
0,150 6,2 52,5
0,100 5,0 41,0
0,050 4,2 24,0
0,030 3,5 14,0
0,020 3,8 9,5
0,010 2,5 5,5 18,7 £2,9 152,6 £0,7
nBuOH 4,18 1,027 0,300 87,5 100,0
0,200 75,5 76,2
0,150 67,5 60,0
0,100 49,5 55,0
0,050 35,5 31,5
0,030 29,0 23,0
0,020 24,5 20,0
0,010 16,0 13,8 163,7£5,7 190,9 + 8,5
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH [TPP) [ROH] v/ iflc)/uA  ilc)ipA  ide)v® ] i(lllc).v®’ |

mM /M V.seg' pA.(V.seg)™  pA.(V.seg')®
nBuOH 4,00 1,490 0,300 45,0 88,8
0,200 38,8 72,5
0,150 32,5 64,5
0,100 27,0 51,5
0,050 19,0 35,0
0,030 15,0 28,0
0,020 12,2 23,0
0,010 8,1 15,0
0,005 6,2 9,8 83,3+ 1,3 165,7+1,9
4,00 1,790 0,300 31,5 80,5
0,200 25,0 61,0
0,100 20,5 47,5
0,050 15,5 35,5
0,030 9,2 23,5 69,2 +0,9 178,5+1,0
iBiOH 3,78 2,020 0,300 41,2 76,5
0,200 35,0 59,5
0,150 31,0 51,0
0,100 26,0 41,5
0,050 17,8 26,0
0,030 14,2 20,2
0,020 12,2 17,0
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH ([TPP) [ROH] v/ ido)/pA  illlc)ipA  ide)v® ] illlc)v® |

mM /M V.seg' pA.(V.seg Y™ pA(Visegh)™
iBuOH 3,78 2,020 0,010 8,5 11,2 74,1 £ 1,7 145,0 £3,1

3,59 2,730 0,300 32,0 72,5

0,200 28,0 59,5

0,150 24,0 52,0

0,100 - 415

0,050 14,0 28,0

0,030 10,5 20,0

0,020 8.2 18,0

0,010 5,8 -

0,005 4,2 -- 60,5+1,5 138,3 £2,6
3,85 3,520 0,300 22,0 86,0

0,200 20,0 68,0

0,150 16,0 60,0

0,100 13,8 49,0

0,050 8,8 33,0

0,030 7,2 26,0

0,020 6,5 23,0

0,010 3.9 14,1

0,005 2,8 10,2 419+1,5 157,1£22
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH [TPP)Y [ROH] v/ i(le)/uA  ilc)ipA  idg)v® | illc).v™® |

mM M Vseg' HA.(V.segy™®  pA.(V.seg')®
PhEtOH 3,93 1,720 0,500 42,5 76,0
0,300 36,0 60,0
0,200 29,0 51,5
0,150 25,0 46,5
0,100 20,5 37,5
0,050 14,5 25,0
0,030 11,2 19,5
0,020 9.4 15,2
0,010 7,0 10,5
0,005 5,1 7,4 61,1 +1,4 110,029
4,07 2,330 0,500 46,2 88,8
0,200 29,0 60,0
0,150 27,5 50,0
0,100 22,0 41,0
0,050 14,0 28,0
0,030 11,0 21,5
0,020 10,0 18,2
0,010 7,0 12,8
0,005 5,0 - 65,5+1,6 127,4 £2,6
4,11 3,43 0,500 20,0 80,0
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH  [TPP) [ROH] v/ idc)/uA  ic)ipA  idc)v® | iilc).v? |

mM M V.seg' HA.(V.segy*®  pA.(V.seg')™
PhEtOH 4,11 3,43 0,300 17,5 61,0

0,200 13,5 49,5

0,150 12,0 43,0

0,100 9,5 35,5

0,050 6,5 24,2

0,030 5,2 19,2

0,020 44 15,5

0,010 3,1 11,0

0,005 2,3 7,5 29,3+0,9 113,1 £0,6
3,56 6,450 0,300 2,8 18,2

0,200 2,2 16,5

0,150 2,0 14,0

0,100 1.8 1,6

0,050 1,2 83

0,030 1,1 6,3 4,4+0,1 329+19

iPrOH 3,44 5,730 0,300 47,5 --

0,200 39,0 14,5
0,150 35,0 11,0
0,100 29,0 9,5
0,050 20,0 6,0
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH [TPP) [ROH] v/ ile)/uA  i(lc)iuA  i(Ic)v® ] i(lllc).v® |
mM /M V.seg! HA.(V.seg)®  pA.(V.seg')®?
iPrOH 3,44 5730 0,030 15,2 -
0,020 12,2 2,2
0,010 8,2 1,8 87,9+ 1,7 36,5 +2,0
422 7,520 0,500 - 40,0
0,300 59,0 30,5
0,200 49,5 -
0,150 44,2 -
0,100 36,2 15,6
0,050 27,0 8,2
0,030 20,2 5,5
0,020 17,8 4,0
0,010 12,4 2,1 104,4 £ 1,9 64,1 +1,2
4,00 10,02 0,300 34,0 28,5
0,200 28,0 21,0
0,150 23,5 -
0,100 19,0 15,0
0,050 13,0 12,0
0,030 10,5 9,5 63,9+1,2 48,6 + 4,1
sBuOH 3,85 5930 0,500 - 10,0
0,300 63,0 9,0
0,200 52,5 6,0
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH [TPP) [ROH] v/ ilc)/uA  i(llc)ipA  idg)v® | illlc) v /

mM M V.seg' pA.(V.seg )y pA.(V.segh)®
sBuOH 3,85 5930 0,150 44,0 7,0
0,100 37,0 5,0
0,050 24,5 3,5
0,030 19,5 2,5
0,020 15,8 0,5 117,7+£2,0 16,0 + 1,8
4,00 8,000 0,500 - 22,0
0,300 45,5 19,0
0,200 38,0 15,5
0,150 32,5 14,5
0,100 262 11,5
0,050 19,2 8,2
0,030 14,8 4.8
0,020 1,5 4,2
0,010 9,6 3,2 82,3+1,3 33,0£1,9
AllFOH 422 2660 0300 735 46,0
0,200 61,0 39,0
0,150 53,0 31,5
0,100 45,0 27,0
0,050 33,0 15,5
0,030 27,5 11,5
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Tabla 8.2.1: Continuacién

ROH [TPPY [ROH] v/ iflc)/uA  iIcipA  ide)v® ] illlc).v® |

mM M V.seg' pA.(V.seg ) pA.(V.seg)®
AlilkOH 422 2,660 0,020 23,8 9,2
0,010 17,8 6,5 1232+ 1,0 92,3+2,9
4,15 4510 0,300 48,0 67,0
0,200 38,0 55,0
0,150 31,0 48,5
0,100 25,5 37,5
0,050 17,0 20,5
0,030 15,0 17,8
0,020 13,0 14,0
0,010 10,0 9,5
0,005 7,9 7,6 82,4+3,3 130,6 + 4,6
4,15 5,580 0,300 36,0 70,0
0,200 30,0 57,0
0,150 26,0 49,0
0,100 21,0 39,0
0,050 15,0 25,5
0,030 12,0 19,5
0,020 9,8 16,0
0,010 7,5 10,0 64,7 0,6 134,9+ 1,3
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH [TPP) [ROH] v/ ide)lpA  i(llIc)ipA  ide)v™ / i(lllc).v™®’ |
mM /M V.seg' pA.(V.seg )™ pA(V.seg)®’
Etglicol 3,85 1,050 0,500  176,2 -
0,300 1350 18,8
0,200 111,22 15,0
0,150 98,0 14,0
0,100 81,0 13,0
0,050 56,0 9,0
0,030 45,0 7,0 2449 +25 29,9 +2,4
3,81 1,585 0,500 1300 -
0,300  107,0 -
0,200 90,0 37,5
0,150 80,0 32,0
0,100 65,0 26,0
0,050 45,5 16,5
0,030 34,0 12,5
0,020 28,2 10,0
0,010 25,2 7,0 182,4 5,5 89,4+ 1,7
423 2200 0,500 1012 -
0,300 87,2 72,5
0,200 73,8 61,2
0,150 64,0 53,0
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Tabla 8.2.1: Continuacion

ROH [TPP) [ROH] v/ idc)/pA  iHIcipA  idc)v® ] iIc) v /

mM M V.seg' pA.(V.segy®  pA.(V.seg'y®?
Etglicol 423 2200 0,100 52,0 44,5
0,050 36,5 31,0
0,030 29,2 23,8
0,020 24,0 18,5
0,010 17,2 12,5 144,6 £5,9 1353 +2,8
37,9 2,413 0,500 - 875
0,300 600 700
0,200 500 590
0,150 450 515
0,100 365 420
0,050 250 287,5
0,030 205 215
0,020 175 172,5 1064 + 20 1256 +33

3,93 2,970 0,500 62,5 --

0,300 51,2 65,0
0,200 44,0 56,0
0,150 38,5 49,0
0,100 32,0 40,0
0,050 23,0 27,0
0,030 18,0 19,8
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Tabla 8.2.1; Continuacion

ROH [TPP)/ [ROH] v/ ilc)/uA  ilIc)ipA  ide)v® ] ile) v’ /

mM /M V.seg’ pA.(V.seg ) pA.(V.seg')®
Etglicol 3,93 2,970 0,020 14,5 14,8 85,7129 126,1 £4,9

10,9 7,150 0,500 50,0 232,5

0,300 36,2 190

0,200 30,0 167,5

0,150 24,0 131,2

0,100 19,0 108,0

0,050 13,2 73,5 76,1 £2.5 333 £23
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Tabla 8.2.2: Determinacién de las relaciones i(lc).v"’ y i(Illc)v"’ a partir de las
intensidades de corriente de los picos Ic y Illc medidos voltamperométricamente a cada
velocidad de barrido para cada concentracion de alcohol empleada en la determinacion de
la constante de equilibrio de los sistemas TMP - ROH - ACN. Los errores indicados son

las desviaciones estandar obtenidos de las respectivas regresiones lineales.

ROH [TMP] [ROH] v/ idc)lpA  i(lc)ipA  idc)v® | idllc).v® /

/mM /M V.seg' pA.(V.seg )™  pA(V.seg')®’
nPrOH 3,46 1,490 0,300 63,0 50,0
0,200 54,0 40,5
0,150 46,0 34,0
0,100 38,5 27,5
0,050 29,2 19,5
0,030 23,5 15,0
0,020 20,5 12,5
0,010 15,4 10,5
0,005 11,4 9,2 1079+1,5 87,2127
3,56 0,990 0,300 90,5 26,00
0,200 80,0 23,50
0,150 68,5 22,00
0,100 55,5 19,25
0,050 41,5 16,50
0,030 32,8 13,25
0,020 27,2 12,00
0,010 19,2 9,50
0,005 14,5 7,50 163,9 +3,8 38,624
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Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ idc)lpA  iIHc)ipA i)™/ illlc).v®’ /

/mM /M V.seg' pA.(V.seg Y™ pA.(V.segh)™
nPrOH 3,65 2,023 0,300 52,5 60,0
0,200 43,5 49,0
0,150 38,0 43,0
0,100 31,5 35,0
0,050 22,5 25,0
0,030 18,5 21,0
0,020 15,8 17,0
0,010 12,0 13,2
0,005 9,2 9,4 90,8 +£0,5 104,9 + 1,0
3,51 2,070 0,300 51,0 65,0
0,200 43,0 52,0
0,150 37,0 45,0
0,100 31,5 35,5
0,050 20,5 26,2
0,030 18,5 21,0
0,020 15,5 17,0
0,010 11,5 12,1
0,005 8,8 9,6 89,3+1,9 1153+1,8
3,08 2,656 0,300 45,0 81,2
0,200 36,0 67,0
0,150 30,5 57,5
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Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ ilo)/uA  ililc)ipA i)y ] idllc).v® |
/mM M V.seg' pA.(V.seg Y pA.(V.seg')™
oPrOH 3,08 2,656 0,100 27,0 47,5
0,050 18,2 32,0
0,030 14,8 25,5
0,020 12,8 21,5
0,010 9,5 16,1
0,005 7,6 11,8 77,6 + 1,6 146,9 + 1,7
3,70 4,000 0,300 26,0 60,0
0,200 21,0 63,0
0,150 20,5 47,0
0,100 17,2 38,5
0,050 12,8 31,5
0,030 9,5 17,8
0,020 8,0 14,5
0,010 6,2 10,8
0,005 3,7 6,8 45,8 +2,1 125,0 + 10,1
nBuOH 3,46 1,370 0,500 97,5 57,5
0,300 78,0 44,0
0,200 64,0 36,5
0,150 57,0 33,0
0,100 47,0 30,5
0,050 33,5 21,0
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Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ ide)/uA  ilIcipA  ide)v® | illlc).v® |

/mM M V.seg' HA.(V.seg )™ pA.(V.segh)®’
nBuOH 3,65 2,432 0,030 27,0 17,5
0,020 23,5 15,8
0,010 15,8 11,5
0,005 11,5 9,0 1354+ 1,7 739+1,8
3,75 1,876 0,500 65,0 75,0
0,300 57,0 59,0
0,200 45,5 46,0
0,150 42,5 38,0
0,100 35,0 35,0
0,050 26,0 26,0
0,030 20,0 20,0
0,020 17,0 17,0 87,7 +4,3 101,6 +£3,5
3,65 2,432 0,500 42,5 87,5
0,300 35,0 72,5
0,200 30,0 61,0
0,150 26,0 53,0
0,100 21,5 44,0
0,050 15,8 31,5
0,030 13,0 25,5
0,020 11,0 21,0
0,010 8,5 16,0
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Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ ilo)/uA  i(llo)ipA  ifle)v™® | illc).v® /

/mM /M V.seg! pA.(V.seg )™  pA.(V.seg')®®
nBuOH 3,65 2,432 0,005 6,8 11,2 57,6 1,1 122,4 £2.7
3,75 3,211 0,500 33,0 92,5
0,300 28,0 79,5
0,200 24,0 64,0
0,150 20,0 55,0
0,100 16,8 45,5
0,050 12,8 30,5
0,030 9,8 24,0
0,020 8,2 20,5
0,010 6,2 15,5
0,005 4,7 11,5 46,1 £ 1,4 134,0 £3,8
iBUOH 3,56 1,054 0300 1120 23,5
0,200 95,0 20,0
0,150 81,5 17,0
0,100 67,0 14,0
0,050 47,5 13,0
0,030 40,0 12,0
0,020 31,5 8,2
0,010 24,5 6,0
0,005 15,0 3,5 201,8 +3,3 38,3 3,1
3,70 2,186 0,300 42,5 67,0
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Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ ilo)lpA  i(llc)ipA  i(lc)v™®’ | i(lc) v |

/mM /M V.seg' PA.(V.segy®”  pA.(V.seg')®
iBuOH 3,70 2,186 0,200 36,0 51,0

0,150 32,0 43,0

0,100 27,0 36,0

0,050 20,0 24,5

0,030 16,0 --

0,020 14,2 18,0

0,010 10,2 13,5

0,005 7.5 10,0 T31+13 1144445
3,75 3,208 0,300 30,5 82,0

0,200 24,5 67,0

0,150 21,0 57,0

0,100 17,5 47,5

0,050 13,0 33,0

0,030 10,5 25,5

0,020 9.4 21,0

0,010 7,0 15,0

0,005 5,2 12,0 529+ 1,2 148,3+1,4
3,56 4,376 0,300 18,0 69,0

0,200 14,2 59,5

0,150 12,0 52,0

0,100 10,2 43,0
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Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ idc)/uA  idllic)ipA  iIg)v™ ] ilc).v® |

/mM /M V.seg' HA.(V.seg Y™  pA.(V.seg')®
iBuOH 3,56 4376 0,050 72 29,8
0,030 6,2 24,0
0,020 5,0 19,5
0,010 3,9 13,8
0,005 3,3 10,8 31,0 0,8 126,3 +2,4
Etglicol 3,85 1,994 0,500 - 40,0
0,300 1050 30,0
0,200 88,0 24,0
0,150 79,0 20,0
0,100 65,5 17,0 193,8 + 6,6 55,4+1,0
4,04 3311 0,500 - 56,0
0,300 59,0 43,5
0,200 51,0 32,0
0,150 45,0 25,0
0,100 38,0 20,0 109,8 + 5,1 77,2 +3,7
3,75 4,736 0,300 31,0 45,5
0,200 26,5 34,0
0,150 23,5 27,5
0,100 20,8 20,0
0,050 14,5 12,8 59,7 +2,9 78,0 +4,8

224




8- Mezclas de solventes protico-aprotico

Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ ide)/uA  ilIgpA  idov® 1 i)y /

/mM /M V.seg' BA.(V.seg Y™ pA.(V.seg)™’
iPrOH 3,46 7,020 0,300 62,0 20,0

0,200 52,0 18,0

0,150 46,0 16,0

0,100 39,0 14,0

0,050 28,0 11,0

0,030 22,5 9,2

0,020 18,5 8,5

0,010 13,9 6,8

0,005 9.8 5,2 109,5 + 1,7 309+ 1,0
3,65 7,020 0,300 66,0 24,0

0,200 56,0 20,5

0,150 47,5 18,0

0,100 40,5 15,0

0,050 29,0 11,0

0,030 23,2 10,5

0,020 19,2 9,2

0,010 14,2 7,2 116,5+ 1,5 372+1,1
3,75 8,450 0,300 61,0 19,0

0,200 52,0 -

0,150 46,0 --
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Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ i(do)/uA  idllcipA  ide)v® ] ilc).v® |

/mM ™M V.seg' HA.(V.seg Y™ pA.(V.seg'y™
iPrOH 3,75 8,450 0,100 38,0 10,0
0,050 26,0 5,75
0,030 22,0 4,0
0,020 19,0 2,0 106,8 +£2,8 41,2 +1,2
3,65 9,820 0,300 33,5 33,0
0,200 28,5 27,0
0,150 24,5 23,8
0,100 20,0 19,8
0,050 14,2 13,5
0,030 11,4 11,2
0,020 9,12 9,8
0,010 6,5 7,1
0,005 52 6,1 60,9 £ 0,7 57,1£0,8
sBuOH 3,65 5386 0,100 53,0 6,2
0,050 40,0 4,9
0,030 31,1 4,0
0,020 25,0 -
0,010 18,5 2,0 161,2+5,6 20,6 £ 0,8

3,65 7,603 0,500 58,0 -

0,300 48,0 16,5
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Tabla 8.2.2: Continuacion

ROH [TMP] [ROH] v/ ido)/uA  i(lllc)pA  ilc)v™® / i(lic).v® /
/mM M V.seg' pA.(V.seg Y pA.(V.seg')®
sBuOH 3,65 7,603 0,200 40,0 13,0
0,150 34,5 11,8
0,100 28,0 9,5
0,050 19,8 6,5
0,030 14,5 5,5
0,020 11,8 5,1
0,010 8,2 -
0,005 6,3 - 84,7420 29,6 + 0,6
3,70 8,012 0,300 45,5 13,0
0,200 37,5 11,0
0,150 33,5 10,0
0,030 19,5 4,0
0,020 15,8 3,0 70,7 £2,1 24,5+ 0,6
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Tabla 8.2.3: Resultados voltamperométricos para los sistemas TPP - ROH - ACN.

Valores calculados para las constantes de equilibrio, K—IEOH , de las reacciones de adicion
de alcoholes. Los errores indicados son desviaciones estandar obtenidos de las respectivas

regresiones lineales.

Alcohol [ROH], | i(Ic).v®® / i(Illc).v™?’ | KROH
(ROH) M HA VS HA. VS M
EtOH 3,2+0,2
nPrOH 1,520 105,6 131,5

2,370 56,8 172,8

2,940 36,0 123,1

5,760 18,7 152,6 3,0+0,1
nBuOH 1,027 163,7 190,9

1,490 83,3 165,7

1,790 69,2 178,5 3,4+0,1
iBuOH 2,020 74,1 145,0

2,730 60,5 138,3

3,520 41,9 157,1 2,3+0,1
iPrOH 5,730 87,9 36,5

7,520 104,4 64,1

10,02 63,9 48,6 0,27 + 0,02
sBuOH 5,930 117,7 16,0

8,000 82,3 33,0 0,22 + 0,01
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Tabla 8.2.3: Continuacion

Alcohol [ROH] / i(le).v™ | i(Ic).v™® | KROH
(ROH) M pA. vV pA. vV M

Alil-OH 2,660 123,2 92,3

3,430 115,1 98,9

4,510 82,4 130,6

5,580 64,7 134,9 0,93 + 0,01
Etglicol 1,050 2449 29,9

1,585 182,4 89,4

2,200 144,6 135,3

2,413 1064 1256

2,970 85,7 126,1

7,150 76,1 333 1,4 £0,1
PhEtOH 1,720 61,1 110,0

2,330 65,5 127,4

3,430 29,3 113,1

6,450 4,4 32,9 2,5+0,1
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Tabla 8.2.4: Resultados voltamperométricos para los sistemas TMP - ROH - ACN.
Valores calculados para las constantes de equilibrio, K{SOH , de las reacciones de adicion

de alcoholes. Los errores indicados son desviaciones estandar obtenidos de las respectivas

regresiones lineales.

Alcohol [ROH], i(Ic).v™ / i(Illc).v™®’ | KROH
(ROH) M pA. vV pA. VS M
EtOH 1,5+0,1
nPrOH 0,990 163,9 38,6

1,490 107,9 87,2

2,023 90,8 104,9

2,070 89,3 115,3

2,656 77,6 146,9

4,000 45,8 125,0 1,7 +0,1
nBuOH 1370 135,4 73,9

1,876 87,7 101,6

2,432 57,6 122,4

3,211 46,1 134,0 2,1+0,1
iBuOH 1,054 201,8 38,3

2,186 73,1 114,4

3,208 52,9 148,3

4,374 31,0 126,3 2,1+0,1
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Tabla 8.2.4: Continuacion.

Alcohol [ROH], / i(Ic).v®* / i(Illc).v™®* / KROH
(ROH) M pA.VoS pA.vV* M
iPrOH 7,02 109,5 30,9

7,02 116,5 37,2

8,45 106,8 41,2

9,82 60,9 57.1 0,25 + 0,02
sBuOH 5,386 161,2 20,6

7,603 84,7 29,6

8,102 70,7 24,5 0,22 + 0,01
Etglicol 1,994 193,8 55,4

3,311 109,8 77,2

4,735 59,7 78,0 0,75 + 0,01
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Figura 8.2.3: Grafico empleado para la determinacion por ve de la constante de equilibrio

de la reaccion de adicion de Etglicol a TPP. Electrolito soporte: NaClO4 0,5 M.
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Figura 8.2.4: Grafico empleado para la determinacion por ve de la constante de equilibrio

de la reaccion de adicion de nPrOH a TMP. Electrolito soporte: NaClO,4 0,5 M;
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Discusion

Comparacion entre el método espectrofotométrico y voltamperométrico

Como fuera indicado en la introduccion de este capitulo, la concordancia entre los valores
de K-IEOH obtenidos por la aplicacion de ambas técnicas es buena (ver Tablas 8.1.4, 8.1.5,
8.2.3 y 8.2.4). Esta observacion junto con el comportamiento voltamperométrico
discutido, avala que el mecanismo propuesto para el sistema TPP - EtOH - ACN sea
adecuado para los nuevos sistemas estudiados. De esta manera, la técnica
voltamperométrica también apoya la estequiometria 1:1 para la reaccién de adicion

(ecuacion 12).

Probablemente, la alta concentracion de i6n Na” del electrolito soporte ([NaClO,] = 0,5 M
en todas las experiencias) sea suficiente para disminuir la actividad del agua residual y por

lo tanto inhibir o disminuir el proceso de dimerizacion del TMP en las mezclas de ROH -

ACN. Sin embargo, los mayores valores de KrllSOH obtenidos por vc respecto de los

calculados por uv-vis para los sistemas TMP - ROH - ACN, puede ser una consecuencia

de la disminucién de la concentraciéon de TMP por la reaccion de dimerizacion.

Por otro parte, la concordancia en los resultados experimentales obtenidos por los dos
diferentes métodos demuestra que la fuerza idnica (electrolito soporte) no afecta el

equilibrio investigado.

Dependencia de la constante de equilibrio con la estructura del nucledfilo y el

sustrato

Como puede observarse en las Tablas 8.1.4, 8.1.5, 8.2.3, 8.2.4 el comportamiento de la
reaccion de adicion de alcoholes a los sustratos T parece estar directamente relacionado

con la estructura del sustrato asi como con la del nucleéfilo.

Los promedios para KTRI())II;I y KTR% con los alcoholes primarios de cadena lineal

resultan 3,4 £ 0,2 y 1.7 £ 0,2, respectivamente. Consecuentemente y como en la reaccién
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de adicion de alcohol al grupo carbonilo /7], no hay un efecto estérico medible, dentro de

los limites experimentales, causado por la longitud de la cadena hidrocarbonada del

nucleofilo.

Fue indicado (seccion 7.2-) que para TMP existe una pequefia proporcion (ca 15 %) del
compuesto de adicion al doble enlace C=N que sostiene el sustituyente fenilo, en el alcohol
puro deuterado. También se comentd que esa tiadiazolina practicamente no presentaria
absorcion uv. De esta manera, la evaluacion de las constantes de equilibrio de los sistemas
TMP - ROH se realiz6 teniendo en cuenta la formacion de una tnica tiadiazolina (o sea, el
producto de adicion del “lado” del metilo). Esta consideracién produciria como maximo
un error sistematico de ca 17 % en la aplicacion del, por ejemplo, tratamiento del tipo

Benesi-Hildebrand.

En las moléculas de TPP y TMP, los sitios para el ataque nucleofilico resultan diferentes
(Ph-C(C)=N- y CH;-C(C)=N-, respectivamente), pero en ambos casos la reaccion
involucra la ruptura y formacion de enlaces similares y cambios estructurales similares. La
reduccion a la mitad de los valores de constantes de equilibrio para TMP respecto de TPP

puede indicar que la diferencia en la naturaleza del sitio de reaccion es de importancia
secundaria y que el factor 2 en los valores de K»IISOH se encuentran estadisticamente

determinados: TPP presenta dos posibilidades idénticas de cambios estructurales cuando

se enlaza a una molécula de ROH, mientras que TMP tiene sélo una /8].

El efecto estérico de la diferencia en los sitios de reaccion de los sustratos se observa

kROH

cuando los valores de Ky para los nucleofilos de cadena lineal se comparan con los

valores correspondientes a los nucleo6filos B- ramificados. KJIBI;‘PO H ﬁ')f)tOH =2,5M'
resultan un ca 25 % menor del valor promedio encontrado con los alcoholes de cadena

lineal (3,4 M"). Empero, KBUOH o aproxima al valor promedio encontrado con los
p TMP p p

alcoholes de cadena lineal (1,7 M)

Las constantes de equilibrio para la adicion de iPrOH y sBuOH son de magnitud

comparable para ambos sustratos si bien resultan ca 10 veces menores que las obtenidas
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con los alcoholes de cadena lineal en tanto que no se observd la adicion del tBuOH a los
mismos. El impedimento estérico causado por la ramificacion del nucleéfilo en la posicion
a resulta ser el factor dominante en la reaccion con los alcoholes secundarios y terciarios.
De este modo, el atomo reactivo del nucledfilo se encuentra menos expuesto por el efecto

de proteccion de los sustituyentes.

Tanto el Etglicol como el Alil-OH deben ser similares al nPrOH en lo que se refiere a
efectos estéricos. Los valores para las constantes con estos tres alcoholes deberian
ordenarse de acuerdo al efecto inductivo del nucledfilo (o sea, nPrOH > Alil-OH >
Etglicol). Sin embargo, los valores de constantes para la reaccion con TPP resultan
aproximadamente 3,3, 09 y 1,4 M, respectivamente. El alto valor discrepante con el
Etglicol puede relacionarse a la habilidad de la tiadiazolina resultante para formar un ciclo
enlazado por puente de hidrégeno, tal como se muestra en la figura 8.2.5 la cual se obtuvo

por una optimizacion de geometria con el método semiempirico PM3.

Figura 8.2.5

Hay que sefialar que el empleo de modelos moleculares condensados y calculos de

optimizacion de geometria con el método semiempirico PM3 da cuenta del impedimento
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estérico hacia la formacion de la tiadiazolidina producto de la doble adicion del Etglicol a

los dos dobles enlaces C=N de los sustratos.

Por otra parte, la linealidad del grafico K%OH vs [Etglicol], (ver figura 8.2.3) seria una

clara indicaciéon que la reaccién es 1:1 descartando asi la adicion de este diol a dos
moléculas de TPP o TMP. Esta situacion podria ser explicada teniendo en cuenta que el
producto de adiciéon 1:1 entre una molécula de etilenglicol y una del derivado tiadiazol
daria como resultado otro alcohol de considerablemente menor nucleofilicidad como
consecuencia del efecto electron atrayente que ejerceria el sustituyente tiadiazol 1,1-
diéxido sobre el -OH remanente. Ademas, la concentracion de este nuevo alcohol es

infima si se la compara con la concentracion de Etglicol.

8.3- Influencia del solvente en el equilibrio TPP - EtOH

Resultados experimentales

El comportamiento electroquimico de TPP - EtOH en sus mezclas con los solventes PC,
DMF, DMA o DMSO result6 similar al del sistema TPP - EtOH - ACN /6/. En todos los
casos, los voltamperogramas de equilibrio presentaron los picos Ic, Illc y [Vc. En la figura
8.3.2 se presentan algunos ejemplos de voltamperogramas de equilibrio de TPP - EtOH -

solvente aprotico con NaClO4 0,5 M como electrolito soporte.

Las respectivas constantes de equilibrio de la reaccion de adicion de EtOH a TPP en estos

solventes se evaluaron a partir de la ecuacion 36. En la figura 8.3.1 se presenta, como

ejemplo, el grafico para la determinacion de la K%%H en mezclas EtOH - DMSO.

En la Tabla 8.3.1 se presentan los valores de la constante de equilibrio, K%%H , en los

diferentes solventes asi como los valores de i(lc)/v'” y i(lllc)/v'” para cada concentracion
de EtOH investigada. Estos fueron calculados a partir de la regresion lineal entre los

valores experimentales de intensidades de corriente de los picos Ic y Illc y las velocidades
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Tabla 8.3.1: Resultados voltamperométricos para la constante de equilibrio de la reaccién
de adicion de EtOH a TPP, KrﬁgH , en diferentes solventes apréticos a 25,0 °C. Valores

de i(Ic)/v'? y i(IIIc)/v'* calculados de la regresion lineal de las intensidades de corriente de
pico vs las velocidades de barrido (9 valores de v entre 0.005 y 0.3 V.s"). Electrolito

soporte: NaClO,4 0,5 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo.

Solvente [ETOH], I M idc).v™ | i(c).v™ | K%f{,OPH /M
aprético pA.(V.seg )" | pA.(V.seg")™
ACN 3.2+0,2
PC 0,600 59,8 +1,9 40,8 +1,2
0,900 41,5+1,5 48,7+ 1,0
1,340 28,08 + 0,64 59,9+22 3,9+0,1
DMF 0,345 44,46 + 0,59 72,4 £2,0
0,546 30,66 + 0,38 98,3 +4,3
0,948 20,54 + 0,35 114,9 +2,7 12,9 + 0,2
DMA 0,291 57,4+ 1,4 94,1 + 1,9
0,533 39,0 + 1,4 1355+ 1,0
0,700 30,24 + 0,81 148,7+1,5
0,902 20,15 +0,71 117,1 +2,4 14,5 + 0,4
DMSO 0,198 63,9+1,1 15,98 + 0,71
0,402 40,7+ 1,5 58,9+ 1,9
0,593 33,9+ 1,0 74,1 £ 1,5
0,765 28,5+ 1,0 81,27 + 0,68 9,0 £ 0,7
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Discusion

Las mezclas binarias de solventes presentan la ventaja que cambiando sus composiciones,
se modifican, preferiblemente, las interacciones electrostaticas soluto-solvente, mientras

las no-electrostaticas y especificas se mantienen invariables.

La linealidad de los graficos Benesi -Hildebrand (ver seccion 8.1-) para los sistemas T -
ROH - ACN, dentro del error experimental y en €l ambito de composiciones estudiadas,
indica que los cambios de las interacciones electrostaticas no afectan de manera apreciable

el equilibrio.

Asi, dado que los resultados obtenidos para las mezclas EtOH - solvente aprotico
investigados indican la existencia de un efecto del solvente sobre el equilibrio, es de

K%OH y “algn” parametro que mida

esperar una correlacion aceptable entre la
interacciones especificas del tipo de las que pueden preponderar en los sistemas

investigados, tal como la habilidad aceptora de enlaces de hidrogeno del solvente (B) /9/.

Aunque es conocido que una descripcion cuantitativa de los efectos de solventes sobre

equilibrios homogéneos es sélo posible en casos simples [10/, en la figura 8.3.3 se observa

una correlacion aceptable entre pK%)%H y el pardmetro solvatocrémico .

El desplazamiento del equilibrio (ecuacion 12) hacia la formacién del producto al
aumentar la capacidad aceptora de enlaces de hidrogeno, se explica por la mayor

solvatacion del producto, que posee un enlace N-H, en relacion al reactivo.
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Figura 8.3.3: Grafico de pK%)OPH en diferentes solventes vs el parametro empirico

aceptor de enlaces de hidrogeno P. La regresion por el método de cuadrados minimos

resulta en: pK%,%H = -1,36 B con un coeficiente de regresion r = 0,997 (6 puntos)
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9- ESTUDIOS EN SOLUCIONES ALCALINAS DE
SOLVENTES NO ACUOSOS

Introduccion

Se ha puntualizado que el efecto electron atrayente del grupo SO, facilita las reacciones de
adicion nucleofilica al doble enlace C=N del heterociclo 1,2,5- tiadiazol 1,1- didéxido. Este
mismo efecto aumenta el caracter acidico de los protones metilicos en el TMP. Asi, la
estructura de esta molécula y los cambios observados debido al agua residual del solvente
ACN (ver seccion 6.2- y 6.3-) indican la posible existencia de un carbanién (figura 9.1)
presumiblemente muy reactivo y que daria lugar a un comportamiento complejo, a pesar
de lo cual y como se expondra mas abajo puede observarse en una soluciéon de CO;HNa

acuosa.

Figura 9.1: ani6n del TMP (TMP")

CH, Ph CH, Ph

De modo de dilucidar los productos de las reacciones que involucran al grupo metilo del
TMP, en esta seccion se investiga su comportamiento usando diferentes medios y

diferentes bases.
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9.1- Comportamiento de TMP en medio basico (aminas)

aprotico (ACN). Dimerizacion.
Resultados experimentales

Para evitar la interferencia de la reaccion de adicion nucleofilica al doble enlace C=N del
sustrato se emplearon las aminas trietilamina (TEA) y ter- butilamina (TBA). Similarmente
al comportamiento de TPP y TMP en mezclas tBuOH - ACN, se comprobo que estas
aminas (las cuales pueden considerarse estéricamente impedidas) no se adicionan al doble

enlace C=N del TPP en solucién de ACN.

El agregado de una solucion de TEA o TBA en ACN a una solucion patrén de TMP en
ACN produce al cabo de unos minutos una solucion amarillenta. El espectro de absorcion

uv-vis final depende de la relacion molar R = [amina]/[TMP].

En la figura 9.1.1 se muestran los espectros finales de equilibrio obtenidos con relaciones

R=0,12; 0,60y 1,12.

e Para valores pequefios de R (figura 9.1.1. Espectro -[]-) se observa la banda con
maximo en A = 312 nm junto con dos nuevas bandas con maximo en A = 255 y 385

nm, respectivamente.

e Al aumentar R, disminuye la intensidad de la banda a 312 nm y aumenta las

intensidades de las bandas a 255 y 385 nm.

e ParaR > 0,5 no se observa la banda a 312 nm, las intensidades de las bandas a 255 y
385 nm no resultan apreciablemente cambiadas y su relacién de absorbancia (A2*/

A’®) se mantiene constante (figura 9.1.1. Espectros -O- y -A-).

e La evolucion de los espectros desde el estado inicial correspondiente a TMP hasta el
final mostrado en la figura 9.1.1 tiene lugar alrededor de dos puntos isosbésticos a 282

y 350 nm.
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e Los cambios espectrales resultan similares a los observados en soluciones de TMP en

ACN nominalmente seco (ver seccion 6.2-) aunque su velocidad resulta mucho mayor.

De la evaporacion del solvente y del exceso de base a temperatura ambiente y presion
reducida de las soluciones con R > 0,5 se obtuvo un residuo sélido en forma de pelicula
amarilla adherida a las paredes del recipiente (identificado mas abajo como el dimero
Tamar). El espectro uv-vis de este residuo, disuelto en ACN no present6 la banda a 312

nm, observandose absorciones maximas a 255 y 385 nm.

Este residuo amarillo no result6 estable en solucion asi que no fue posible obtener cristales
del mismo. El andlisis por ccf'y espectrofotometria #v-vis de sus soluciones con mas de

dos dias de preparadas dieron cuenta de la regeneracion parcial del compuesto TMP.

Por lo tanto, se recurrié a un procedimiento de aislamiento de manipulacién minima para
lograr la identificacion del nuevo compuesto. De esta manera se aislo un producto
aparentemente puro por ccf preparativa de acuerdo al método descripto en la seccion 3.1-,

pag. 36. Los espectros uv-vis en solucion recientemente preparada en ACN o EtOH
(figura 9.1.1, espectro -®- en ACN) resultaron similares a los espectros finales de TMP -

amina - ACN con R > 0,5, presentando bandas con mdximo en A = 255 y 385 nm para la

solucion en ACN y en A =255 y 382 nm para la solucion en EtOH.

Su espectro de 'H-rmn en solucién de ACN-d; recientemente preparada se muestra en la
figura 9.1.2. Este presento sefiales entre 6 = 7,42 y 8,23 ppm (multiplete), & = 4,95 ppm
(t), 6 = 2,34 ppm (ancho), 8 = 1,91 ppm (s), 6 = 1,76 ppm (s) y & = 1,33 ppm (s). El
espectro de BC-rmn en ACN-d; (ver figura 9.1.3) present6 sefiales a & = 184,0; 170,7;
147,7; 133,5; 131,1; 130,6; 130,1; 128,9; 128,7; 128,4; 126,5; 100,6; 72,4 y 27,3 ppm. El
espectro ir se presenta en la figura 9.1.4 conjuntamente con el espectro ir del residuo

solido amarillo obtenido a partir de una muestra de TMP - TEA - ACN con R= 1.
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Figura 9.1.1: Espectros uv-vis finales de soluciones de TMP en ACN con agregado de
TEA. -U-: [TMP] = 1,18 10* M, [TEA)/[TMP] = 0,12; -O-: [TMP] = 1,165 10™* M,

[TEA)/[TMP] = 0,6; -A-: [TMP] = 1,18 10* M, [TEAJ/[TMP] = 1,12. -®-: Dimero

Tamar en soluciéon de ACN (ver seccion 3.1-, pag 36)
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Figura 9.1.2: Espectro de 'H-rmn de

1 dimero Tamar en ACN-d;
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Figura 9.1.3: Espectro de "’C-rmn del dimero Tamar en ACN-d;
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Figura 9.1.4: a- Espectro ir del dimero Tamar obtenido por la reaccion de TMP en una

placa de ccf. b- Espectro ir del dimero Tamar obtenido a partir de la reaccion de TMP
con TEA en solucionde ACNyR = 1.
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Por otra parte, al invertir el orden de mezclado de los reactivos, es decir agregando
lentamente una solucion de TMP en ACN a una solucion de TBA en ACN
([TBAJ/[TMP] = 12) sorprendentemente, la soluciéon adquiri6 un color castafio oscuro, en
lugar del color amarillo. El espectro wv-vis final de esta mezcla de reaccion en ACN
presenté maximos de absorcion en A = 255, 385 asi como una pequefia banda en la region
de 520 nm. La evaporacion a presion reducida y temperatura ambiente de la solucion dejo
como resultado un residuo sélido del mismo color, el cual se solubilizé en cloroformo. La
solucion cloroformica se extrajo dos veces con agua, pero ambos extractos no se

reunieron y se analizaron por separado.

El primer extracto acuoso resultd de un intenso color puirpura y una vez que se llevo a
seco a temperatura ambiente y presion reducida, se obtuvo un sélido purpura cuyo
espectro ir present6 miltiples e intensas sefiales en la region 3000-2800 y 2800-2000 cm'’
caracteristicas de una sal de amonio primaria. (ver fig. 9.1.5) y su espectro uv-vis en ACN

presentd maximos a 255, 385 y ca 520 nm.

El segundo extracto acuoso resulté de color amarillo mientras que la fase cloroférmica
quedé practicamente incolora. La fase acuosa se llevd a seco a presion reducida y
temperatura ambiente y el espectro ir del residuo s6lido también presentd las bandas bien
tipicas del cation ter-butilamonio. En el espectro uv-vis en solucion de ACN se obsevaron

las bandas con maximos en 255 y 385 nm y no se observé la banda ca 520 nm.
Discusion

La disminucion de la banda con maximo en A = 312 nm, el simultaneo incremento de otra
con maximo ca 260 nm y la presencia de puntos isosbésticos durante la evolucion de los
espectros resulta caracteristico de la conversion de un tiadiazol a un derivado tipo
tiadiazolina tal como fue planteado en los capitulos previos sobre la reaccion de adicion
nucleofilica a los derivados tiadiazol. La relacion molar de base a sustrato igual o superior

a 0,5 necesaria para completar la reaccion sugiere (ver seccion 6.2-, esquema 6.2.2) que
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en solucion se forma la “sal” de un compuesto dimérico, ya que si se formase el dimero en

si, aun con R < 0,5 la reaccién deberia completarse de acuerdo al esquema propuesto.

Figura 9.1.5: Espectro ir del s6lido purpura obtenido a partir del agregado invertido de
TMP en ACN a TBA en ACN (R = 12).

: Z‘U‘aﬁ—.’:.;;.

De acuerdo al esquema 6.2.2 y dado el caracter acidico de los protones metilicos del
TMP, las etapas de la dimerizacién pueden consistir en la reaccion de transferencia de un
protén a la base para formar el respectivo carbanion estabilizado por resonancia, seguido

del ataque nucleofilico de este ultimo al sustrato remanente produciendo asi el anién del
dimero. Como el sitio atacante del nucledfilo puede ser la porcion -CH,"” o la porcion

>N se tienen los caminos de reaccién I o II de dicho esquema. Ademas, como el

nucledfilo puede adicionarse a cualquiera de los dos dtomos de carbono deficientes de
electrones del heterociclo se deben considerar cuatro estructuras posibles para el producto

como se muestra en la figura 9.1.6:
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Figura 9.1.6:

Productos segin el camino de reaccion I:

CH, Ph CH Ph

/ \ / i / \ / N
N NG N NO
N Nt

DIM I-a = anion del Tamar DIM I-b

Productos segin el camino de reaccion I1:

Ph H; CH, Ph

N/ © \ N/ © ]\
N /N / \ \SO/N / \

SO, ,

SO SO

~
~

DIM IlI-a DIM 1I-b

El analisis de los datos espectrales ('H-rmn, "C-rmn y uv-vis), como se describe a
continuacion indica que el compuesto formado mayoritariamente en solucion es el DIM I-

a, es decir el anion del compuesto Tamar:

252



9- Soluciones alcalinas

e Todas las estructuras de la figura 9.1.6 presentan una fraccion tipo “tiadiazolina” que
debe ser responsable de la banda de absorcién con maximo en A = 255 nm. Sin
embargo, solamente el DIM 1-a o el DIM I-b presentan un grupo conjugado -CH,=C-
C(Ph)=N- que puede absorber en A = 385 nm.

La fracciéon “tiadiazol” de las estructuras DIM II (a o b) presentaria una banda de
absorcion v en ACN similar al de TMP (es decir, con un maximo alrededor de 310-
320 nm). Ademas, experimentalmente no se observd que cambiase su espectro uv en
solucion de EtOH tal como se esperaria de la adicion del solvente a uno de los dobles

enlaces C=N.

e En el espectro de C-rmn las sefales a 184,0 y 170,7 ppm se atribuyen a dos C=N, la
sefial en & = 147,7 ppm corresponde al H,C=C-N, las seiiales entre 133,5 y 123,5 ppm
corresponden a los 4&tomos de carbono de los dos anillos arométicos; 8 = 100,6 ppm al
=CH,, 8 = 72,4 ppm al CH;-C(N), y la sefial a 27,3 ppm al -CH3. Estos valores de
corrimiento quimico concuerdan aceptablemente con valores estimados a partir de la

aplicacion de reglas de aditividad /1] para la estructura asignada al Tamar.

El corrimiento de la sefial de #mn de °C del carbono metilico, desde & = 18,3 ppm en el
TMP (ver seccion 6.1-), a & = 27,3 ppm en el nuevo compuesto Tamar, indica que el

grupo metilo cambié desde C(sp)-CH; a C(sp’)-CHs, es decir, la adicion del anion
TMP  ocurre sobre la doble unién >C=N del TMP del “lado” del metilo, tal como
ocurre (mayoritariamente) cuando se adiciona alcohol al compuesto TMP (ver seccion

7.24).

Por otro parte, la ausencia de la sefial a § = 18,3 ppm y de otra sefial correspondiente a

un C=N descarta la posible existencia casual de una mezcla 1:1 de tautémeros.

¢ Aunque el dimero Tamar obtenido por la reaccion de TMP en la placa de ccf parece
puro, del espectro de 'H-rmn se deduce que hay presente otra especie en menor

proporcion. En efecto, el multiplete presente a campos bajos corresponde a protones de
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los anillos fenilos, la relacion de intensidades entre las sefiales a 6 = 1,76 ppm y la
centrada en & = 4,95 ppmes i s176/ 1 s=495 = 1,5 y corresponden a los tres protones del
-CH; y a los dos protones del grupo =CH,, respectivamente, de la estructura Tamar.
Las sefiales a 8 = 1,33 ppm y 6 = 1,91 ppm se encuentran en una relacion i 5= 33/ i 51,91
= 1,5 y son asignables a tres protones del -CH; y dos protones del -CH,- de la

estructura DIM I1-a.

La relacion de intensidades entre las asignadas a los -CH; de Tamar (8 = 1,76 ppm) o
de DIM II-a (8 = 1,33 ppm) y aquélla correspondiente a la suma de metilos totales
permiti6 deducir que el compuesto dimérico que se forma por la accién de una base
sobre el TMP esta formado por ca 86 % de Tamar y 14 % de DIM IlI-a. La adicion
del carbanion al doble enlace C=N del sustrato que “sostiene” al grupo metilo esta de
acuerdo, tal como fuera comentado en la seccion 5-, con las funciones de Fukui para

los atomos de carbono del heterociclo.

La baja proporcion presente del DIM Il-a impide que pueda ser detectado por "*C-rmn

asi como por espectrofotometria uv-vis.

Como puede verse en la figura 6.3.8 el voltamperograma de una solucion testigo de
TAMAR en ACN presenta picos a -1,78 V (primer barrido catodico), + 0,58 V (primer
barrido anédico) y -0,57 V (segundo barrido catodico). El pico a -1,78 V es
caracteristico de la reduccion de tiadiazolinas 2,3/ mientras que los picos remanentes
pueden asociarse con otros electroforos en la molécula tal como la porcién conjugada

CH,=C-C(Ph)=N-.

El compuesto Tamar es uno de los productos principales de los procesos de electrélisis

a potencial controlado de TMP en soluciéon de ACN (ver seccion 6.3-).

El espectro uv-vis en solucion de ACN del residuo purpura de la primera fraccion acuosa

que se obtiene al invertir el orden de agregado de los reactivos (TMP sobre TBA)

indicaria que en el medio reaccionante se ha formado una nueva especie que, como se

describira mas abajo, se identific6 como el anion del TMP (ver figura 9.1).
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Indudablemente, este anion es el causante de la absorcion cercana a 520 nm aunque los
otros dos maximos son debidos al ani6on del Tamar tal como se deduce del espectro ir y
del respectivo espectro uv-vis en solucion de ACN del residuo amarillo del segundo

extracto acuoso el cual se encuentra enriquecido en este Gltimo.

El espectro ir del residuo de la primera fase acuosa (figura 9.1.5) debe ser una mezcla de
las sales de ter-butilamonio del TMP y del Tamar. Este espectro resulta muy similar a los
espectros de ir mostrados en la figura 9.1.4 a- y b-. La observacion que los tiadiazoles y
tiadiazolinas 1,1- di6xidos son insolubles en agua y los hechos arriba detallados

concuerdan con la formacion de sales.

Por otra parte, del espectro de 'H-rmn, la presencia del pico ancho a & = 2,34 ppm

corresponde al N-H del compuesto Tamar obtenido en la placa de ccf.

9.2- Comportamiento de TMP en medio baisico fuerte.

Caracterizacion del carbanion de TMP y tautomerizacion

Para caracterizar al anion ambidentado del TMP fue necesario encontrar condiciones
experimentales adecuadas de manera de incrementar la concentracion del mismo y evitar la
interferencia del proceso de dimerizaciéon y / o tautomerizacion (ver mas abajo) del

sustrato de partida.

El medio base-solvente aproético resulta inapropiado pues como la ruptura del enlace C-H
es “lenta” si se la compara con las conocidas reacciones acido-base en las que participan
enlaces O-H o N-H [4,5], el carbaniéon va reaccionando con el precursor no ionizado
(TMP) a medida que se genera. Esta reaccion se encuentra mas aun favorecida por el
conocido proceso de homoconjugacion que ocurre en el ACN [6,7] y por la naturaleza

electrofilica del TMP.

Fue asi que resultd conveniente trabajar con soluciones de TMP en EtOH y en presencia

de etoxido de sodio (EtONa).
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Resultados experimentales

Caracterizacion del anion del TMP

El agregado de una solucion de EtONa en EtOH a una solucion de TMP en EtOH
([EtONa)/[TMP] ca 900) origin6 un espectro uv-vis con un maximo ca 260 nm que

experiment6 cambios en funcion del tiempo:

e En un lapso de dos horas, se observo un corrimiento de la banda presente a ca 260 nm
(region de la absorcion de la especie TMP.EtOH) hacia A = 248 nm. Simultaneamente
se observo la aparicion y aumento de intensidad de una nueva banda de absorcién con
maximo de absorcion en A = 360 nm. En ca A = 275 nm se encontré un punto

isosbéstico. (ver figura 9.2.1 a-). La solucion adquirié una coloracion amarillenta.

e Posteriormente y muy lentamente (varios dias) se observd la aparicion de una banda
con maximo en A = 550 nm a expensas de la disminucion de la banda presente en 360
nm. Estos cambios tienen lugar alrededor de un punto isosbéstico ca 425 nm. (ver
figuras 9.2.1 b- y 9.2.2). Durante este ultimo proceso la solucidn adquiri6

gradualmente una coloracién parpura.

Sin embargo, el agregado de EtONa en EtOH a una solucion de TAMAR en EtOH con la
misma relacion de concentraciones también causa (aunque en menor medida) corrimientos
de las bandas de absorcion en un lapso similar de tiempo (desde A = 255nm a 250 nm y
desde 382 nm a 375 nmm). Los cambios pueden atribuirse a efectos del medio (alta
concentacion del EtONa). El espectro final se mantuvo estable en el tiempo, al menos en

el término de 48 horas y no se desarroll6 el color purpura.
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Figura 9.2.1: Variacion con el tiempo del espectro uv-vis de una solucion de TMP en
EtOH en presencia de EtONa. [TMP] = 1,34 10" M. [EtONa] = 0,117 M. a-: Cambios

espectrales observados en t = 2 horas. b-: Cambios espectrales observados en t = 2 dias.
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Figura 9.2.2: Variacion con el tiempo del espectro uv-vis de una solucion de TMP en

EtOH en presencia de EtONa. [TMP] = 6,95 10™* M. [EtONa] = 0,117 M. Tiempo de

registro entre el primer y ultimo espectro: 8 dias.
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Para el andlisis por espectroscopia de rmn se emplearon soluciones mucho mas

concentradas del sustrato.

El agregado de una solucion de EtONa-ds en EtOH-d¢ a una soluciéon de TMP en
EtOH-d¢ produjo una solucién que pasé de incolora a amarilla e inmediatamente se
torné parpura. El espectro de ‘H-rmn ([TMP.EtOH-d¢]= 0,288 M y [EtONa-ds]=
0,180 M; [TMP.EtOH-d¢])/[EtONa-ds] = 1,6), a temperatura ambiente, se muestra en

la figura 9.2.3 mientras que en la figura 9.2.4 se presenta el espectro de *C-rmn
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([TMP.EtOH-d¢]= 0,558 M y [EtONa-ds]= 0,37 M, [TMP.EtOH-d¢])/[EtONa-ds]
=1,5).

La comparacion de este espectro de 'H-rmn este con un espectro de control de¢ TMP
en EtOH-d; sin el agregado de EtONa-ds (ver seccion 7-, figura 7.2.3) dié cuenta de la
presencia de las sefiales correspondientes a TMP.EtOH-d¢-1 y TMP.EtOH-d¢-11 (6 =
1,58 ppm, singulete y & = 1,87 ppm, singulete, respectivamente) asi como de dos
nuevas sefiales de igual intensidad a 8 = 4,37 y 4,87 ppm y un multiplete complejo a & =
7,4 - 8,3 ppm (H-fenilicos). Ademas, se observd un aumento importante de la
intensidad de la sefial a & = 5,5 ppm la cual corresponde al -OH del contenido residual

de EtOH del solvente EtOH-ds.

Por otra parte, el espectro de "*C-rmn mostré sefiales asignables a la estructura del
TAMAR (5 = 184,7; 175; 149,0; 103,2; 73,6; 28,9 ppm) pero ademas se observaron
nuevas sefiales en & = 173,1; 148,1; 112,9 ppm. Las multiples sefiales correspondientes
a los 4tomos de carbono de los fenilos presentes en la region 127,9 - 134,4 no pudieron

ser discriminadas.

e Elespectro de ' H-rmn a temperatura ambiente de una solucién de TMP en EtOH-ds a
la cual se le agregd una solucion de EtONa-ds en EtOH-ds pero cuya relacion de
concentraciones resulto [TMP.EtOH-d¢]/[EtONa-ds] = 0,8 ([TMP.EtOH-d¢]=
0,144 M y [EtONa-ds]= 0,180 M) mostré las mismas sefiales antes indicadas a t = 1
minuto, sin embargo, éstas fueron desapareciendo en el tiempo como consecuencia de

la precipitacion de un solido (ver figura 9.2.5).

El voltamperograma de TMP en EtOH present¢ las sefiales Illc y IVc caracteristicas (ver
seccion 7.3- ). El agragado de una solucion de EtONa en EtOH tal que [EtONa]/[TMP]
= 1 causo la inmediata desaparicion del pico Illc y la permanencia del pico IVc y la
solucion adquiri6 un color amarillento. Posteriormente se observo la aparicion de la tipica
coloracion purpura y el voltamperograma de esta solucidn no mostro sefiales de reduccion

en el ambito de potencial accesible.
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Figura 9.2.3: Espectro de ‘H-rmn de TMP en EtOH-ds y en presencia de EtONa-ds.
[TMP.EtOH-d¢}/ [EtONa-ds] = 1,6. [TMP.EtOH-d¢]= 0,288 M. [EtONa-ds]=0,180 M.
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Figura 9.2.4: Espectro de "’C-rmn de TMP en EtOH-ds y en presencia de EtONa-ds.
[TMP.EtOH-d)/[EtONa-ds] = 1,5. [TMP.EtOH-ds]= 0,558 M. [EtONa-ds] = 0,37 M.
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Figura 9.2.5: Espectro de 'H-rmn de TMP en EtOH-ds y en presencia de EtONa-ds.
[TMP.EtOH-d;)/[EtONa-ds] = 0,8. [TMP.EtOH-d¢]= 0,144 M. [EtONa-ds] = 0,180
M.
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Caracterizacion del tautomero de TMP (TTau)

El agregado de TFA-ds; a una soluciéon purpura de TMP en EtONa/EtOH-d, hasta
neutralidad, produjo la precipitacion de un sélido de color naranja y la casi desaparicion de

las sefiales de rmn. El sélido se pudo caracterizar por rmn luego de separarlo del
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sobrenadante y redisolverlo en DMSO-ds. Sus espectros de 'H-rmn y ""C-rmn en este

solvente se muestran en las figuras 9.2.6 y 9.2.7, respectivamente.

Figura 9.2.6: Espectro de 'H-rmn del tautémero del TMP, TTau, en DMSO-ds.
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Este espectro de 'H-rmn mostré una sefial ancha centrada en & = 4,92 ppm (2H), una
sefial aguda en 8 = 6,40 ppm y varias seiiales entre 6 = 7,19 y 8,22 ppm mientras que el
espectro de *C-rmn mostré sefiales a & = 168,9; 137,4; 132,3; 130,0; 129,5; 129,3; 129,0;
128,8 y 110,2 ppm.

En la figura 9.2.8 se presenta el espectro ir del solido naranja TTau. Las bandas mas
relevantes se observaron a v = 3550, 3500, 3300, 3050, 2985, 1620, 1595, 1520, 1480,
1445, 1340, 1315, 1130 y 1040 cm'".

El solido naranja resulté muy soluble en CO;HNa al 5% y la solucion adquiri6 una

coloracion parpura intensa.
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Figura 9.2.7: Espectro de "*C-rmn del tautémero del TMP, TTau, en DMSO-ds.
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Discusion

Anion TMP”

Como ya se ha explicado en la seccion 7-, TMP en solucion etanolica esta en equilibrio
con la tiadiazolina TMP.EtOH. Para el sistema TMP - EtONa - EtOH deberia existir los

equilibrios planteados en el esquema 9.2.1.

Esquema 9.2.1

+EtO- - EtO- +EtO-
-EtOH +EtOH -EtOH
D — - <
TMP.EtO- — > TMPEOH —/— tMp =——> TMP-
+EtOH -EtOH +EtOH
- EtO- - EtO~

e La comparacion de los espectros uv-vis en solucion etanolica en presencia de la base
EtONa para las tiadiazolinas TAMAR y TMP.EtOH indica que los procesos
involucrados para cada una de ellas son diferentes. La coloracion amarilla que
desarrolla la solucion de TMP en EtOH (TMP.EtOH) se explica en funcion de la
extraccion inicial, por la base, del hidrogeno unido al &tomo de nitrogeno heterociclico
de la tiadiazolina para producir la especie TMP.EtO", que absorberia en A = 248 y 360

nm (esquema 9.2.1, lado izquierdo).

Este cambio fue seguido por el lento desplazamiento de todos los equilibrios hacia la

derecha, para producir el anion TMP". La coloracién purpura final de la solucién es

una evidencia de la existencia del anion ambidente TMP . El maximo en A = 550 nm da

idea de la extension de la conjugacion en este anion.

e En el espectro de 'H-rmn en el cual la concentracion de la base EtONa-d; se encuentra

en defecto respecto al sustrato hay presente una mezcla de compuestos. Las sefiales
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singuletes a 8 = 1,58 y 1,87 ppm corresponden a los -CH; de las dos tiadiazolinas
posibles (TMP.EtOH) en aproximadamente la misma relacién que la presente en el

espectro de ' H-rmn registrado en EtOH-d, sin agregado de base (ver seccion 7-, figura

7.2.3).

Las dos sefiales de igual intensidad a & = 4,37 y 4,87 ppm fueron asignadas a los
protones del grupo =CH, terminal del anion TMP . La separacion en estas sefiales

concuerda con la informacion encontrada en literatura para aniones enolatos f8/. En los
enolatos el analisis de los espectros de ' H-rmn se ha realizado teniendo en cuenta que la

carga negativa reside practicamente sobre el heteroatomo.

El aumento importante encontrado para la sefial -OH del EtOH residual del solvente

EtOH-ds indica que se ha transferido protones al ién EtO -ds . Ademas, la relacion de

concentracién [TMP | / ([TMP.EtOH-d¢-1]+[TMP.EtOH-d-II]+[TMP ), medido
en base a la integracion de las respectivas sefiales de 'H-rmn, corresponde a la relacion

de (moles de EtO™ agregado) / (moles de TMP inicialmente presente).

e En el espectro de 'H-rmn en el cual la concentracién de la base EtONa-ds se encuentra

en exceso respecto al sustrato, se produce el total desplazamiento de los equilibrios del

esquema 9.2.1 hacia la derecha y la precipitacion de la sal sdica del TMP".

e Respecto del espectro de 3C-rmn, debido al largo lapso de adquisicién del mismo y a la
alta concentracién de la solucién, el anion TMP™ tiene suficiente tiempo para

reaccionar con TMP y formar el anion del dimero Tamar. Puesto que la concentracién

experimental inicial de EtONa-ds es mayor que la mitad de la concentracion de TMP,
una fraccién del sustrato permanece como TMP” y asi se pudo observar las sefiales

correspondientes a sus atomos de carbono.
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De esta manera, para TMP', la sefiala § = 173,1 ppm se asigna al Ph-C=N del anillo

heterociclico, la sefial a & = 148,1 ppm se asigna al >C=CH; mientras que la sefial en &

= 112,9 ppm corresponde con >C=CH,.

e Los experimentos de voltamperometria ciclica concuerdan con el esquema 9.2.1
propuesto. Como fuera expuesto (ver seccion 7.3-) en el pico Illc ocurre la
electrorreduccion de la especie TMP.ROH, la desaparicién de este pico cuando se
agrega EtONa también indica que la base extrae el atomo de hidrégeno de esta
tiadiazolina. Asimismo, la coloracion amarilla y la permanencia inicial del pico de
reduccion IVc estd de acuerdo con la electrorreduccion de la especie TMP.RO tal

como fuera planteado en la seccién 7.3-. La desaparicion de la solucion pirpura indica

que TMP no se reduce en el ambito de potencial disponible experimentalmente.

El conjunto de observaciones sugiere que para generar TMP™ en una concentracion que

permita su estudio mediante las técnicas empleadas, es necesario que el compuesto TMP
se encuentre como una “tiadiazolina” de modo de minimizar asi, la reaccion de

dimerizacion.

Tautdmero TTau

Si bien la fuerza impulsora para la formacion del anién seria la deslocalizacion de la carga
por todo el sistema conjugado, el aspecto de los espectros de rmn y la formacion del

solido naranja cuando se agrega TFA indican que el sitio reactivo es el heteroatomo.

En efecto, el sélido naranja obtenido por el agregado de TFA a TMP" fue identificado

como el tautémero del TMP, TTau.
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CH, Ph

"N

SO,

TTau

Segiin el espectro de 'H-rmn en DMSO-ds de este solido naranja (ver figura 9.2.6), la
sefial en & = 4,92 ppm corresponde a los protones del metileno terminal (=CH.), la sefial
en 8 = 6,40 ppm es asignable al proton unido al atomo de nitrégeno mientras que las
sefiales entre 8 = 7,19 y 8,22 ppm corresponden a los protones del anillo bencénico. Por
otra parte, del espectro de "*C-rmn las asignaciones resultan: 8 = 168,9 ppm (>C=N); & =
137,4 ppm (>C=CH,); & = 132,3; 130,0; 129,5; 129,3; 129,0; 128,8 ppm (C del fenilo) y &
=110,2 ppm (>C=CH,).

Del espectro ir, las bandas a v = 3550, 3500, 3300 cm’ corresponden al estiramiento del
enlace N-H. La presencia de varias bandas es comun en derivados N- no sustituidos del
anillo 1,2,5- tiadiazol 1,1- didéxido y del anillo 1,2,6- tiadiazina 1,1- di6xido que pueden
existir en diferentes formas tautoméricas f9/ siendo el nimero y posicion de las bandas
dependiente de factores estructurales y de las condiciones de las medidas. v = 3050 cm’
es asignable al estiramiento C-H aromatico mientras que v = 2985 cm’' es asignable al
estiramiento C-H olefinico. Las bandas presentes a v = 1595, 1480 y 1445 cm’' se
corresponden con modos vibracionales del anillo bencénico (ver seccion 4.2-). Las bandas
presentes a v = 1620 y 1520 cm’ corresponden con los modos de estiramiento C=C y

C=N conjugados con orientacion s-trans. Las bandas presentes a v = 1340, 1315y 1130
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corresponden con las vibraciones del grupo SO,. Ademas la intensa banda presente en v =

1040 cm™ es asignable al modo de estiramiento del enlace simple C-N.

Es conocido el hecho que los grupos N-H del heterociclo de otros derivados “tiadiazolina
1,1- didxido™ son acidicos [9/. Asi, por ejemplo, la estructura asignada al tautémero del
TMP esta de acuerdo con la observacion experimental de su solubilidad en CO;HNa al
5% y el consiguiente cambio de color desde el naranja al purpura tal como se muestra en

el esquema 9.2.2.

Esquema 9.2.2.
CH Ph
HO
HN
H
SO2
naranja parpura

Obtencién conjunta del anién y tautémero del TMP

El agregado de una solucion de EtONa-ds en EtOH-ds a TMP so6lido en una relacion de
concentraciones [TMP] / [EtONa-ds] = 1,5 produjo un espectro de 'H-rmn complejo en el
cual se observaron principalmente las sefiales correspondientes al anion TMP™ (2 sefiales
de igual intensidad a & = 4,36 y 4,88 ppm, =CH.), al tautémero TTau (6 = 5,07 ppm,
=CH, y & = 6,35 ppm, -NH) y TMP.EtOH-ds ( = 1.67 ppm, -CH3). Ademas, presentd
un multiplete complejo entre 8 = 7,24 y 8,10 ppm correspondiente a los protones

aromaticos de estos varios compuestos. El espectro se muestra en la figura 9.2.9.
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Figura 9.2.9: Espectro 'H-rmn del anion TMP™ y de TTau. [TMP], = 0,557 M.
[EtONa-ds] = 0,37 M.
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Nuevamente, la integracion de las respectivas sefiales de 'H-rmn y sus relaciones indican
que se consumi6 todo el EtONa agregado. La observacion de la sefial N-H de TTau en

este espectro sugiere que su formacion puede ser debido a la transferencia de un protén

desde el TMP acidico (que se encuentra en exceso) al >N del TMP'.
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10- INTRODUCCION AL ESTUDIO DE DERIVADOS 3,4-
DISUSTITUIDOS DEL ANILLO 1,2,5- TIADIAZOL
1- OXIDO

Introduccion

En los capitulos anteriores se analizaron los resultados del estudio del efecto que ejercen
algunos sustituyentes en las posiciones 3,4- sobre la reactividad quimica y electroquimica
del 1,2,5- tiadiazol 1,1- di6xido. También, se indagéd sobre el efecto del diferente grado de
saturacion del heterociclo sobre las mismas propiedades. El efecto del estado de oxidacion
del atomo de azufre se inici6 por medio del estudio del 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol 1-
6xido (TSO) como sustrato de partida para la investigacion de los derivados 1- 6xido del

anillo heterociclico.

En las secciones 4- y 5- se presentaron y discutieron los resultados estructurales obtenidos
por difraccion de rayos-X, espectroscopia ir y métodos teoricos computacionales. En esta
seccion se presentan propiedades electroquimicas del TSO en solucion de ACN y se
correlacionan con la informacién referente a su estructura molecular y su reactividad
calculada. El comportamiento electroquimico del TSO se compara con el de TPP [1-2] y
los informados /3] y realizados en nuestro laboratorio para el 3,4- difenil- 1,2,5- tiadiazol

(TS), en este mismo solvente.

Cabe destacar que no existen antecedentes publicados referentes a estudios

electroquimicos de los derivados 1-6xido del 1,2,5- tiadiazol.
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Resultados experimentales

Voltamperometria ciclica

Una vision general de los resultados obtenidos puede apreciarse en la figura 10.1 en la cual
se muestra la respuesta voltamperométrica para soluciones de los compuestos TPP, TSO

y TS en ACN sobre un electrodo de carbono vitreo.

Figura 10.1: Voltamperogramas ciclico, corriente vs potencial para TSO, TPP, y TS.
Solvente: ACN. Electrolito soporte: PTEA 0,20 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo.
Electrodo de referencia: Ag* (0,1 M, ACN) / Ag°. Velocidad de barrido: 0,2 V.seg™.

(—): [TSO] = 10,8 mM; (eeevrenee ): [TPP] = 3,41 mM; (-------- ): [TS] = 3,36 mM
— 1,0 0,25 ef
I/ mA 1/ mA
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Como puede observarse, con PTEA 0,20 M como electrolito soporte. el TSO presenta
una respuesta electroquimica irreversible. El voltamperograma muestra cuatro picos
catodicos a ca -1,19; -1,63; -2,30 (hombro) y -2,35 V mientras que con NaClO; como
electrolito soporte, las cuatro transferencias de carga se observan a ca -1,09; -1,22; -2,06

y-2,35 V.

Algunos parametros influyen sobre la respuesta de este sistema. Por ejemplo, el
comportamiento de la primera transferencia de carga cambia con la concentracion de
sustrato, la velocidad de barrido (v) y el extremo catédico del ciclo (E;): cuando los
voltamperogramas incluyeron unicamente el primer pico (Ic) (E; = -1,53 V con PTEA), se
observo la aparicion del correspondiente pico anddico (Ia). La relacion de intensidades de
corriente Ri = i(la)/i(Ic) aumenta al aumentar la concentracion de sustrato, la velocidad de
barrido y/o el extremo catddico del ciclo. Estos resultados pueden observarse en las

figuras 10.2, 10.3 y 10.4.

Ademas, se observé que Ri disminuye al realizar paradas de potencial durante diferentes

tiempos a un E; que incluia solamente la primera cupla. Estos resultados se muestran en la

figura 10.5.

En las condiciones experimentales en las que el sistema presenta un comportamiento
reversible para la primera cupla, es decir cuando las velocidades de las reacciones quimicas
acopladas son lentas comparadas con las velocidades de barrido empleadas, se observo
que la intensidad de corriente del pico Ic era proporcional a v'?, que su funcién corriente
era constante para las concentraciones de sustrato empleadas (1,17 - 10,8 mM) tanto con
PTEA como con NaClO4 como electrolito soporte (ver figura 10.6) y que, de acuerdo con
la diferencia Ep-Ep., la sefial corresponde al intercambio de un electrén.. De la funciéon
corriente (105 +3 A(V.s)?’. (moles.cm™) ™) de este primer pico catédico y conn =1 se

calcul6 un coeficiente de difusion de 2,78 10”° cm’seg”’ en ACN.

Se observd, ademas, que la relacion de intensidades de pico i(7Vc)/i(lc) disminuia al

aumentar la concentracion de TSO. Por ejemplo, para una velocidad de barrido aplicada
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de 0,2 V.seg™, la relacién i(7Ve)/i(Ic) fue de 1,8; 1,65 y 1,06 para concentraciones de TSO
de 3,74; 10,8 y 53,6 mM, respectivamente.

Figura 10.2: Variacion de la respuesta vc de la primera transferencia de carga del TSO
con la variacion del extremo catddico del ciclo (E,). Solvente ACN. Electrolito soporte:
PTEA 0,20 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de referencia: Ag” (0,1 M
ACN) / Ag’. [TSO]: 10,8 mM. Velocidad de barrido: 0,2 V.seg™.

I/ mA
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Figura 10.3: Influencia de la velocidad de barrido en la relacion de la intensidad de
corriente del pico anddico al pico catddico (Ri ) de la primera cupla voltamperométrica de
TSO para un un extremo catddico del ciclo (E;) de -1,53 V. Solvente ACN. Electrolito
soporte: PTEA 0,20 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de referencia:
Ag (0,1 M, ACN)/ Ag’. [TSO]: 10,8 mM
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Figura 10.4: Influencia del extremo catédico del ciclo (E,) en la relacion de la intensidad
de corriente del pico anddico al pico catddico (Ri ) de la primera cupla voltamperométrica
de TSO. Velocidad de barrido: 0,20 V.seg". Solvente ACN. Electrolito soporte: PTEA
0,20 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de referencia: Ag” (0,1 M, ACN)
/ Ag’. [TSO]: 10,8 mM
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Figura 10.5: Variacion de la respuesta ve de la primera transferencia de carga det TSO al
realizar paradas de potencial durante diferentes tiempos. Solvente ACN. Electrolito
soporte: PTEA 0,20 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de referencia:
Ag’ (0,1 M, ACN)/ Ag’. [TSO]: 10,8 mM. E, = -1,40 V.Velocidad de barrido: 0,2 V.seg"
(—): t=0; (-==----- ): t =30 seg.; (ceseesee ) t =120 seg.

1/ mA
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-1,5 E/V -1,0
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Figura 10.6: i(fc).v”’ en funcién de la concentracion de TSO para la primera
transferencia de carga. Solvente: ACN. Electrolito soporte: NaClO4 0,5 M y PTEA 0,20
M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de referencia: Ag” (0,1 M, ACN)/ Ag°.
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Electroélisis a potencial controlado

Con el proposito de identificar los productos de la electrorreduccion de TSO en solucion
de ACN, se efectuaron 4 electrolisis a potencial controlado con PTEA como electrolito
soporte. Una de ellas se realizd con agregado ex-profeso de agua. En todos los casos el

potencial de trabajo se fijo en -1,5 V de modo de incluir solamente la primera cupla.

Durante la electrélisis se midi6 la corriente en funcion del tiempo de electrélisis. En dos de

las electrolisis se determiné la concentracion remanente de TSO a partir del registro de
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voltamperogramas a diferentes tiempos desde los cuales se midi6 la intensidad de corriente
del pico a-1,19 V. En la Tabla 10.1 se indican las condiciones de trabajo, la concentracion
de reactivo remanente en solucion a determinados tiempos de electrolisis ([TSO]s(t)), la
carga Q.(t) que ha circulado, las intensidades de corriente voltamperométricas del pico Ic
(i(lc)) a los diferentes tiempos de interrupcion de la electrolisis y el porcentaje de
conversion al final de la electrolisis. En estas dos electrolisis se consumieron 0,4 + 0,04

moles de electrones por mol de TSO.

Las observaciones experimentales de las 3 electrdlisis sin agregado de agua se resumen a

continuacion:

e El electrolizado adquiere un color verde oscuro que va disminuyendo de intensidad a

medida que progresa la electrolisis.

e Aparece un sélido blanco en la solucion. En la tercera electrolisis ([TSO] = 101,6
mM) no se registraron voltamperogramas a diferentes tiempos de modo de excluir que
la formacién del solido fuera consecuencia de la entrada de agua u oxigeno cuando se

realiza la apertura de la celda.
e Al suspender la electrolisis la solucion vuelve a adquirir una coloracion amarilla.
o El analisis por ccf evidencia la presencia de varios productos.

Los productos obtenidos fueron: 2,4,6- trifenil- s- triazina (TT), 3,4- difenil- 1,2,5-
tiadiazol (TS), benzonitrilo, bencilo y un producto que no pudo identificarse. El
aislamiento, identificacién y caracterizacion de los mismos luego de finalizadas las

electrolisis se resume a continuacion:

e El precipitado blanco (TT) se separ6 de la solucion electrolizada por filtracion por
succion. El filtrado se llevo a seco en evaporador rotatorio a temperatura ambiente. La
mezcla solida residual se extrajo con varias porciones de 3 ml de CCly. Se reunieron
los extractos de CCly y se llevaron a seco a temperatura ambiente y presion reducida y

el solido blanco residual se reunié con la TT previamente separada. La TT se purificé
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por recristalizacion desde ACN hasta pf constante. Rto: 30 - 40 %. pf: 233,5 - 234,5
°C (pf": 235,0 - 235,4 °C [4]). Este compuesto fue identificado por espectroscopia ir

[5], uv-vis (Amax (CCly) = 271 nm; A (CCLy) = 268 nm f4]; Amsx (H2S04 95%) = 337

y 400 nm; Al (1,80, 95%) = 337 y 400 nm /4], cg-em (desde la base de datos).

El voltamperograma de una solucién saturada de TT en ACN ([TT] = 1,04 mM) y
con PTEA 0,20 M como electrolito soporte se muestra en la figura 10.7. Se

observaron tres seilales a ca -1,86, -2,06 and -2,41 V.

Por otra parte, la mezcla solida residual no soluble en CCl4 se redisolvio en ACN y se
extrajo exhaustivamente con €ter de petroleo o isooctano. Los extractos se llevaron a
seco en un evaporador rotatorio a temperatura ambiente. El sélido residual (TS) se
recristalizd desde ACN hasta pf constante. Rto: 40 - 48 %. pf = 85,5 - 86,5 °C (pf":=
85-86 °C [6]). Este compuesto fue identificado ademas, por cg-em (base de datos).

El voltamperograma de una solucion de TS en ACN (ver figura 10.1) presenté una
cupla rédoxaca=-235V (E{'/tz =-2,39 V [7]) con una funcién corriente cercana a

100 A(Vs™")®’ (moles.cm™)™).

A una fraccion de la solucidon electrolizada se le realizaron extracciones con
cloroformo. El analisis por cg del extracto cloroférmico di6 cuenta de la presencia de

benzonitrilo por comparacion con el patrén correspondiente.

El compuesto bencilo fue identificado por cg-em (base de datos) de un extracto

cloroformico de la solucion electrolizada.

En la cuarta electrolisis del TSO en ACN con agregado ex profeso de agua ([H,O)/[TSO]

= 10. [TSO] = 5,37 mM) se obtuvo TS como producto principal y no se observo la

formacion del precipitado TT. La comparacion simultinea por ccf de esta solucion

electrolizada con una de las soluciones electrolizadas sin agregado de agua (la cual
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contenia una concentracion similar de sustrato) indicé6 que se produjo la TT aunque en

bastante menor proporcion.

Las electrolisis de benzonitrilo y de una mezcla de bencilo y benzonitrilo a -1,5 V. no

produjo TT.

Tabla 10.1: Electrélisis de soluciones de TSO en ACN. [TSO]o: concentraciones

iniciales, [TSO]s(t): concentraciones aun no electrolizadas al tiempo t, medidas a partir de
las intensidades del pico Ic voltamperométrico (i(lc)). V.. volumen de solucion

electrolizada.Q.(t): Carga circulante al tiempo t.

electrolito | [TSO]¢yM | V/ ml | ilc)/uA | [TMP]s(t)y/M | Q.(t)/C % de

soporte conversion
PTEA 536x10% | 545 1720 5,36 x 107 0
0,20 M 665 2,07x 107 5,23

69,5 2,17 x 107 10,59

18 5,61 x10* 11,62 99
PTEA 9,34x 107 | 6,33 3662 9,34 x 107 0
0,20 M 2038 5,19x 107 7,37

1000 2,55x 107 14,86

201 513x10° 19,25

40 1,02x 107 24,12 99
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Figura 10.7: Voltamperograma de 2,4,6- trifenil- s- triazina. Solvente: ACN. Electrolito
soporte: PTEA 0,20 M. Electrodo de trabajo: carbono vitreo. Electrodo de referencia:
Ag’ (0,1 M, ACN) / Ag°. [TT]: 1,04 mM. Velocidad de barrido: 0,2 V.seg™
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Discusion

El corrimiento de potencial en la direccion anddica observado al cambiar el electrolito
soporte desde PTEA a NaClO;, es consecuencia de la naturaleza anidnica de las especies
formadas, las cuales pueden complejarse con el cation del electrolito soporte (ver seccién

6.4 yref.1).

En las condiciones de reversibilidad para la primera transferencia de carga (altas
velocidades de barrido, altas concentraciones de sustrato y/o extremos catddicos del ciclo
poco menores que Eplc), el proceso de reduccion es asignable a la formacién del radical

anion del sustrato.

TSO + e = TS0~
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La presencia de TSO" es corroborada ademas, por la coloracion intensa caracteristica de

la formacion de radicales aniones.

Esta primera transferencia se ubica a un potencial menor que la correspondiente al TPP (-
1,19 V y -0,88 V, respectivamente). En cambio, su potencial es mucho mayor que el

potencial de electroreduccion del compuesto TS (-2,35 V).

Como ya ha sido informado, los resultados obtenidos por difraccion de rayos-X y los
calculos teodricos indican que el compuesto TS es aromatico mientras que los
correspondientes 1- 6xido y 1,1- didxido no lo son. Al incorporar en el heterociclo el/los
atomos de oxigeno se pierde el caracter aromatico del heterociclo y aumenta la deficiencia

electrdnica, facilitdindose cada vez mas la formacion del correspondiente radical anion.

Evidentemente, el radical anion TSO™ da lugar a la formacion de los productos. La

reactividad electroquimica del TSO difiere de la del TPP. En las mismas condiciones, el

TPP produce el radical anion TPP" y éste, el dianion TPP 2. La conformacién molecular

del TSO (heterociclo no plano), la densidad electronica del atomo de azufre asi como las

funciones de Fukui f} calculadas permiten suponer que la molécula de TSO puede
aproximarse al electrodo negativamente cargado a través de su atomo de azufre y adquirir un
electron que se puede localizar sobre el doble enlace S=0. El cambio de geometria del azufre
cuando adquiere el electron extra le permitiria colocarlo paralelo a los orbitales © de los dobles

enlaces C=N y adoptar una conformacion planar. (Ver esquema 10.1).
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Esquema 10.1

Ph ‘Pt Ph Ph Ph Ph Ph

\S «—> N «—>» NE)

~ v S NS

ﬂ (I)(.) J)(-) (0]

Las estructuras resonantes que surgen para una conformacion planar de este radical anion
explicarian la subsecuente reaccion del mismo con el agua residual para formar el TS

(esquema 10.2) o con otra molécula de TSO (esquema 10.3)

Esquema 10.2

Ph Ph
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\ + HO" + HO
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El pico IVc a E = -2,35 V es asignable a la reduccion del TS formado en el pico Ic. La
disminucién de la relacion i(7Vc) / i(Ic) con el aumento de la concentracion del sustrato
justifica la incidencia del agua residual sobre la formacion de TS ya que al aumentar la

concentracion de TSO disminuye la relacion (agua residual del ACN) / (sustrato).

Es de destacar que la reduccion electroquimica del TSO es un método de sintesis inédito

tanto para el TS como parala TT.

En la literatura se han mencionado como métodos de sintesis del TS la ciclizacion de
difenilglioxima con monocloruro de azufre /8], el tratamiento de la bis-trimetilsililimina del
bencilo con SClL, o S;Cl; [9] o la reaccion de 1,2- difeniletano 6] o 1- amino-1,2-
difeniletano con S;N; [10]. Por otra parte, el nicleo de s- triazinas se obtiene
quimicamente por la trimerizacion de nitrilos en condiciones de catélisis acida f11,12] y
electroquimicamente se ha informado la reduccion de acetonitrilo (a ca -3 V vs SCE) a la
correspondiente s- triazina f13]. En nuestro caso (como se ha mencionado en la pag. 281)

la TT no se produce a partir del benzonitrilo en las condiciones moderadas empleadas.

Esquema 10.3: Esquema de reaccion probable para la formacion electroquimica de TT
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N +3 PhCEN + [SO7|+2[SO]

El destino de los intermediarios SO y SO™ no ha sido determinado hasta el momento.
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