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4. Parte Il. Comportamiento Electroquimico de Compuestos
Nitroaromaticos

4.1. Consideraciones Previas

El comportamiento electroquimico fundamental de los compuestos nitro-, dinitro- y
trinitroaromaticos constituye el segundo tema que se tratard en la presente Tesis

Doctoral.

En el esquema 45 se indican los compuestos nitroaromaticos estudiados en esta
Tesis. Aunque la reduccion electroquimica de los compuestos nitroaromaticos ha sido
ampliamente estudiada, como se vio en el apartado 1.5. de la introduccion, se ha
realizado en nuestro laboratorio el estudio del mecanismo de reduccién y oxidacién
electroquimico a efectos comparativos. El color de los compuestos en el esquema 45

indica el mecanismo seguido.

El comportamiento electroquimico del nitrobenceno y analogos (esquema 45
compuestos en color negro) en disolventes polares aproticos, esta de acuerdo con la
formacion de un anién radical estable ya que este presentaba una onda de reduccién
reversible monoelectrénica (esquema 45, color negro, articulo 6 (pagina 194). En el
caso de DNB, para sus tres isomeros (orfo, meta y para Introduccion (figura
3,esquema 30), articulo 6 (pagina 194)) y analogos (color azul), se obtenia la
formacion de aniones radicales y dianiones estables de acuerdo con dos ondas de

reduccion reversibles mononoelectronicas sucesivas.

A partir de aqui era factible pensar que el numero de ondas monoelectrénicas
sucesivas reversibles seria igual al numero de grupos nitro presentes en la molécula
aromatica. Sin embargo, el TNB no presentaba tres ondas de reduccion
monoelectronicas sucesivas reversibles. En el voltagrama habia una primera onda de
reduccién monoelectrénica e irreversible, seguida de dos ondas de reduccion
reversibles sucesivas de altura menor de un electrén (pagina 194). Luego tanto en el
caso del TNB, como de compuestos relacionados (esquema 45 compuestos en color
rosa), el comportamiento electroquimico seguido era ostensiblemente diferente al
observado hasta la fecha para los derivados nitroaromaticos. Este tipo de compuestos
no habian sido estudiados a excepcién del TNB (del cual sélo se tiene constancia de
un articulo” tal y como se mostré en el apartado 2 (figura 4)). En el articulo 6 se
intentara explicar la reactividad de este tipo de compuestos.

171



4. Comportamiento Electroquimico de Compuestos Nitroaromaticos
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Un comportamiento diferente se encontr6 cuando se estudiaron los
halodinitrobencenos (esquema 45 compuestos en rojo), cuya reduccion electroquimica
daba lugar a la observacion de dos ondas reversibles monoelectrénicas, sino que era
mucho mas compleja. En este sentido se realiz6é un estudio exhaustivo (articulo 7) del
mecanismo de reduccion electroquimico para estos compuestos. La obtencién del 2,2’-
4.4’ -tetranitrobifenilo (TNBF) (esquema 45 compuesto en verde), como producto de
reaccion asociado a la reactividad de los halodinitrobencenos aniones radicales, era el
punto mas destacable. EI TNBF se obtenia con un buen rendimiento en el caso

particular de que X=F.

Precisamente seria este compuesto el 2,2’-4,4’-tetranitrobifenilo, producto del que no
se conocia su mecanismo electroquimico, el objeto de estudio en el articulo 8. En el
estudio electroquimico del 2,2’-4,4’-tetranitrobifenilo se puso de manifiesto por primera

vez en compuestos nitroaromaticos transiciones entre estados singletes y tripletes.

4.2. Resultados y Discusion

Se realizdé un estudio electroquimico completo del 1,3,5-trinitrobenceno. Una unica
onda de reduccion monoelectrénica irreversible a —0.53 V, se obtuvo al realizar un
barrido catédico hasta —1.00 V, tal y como ya se habia descrito por parte de Bock'®.
Sin embargo, al realizar una electrélisis a potencial controlado a —-0.70 V, no se
encontré ni 1,3-DNB ni anion nitrito en rendimientos superiores al 10 %, a pesar de
que Bock habia propuesto estos productos como los productos de reaccion derivados

de la reactividad del anién radical del TNB.

De esta forma el estudio electroquimico de esta familia de compuestos, TNB y
relacionados, poseia un valor doble. Debido a que en nuestro caso es necesario
conocer su comportamiento electroquimico, ya que es el esqueleto mayoritario de los
s-complejos, y en muchas ocasiones sera el producto que se obtendra como oxidacion
de los mismos; a ello se une el hecho que la Unica referencia presente en la literatura
respecto a su comportamiento electroquimico es ambigua y no resuelve el misterio de
la reactividad que los radicales aniones que este tipo de compuestos llevan asociada

(introduccion parte Il, esquema 45, compuestos en rosa).

El comportamiento electroquimico de toda esta familia de compuestos condujo a la
propuesta de la existencia de un intermedio bimolecular dianiénico biradicalario,

previo a la formacion del propio producto de dimeracién propiamente dicho, que seria
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un complejo de Meisenheimer dianiénico. Por tanto, la quimica que acompafa a la
transferencia electronica no sera la reaccion de rotura a nivel de radical anién sino una

reaccion de dimerizacion.

Como se ha visto, la existencia de los s-complejos como intermedios de la reaccién de
substitucion nucledflia aromatica ha sido comprobada mediante diferentes técnicas y
tipos de experimentos, sin embargo a pesar de que se ha propuesto en ocasiones la
formacion de intermedios previos a estos s-complejos, tales como complejos de tipo p
o complejos de transferencia de carga (CTC), su existencia se ha puesto siempre en

entre dicho.

En numerosas ocasiones por medio de diferentes técnicas se ha intentado encontrar
evidencias sobre la formacion de este tipo de precursores, procedentes de la
interaccion entre compuestos nitroaromaticos deficientes en electrones (aceptores) y
compuestos ricos en el electrones como son base o nucledfilos (donadores) aunque

no se ha demostrado con claridad su existencia.

En una serie de trabajos, Bunton et al. 8%

obtuvieron las primeras evidencias sobre
este tipo de intermedios. Al realizar un estudio mas exhaustivo de la etapa 1 del
mecanismo SyAr se puso de manifiesto la existencia en algunos casos concretos, cuyo
numero no asciende a mas de cuatro, uno de ellos fue el estudio de la reacciéon entre
1-cloro-2,4,6-trinitrobenceno con el anién hidroxilo. El primer complejo intermedio
recibe en nombre de complejo de tipo p, mientras que el segundo recibe el nombre de
complejo de transferencia de carga radical-radical anién. Es importante remarcar que
en este tipo de intermedios no hay formacion de enlace propiamente dicho entre el
compuesto nitroaromatico y la base a diferencia de los s-complejos. Las técnicas

utilizadas para realizar estos estudios fueron o bien espectroscopia UV-Vis o "H-RMN

(Esquema 46).
cl Cl OH
cl ON-—_ NO,
ON NO, O,N NO,
+ "OH — ‘OH ——— H
N@
o o_
NO2 N02 N02 ‘7 e Y 7‘6
Complejo IT Complejo CTC
Complejo o

Esquema 46
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Sin embargo, no fue hasta 1997 cuando Terrier et al.?’ aislaron por primera vez un
complejo de tipo p o CTC como intermedio de una reaccién SyAr. La reaccién entre el
1,3,5-trinitrobenceno y el anién indol-3-carboxilato en metanol condujo a un complejo
de tipo p, precursor del s-complejo (esquema 47). Este compuesto fue caracterizado
por medio de técnicas clasicas (tabla 6). A pesar de que en esta comunicacion se
anuncia que la caracterizacion definitiva del complejo p se hara por medio de la
difraccion de Rayos X, no se tienen noticias de la obtencién de la misma pues no hay

nada mas publicado al respecto.

GOz~ . coy NOz
3 ON NO; 5 . v ¥
coz—w D MeOH_ D
3 5 N N ON NO;
A\ 4 | 7 | 5
& H NO, H
"‘ 7 CO,~ 4 1 4
H
1 > MesSO H 4 N—"
ON NO, ON
ON NO, s " TNB- H
ON NO,
NO, 4 M0 5 434 N TNe-=
NO 2 N
N 5 TNB- NO,
Esquema 47
Table 6 NMR parameters for the w-complex 4 and the o-adducts 2 and 3+#
Compound H,. Hy.s H, Hy Hs Hg H, NH Coupling constants/Hz
2¢ 736 8.59 7.56 8.09 7.10 7.15 7.33 — H,-Hs = 8.07; HH, = 8.46;
. Hs-H, = 1.11
3¢ 5.98 8.36 7.16 7.49 695 7.03 7.30 1101  HyHs = 7.71; He-Hg = 147;
He-H, = 7.71; Hs-H, = L11;
H,-NH = 2.22
44 8.83 8.83 7.68 8.02 695 6.95 7.20 e —

a For comparison: TNB (CD;0D) &: 9.33; TNB [(CD;),80] 8: 9.19. # 13C NMR of 4 (0.45 M) in CD;0D: CO, 8: 174.83; Cxea, 149.09; Cyrs1, 123.99;
Ca, 130.69; Cs, 115.47; Ca, 122.37; Cs, 120.96; Ce, 122.45; Cs, 112.18; Cg, 137.73; Cs, 128.00. © Solvent: (CD3),SO; internal reference MeaSi. ¢ Solvent:
CD;0D; internal reference Me4Si. < Exchangeable proton in CD;0D.

(Reproducido de la referencia 91)

En el articulo 6 se intentara demostrar la existencia inequivoca de compuestos
intermedios radicalarios previos a la formacién del s-complejo. Para ello se utilizaran
técnicas clasicas como voltametria ciclica, espectroscopia UV-vis, epr, 'H-RMN y *C-
RMN, o mas sofisticadas como son el caso de técnicas espectroelectroquimicas, para
la deteccidn y caracterizacion de todos los  posibles intermedios que aparezcan en la

mezcla de reaccion.

En la actualidad se han realizado diferentes experimentos utilizando diferentes
técnicas de caracterizacion de soélidos con el fin de intentar la caracterizacién definitiva
de este biradical. Para ello, se han realizado pruebas de difracciéon de polvo de este

sélido paramagnético, y del complejo dianidonico de Meisenheimer formado por
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evolucion del mismo. En este sentido se esta intentando la obtencion de una
estructura monocristalina para poder realizar una determinacion definitiva de la

estructura por difraccion de rayos X.

Recientemente se ha obtenido la estructura cristalina de un monocristal de una nueva

especie dianionica por derivatizacion del dianiéon bis(1,3,5-trinitrobenceno) biradical.

En la presente Tesis Doctoral sélo se explicara el comportamiento detallado para el
1,3,5-trinitrobenceno. Hay que decir que se disponen de evidencias que indican que
toda una familia de compuestos (esquema 45, color rosa), poseen el mismo
comportamiento electroquimico, con lo que se dice para este compuestos a grandes

rasgos seria igualmente valido para los demas.

Todo esto se recoge en un proyecto de articulo pendiente de revisiébn enviado en
febrero del 2001.

“The First Isolation and Analysis of a Solid Biradical
Bis(1,3,5-trinitrobenzene)dianion Precursor of a c"-complex

by Electrochemical Methods”

Como se comentd previamente (Parte Il. 4.1. Consideraciones Previas) en esta parte
se estudiara el comportamiento electroquimico de derivados nitroaromaticos que
poseen un comportamiento claramente diferenciado, del 1,3-dinitrobenceno cuyo
comportamiento electroquimico, explicado con anterioridad, se podria definir como
“estandar”. En concreto en este capitulo se estudiara de manera exhaustiva el
comportamiento electroquimico de la familia de 1-halo-2,4-dinitroderivados. Conviene

destacar que este estudio no se habia realizado previamente en la literatura.

Este trabajo fue cronolégicamente anterior a todos los descritos en la parte |, si bien
como se vera en algunos casos la investigacion paralela de ambos capitulos nos
ayuda a establecer con exactitud el comportamiento electroquimico de los intermedios
formados, asociados a la reactividad de los radicales aniones de estos

halodinitroderivados.
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Los radicales aniones de compuestos haloaromaticos han sido propuestos como
intermedios en diferentes tipos de reacciones. La fragmentacién unimolecular de
radicales aniones conduce a radicales e iones, constituyendo el paso clave de
numerosos importantes procesos iniciados por transferencia electronica. Estos
intermedios son mas reactivos respecto a la reaccién de rotura carbono-halégeno que
los correspondientes haloaromaticos neutros. Este tipo de reacciones de rotura
dependera de varios factores, entre los que hay que destacar principalmente el tipo de

halégeno (grupo saliente) y el tipo de sustituyentes presentes en la parte aromatica.

Las constantes de fragmentacion en el caso de compuestos haloaromaticos han sido
determinadas mediante tanto la utilizacion de técnicas electroquimicas® como de
radiolisis de pulso®™. En rango de valores de las constantes de fragmentacion
determinadas es muy amplio, pudiendo ir desde 10" s™ reacciones muy rapidas caso
de los haluros de benzilo® hasta 102 s, reacciones relativamente lentas caso de

algunos halonitrobenzenos.

Se conoce que la reduccion de estos haluros aromaticos consiste en la introduccion de
un electron extra en el sistema p del anillo aromatico. Posteriormente se produce una
reaccion de isomerizacion electronica del radical anion pasando el electron del sistema

p al s (isomerizacion electronica p® s). Esta transferencia electrénica acostumbra a
ser desde el orbital p antienlazante del radical anion (p*) a un orbital antienalzante del

sistema s (s*) por medio de un cruzamiento de sistemas.

o— o—
X + 1le —» K —» X —» A + X

p- anion radical ~ S- anion radical

Esquema 48

El estudio completo de este tipo de reacciones consistira en la adiciéon de un electron
al sistema p de la molécula de partida (electroforo), seguida de una transferencia
monoelectronica intramolecular, a la otra parte de la molécula. Por tanto, esta
isomerizacion electronica puede ser interpretada en términos de una transferencia
electrénica intramolecular (intra-ET) desde un sistema p, que corresponde al anién
radical formado inicialmente, hacia el enlace carbono-halégeno (orbital s*, s-Radical

anién)(esquema 48).
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Recientemente®™ se ha investigado la relevancia de las hipersuperficies de potencial
para la transferencia electrénica intramolecular (intra-ET) de los radicales aniones de
halonitrobencenos. Estos intermedios poseen un sistema p altamente estable, de
forma que la reaccion de fragmentacién ocurre a velocidades de reacciéon
relativamente bajas en el estado fundamental, ademas, este tipo de intermedios
también puede sufrir roturas producidas fotoquimicamente a partir de sus estados

excitados.

Experimentos de voltametria ciclica en el caso de los halonitrobencenos demostraron

que:

a) El grupo nitro es indudablemente el grupo aceptor inicial del electron extra.

b) La rotura del enlace carbono-halégeno, k;, representa la transferencia
electrénica del electrén anadido desde un sistema p a un sistema s ortogonal a
eéste.

c) La k; dependera de la movilidad del halégeno (X), siendo mayor en el caso del
l, Br, Cl que en el del F .

La actuacion del grupo nitro proporciona unas caracteristicas especiales a este tipo de
moléculas ya que puede actuar como un catalizador intramolecular con relacién a la
eliminacion del halégeno. Por otro lado se ha sefialado que la estabilidad de los
radicales aniones formados, respecto a la rotura, también depende de la movilidad del
halégeno. En algunos casos se han observado reacciones de dimerizacion en vez de
reacciones de rotura, tales casos son los de fluoronitrobenzonitrilo®,

pentafluoropiridina®, pentafluoronitrobenceno® .

La Unica referencia bibliografica'® relatva a la reduccién de 1-halo-2,4-
dinitrobencenos describe un estudio llevado a cabo en disoluciones acidas y a
temperatura ambiente, obteniéndose en primer lugar la reduccion del grupo nitro en
posiciéon 2 (X= Cl, Br, I). En el caso del 1-cloro-2,4-dinitrobenceno, el efecto inductivo
del cloro sobre el grupo nitro de la posicion es probablemente el responsable de que la

reduccién de este grupo sea mas facil (esquema 49).

Es importante resaltar en estas condiciones no se ha observado ninguna reaccién de

rotura.
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En este articulo 7 se intenta responder a un gran numero de cuestiones audn
pendientes referentes al comportamiento electroquimico de 1-halo-2,4-dinitrobencenos
en disolventes aproticos, especialmente en lo que hace referencia al orden y al nivel
de reduccién en que ocurriran los diferentes procesos para los distintos sustratos.
Estos procesos son los enunciados con anterioridad, es decir, la reduccion del grupo
nitro, la rotura del enlace carbono-halégeno y la reaccion de dimerizacion de los

radicales aniones.

Cl cl
NO, de +aH" NHOH
- H,O g
NO; NO,
| I
NHOH 4e +4H" NHOH
- H,0 B}
NO, NHOH
Cl |
NHOH 4o +4H NH,
-2 H,0 g
NHOH NH,
Esquema 49

Por otra parte conviene destacar el posible interés sintético que provendria de la
dimerizacion de radicales aniones previa al proceso de rotura del enlace carbono-
halégeno que podria ser una alternativa al método clasico de Ullmann'', método de
sintesis para la obtencién de bifenilos, que sin embargo no ha sido descrito para la
obtencion del 2,2’,4,4'-tetranitrobifenilo. Este se ha obtenido alternativamente por

nitracion del bifenilo™? .

Toda esta informacion se recoge en un articulo publicado en Julio del 2000 en la

revista Journal of Electroanalytical Chemistry con titulo:

“ Mechanistic Studies on the Reactivity of Halodinitrobenzene Radical-Anion”
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La obtencién del 2,2’-4,4’-tetranitrobifenilo (TNBF), como producto asociado a la
reactividad de los aniones radicales de los halodinitrobencenos en el articulo anterior,

nos llevé a realizar un estudio electroquimico exhaustivo de dicho producto.

Este compuesto presenta un onda de oxidacién caracteristica, irreversible a 0.68 V.
Hasta la fecha no se habian observado ondas de oxidaciéon asociadas al
comportamiento electroquimico derivado del barrido catédico para compuestos

nitroaromaticos, distintas de la formacion de nitrosos, hidroxilaminas o aminas.

Se ha de decir que para poder realizar el estudio de los s-complejos descritos con
anterioridad de forma correcta (Parte 1), era necesario conocer exactamente la
naturaleza de las ondas de oxidacién que pueden aparecen y pueden conducir a
equivoco, debido a que no sean propiamente de dichos complejos. Por tanto, era
necesario intentar explicar el origen de este pico de oxidacién situado a 0.68 V. A
partir de aqui se realizd un estudio electroquimico exhaustivo del 2,2°-4,4’-
tetranitrobifenilo poniéndose de manifiesto por primera vez para compuestos de tipo
nitroaromatico la existencia de dos tipos de dianiones, tripletes y singletes , y la
transiciéon de un estado a otro. El estudio estard basado en evidencias obtenidas
mediante técnicas electroquimicas, apoyadas por calculos teéricos. Es destacable que
por primera vez, en nuestro conocimiento, se aplicaron tanto técnicas MALDI-TOF
(“Matriz-assisted laser desoption time-of-flight mass spectrometry”)'® como ESI-MS,
(“Electrospray ionization mass spectrometry with consecutive fragmentation steps”)'®
para el analisis directo de muestras electroquimicas, en lo que constituye un

interesante precedente.
Toda esta informacion se recoge en un articulo aceptado en Julio del 2001 en la

revista “ ChemPhysChem - A European Journal of Chemical Physics and Physical

Chemistry “ con titulo:

“ Evidence for a Transition Between Singlet and Triplet States
in the Electrochemical Reduction of 2,2’-4,4’-Tetranitrobiphenyl”
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