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Despiertate como la flor que al beso del sol abre su corola y embalsama el ambiente.
Dale a la vida el perfume de tus anheios y la esencia de tus esfuerzos
Si has de ser indtil y débil,la naturaleza se equivocd al crearte.
Has venido al mundo y tu misidn es mas grande que la de todos {os animales vy
todas las plantas.
Lucha, combate, Abrete paso, evoluciona, piensa que tu destino es sublime,que

perteneces a la raza superior y mas eievada de la creacidn: piensa que eres homore.

Abre los ojos y observa o que pasa a tu airededor.
Mira que todo el mundo se revuelve y se agita como un torbellino vivo y pugna por
llegar a la ¢ima.
Ve el humano combate y la siniestra lucha que cada uno entabla por destacar su
personalidad y salir del nivel comun.

Advierte que nadie quiere quedarse atrds y piensa que en este vasto campo de
batalia tG debes ser también gladiador,que debes llevar tus escudos y tus lanzas,tu
anima llena de valor,tus masculos llenos de fuerza y tu frente llena de serenidad.

No duermas mientras todo el mundo fucha y vive y se revuelve y se agita.

Acomete y arréjate con los brios del valiente. Sé audaz: que la fortuna sélo se hizo

para los que no tienen miedo a conquistaria.

JESUS DOMINGUEZ ROSAS.
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I. ANTECEDENTES

1.1 OXIDACION DE AMINAS AROMATICAS

Se ha reportado la oxidacion de anilinas substituidas 1 a azobencenos

simétricos 2 con varios oxidantes como dioxido de manganeso.1manganato de

bario,2 tetraacetato de plomo,3 e hipoclorito de sodio.4 En los diferentes métodos
reportados en la literatura se obtienen los azobencenos con rendimientos que van da

moderados (40%) a buenos (80%). La razdén principal de los rendimientos
moderados es la poca solubilidad de las aminas en agua.

La oxidacidn con diéxido de manganeso requiere la activacién del éxido,
por lo que se supone que la oxidaciéon debe llevarse a cabo en la superficie del

6xido.! Esta oxidacion puede ocurrir por medio de la adsorcién sucesiva de dos

moléculas de anilina en un sitio de reaccién o por la adsorcién simultinea de las dos
moléculas en dos sitios activos adyacentes.

En otra oxidacion reportada en la literatura se usa el manganato de bario
como oxidante.2 En este procedimiento se prepara el oxidante fundiendo didxido de
manganeso e hidréxido de potasio a 350°C. A la mezcla resultante se le agrega
hidréxido de bario para producir cristales azuies de manganato de bario que son
filtrados y secados a 100°C por 24 hrs.

) @7 OXIDANTE DP N—GR
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1.2 MIGRACIONES EN LAS OXIDACIONES DE LAS ANILINAS

Las aminas aromaticas trisubstituidas son oxidadas en condiciones
ligeramente acidas con migraciones de los substituyentes.5 La 2.4,6-trimetil anilina 3

es oxidada con ferricianuro de potasio en presencia de acetato de amonio en una
mezcla de metanol-agua. En esta reaccidn se obtienen tres productos con
rendimientos de 1.5, 5.4 y 17% respectivamente (Figura 1). Los productos fueron
caracterizados por medio de espectroscopias de IR y RMN.

1.3 OXIDACION DE PENTAFLUORANILINA

En la oxidacién de pentafluoranilina 7 con tetraacetato de plomo en
benceno a temperatura ambiente se obtuvo el decafivorazobenceno 8 con un

rendimiento del 50%.6 Posteriormente se observé que en la oxidacién con
tetraacetato de plomo a reflujo (80°C) se obtiene el decafluorazobenceno 8 con un

rendimiento del 48% y la octafluorfenazina 9 con un rendimiento del 28% (Figura 2).7
También se ha reportado la formaciéon del fluorazobenceno (18%) y octafluorfenazina

(696) en la oxidacion electroquimica de pentaflw::aranilina.8

La p;nmflmranilina 7 es oxidada con hipoclorito de sodio en solucién
acuosa obteniendose el decafluorazobenceno 8 con un rendimiento del 25%.4
Cuando la oxidacion se lleva a cabo con hipoclorito de sodio en tetraclorometano se
obtiene el decafluorazobenceno 8 con un rendimiento del 51%.7 La oxidacién en

hipoclorito de sodio en solucion acuosa es lenta debido a la poca solubilidad de
pentafiuoranilina 7 en la mezcla de reaccién. Se observé que usando el hipoclorito
de sodio y un catalizador de transferencia de fase (sal de tetrabutilamonio) se obtiene

el decafluorazobenceno 8 con un rendimiento del 21%.2 En esta reaccién se
obtienen también la octafluorfenazina 9 y la di-imina 10; esta uitima en una mezcla
de isdmeros Zy E. Los prociuctos de esta reaccién son mostrados en la Figura 3.
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La formacién de los productos obtenidos en la oxidaciéon de pentafluoranilina
con hipoclorito de sodio se explica con el mecanismo mostrado en la Figura 4. En la
pentafluoranilina 7 se substituye un H por un cloro y posteriormente se lleva a cabo
una eliminacién alfa que produce un singulete de pentafluorfenilnitreno. Este
singulete es un intermediario que puede neutralizarse por el ataque de un nucledfilo
no solo en el 4tomo de nitrégeno sino también en ias posiciones orto y para del anillo
aromatico. El! ataque nucieofilico en el atomo de nitrégeno puede producir un
hidrazobenceno que posteriormente es oxidado a azobenceno 8. E!l ataque en el
carbono orto al 4&tomo de nitrégeno seguido de una eliminacion de HF, el cierre
electrociclico del anillo y una dGltima eliminacion de HF puede producir la
octafluorfenazina 9. E! ataque en el carbono para al 4&tomo de nitrégeno seguido de
una eliminacion de HF y una sustitucion de un H por un cloro produce la di-imina 10
resultante. |La formacidon de un singulete de pentafluorfenilnitreno ha sido también
sugerida en la descomposicion térmica de la azida de pentafiuorbenceno en

pentafluoranilina en donde se obtiene decafiuorazobenceno y octafluorfenazina.19

La di-imina 10, producida en la oxidacion de pentafiuoranilina 7 con

hipoclorito de sodio, se obtuvo en forma de cristales de color rojo obscuro en etanol y
fue caracterizada por difraccién de rayos X. Aunque la di-imina reportada en este
experimento no se ha obtenido con anterioridad, otras di-iminas 11 y 12 de
estructura similar han sido obtenidas en la oxidacion de tetrafiuorfenilendiamina con

hipoclorito de terbutilo. !  En el espectro de 19F RMN de estos compuestos los

desplazamientos quimicos observados son mayores para el isémero Z. En ambos
experimentos se obtuvo la misma relacion (3:2) de los isbmeros Z y E.

10
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1.4 LOS HIDROXIPERFLUORAZOBENCENOS: NUEVOS 'NHIBIDORES DE
LA BIOSINTESIS DEL ANDROGENO.

Se ha abservado que el cancer de la prostata depende de ciertas
hormonas por los que actualmente se estan estudiando compuestos que inhiben
algunos de los pasos enziméticos en la biosintesis de andrégenos para tratar este
tipo de cancer. En el desarrollo de nuevas drogas para tratar el cancer de la préstata
se esta buscando inhibidores de la 173-hidroxilasa-C 17 pq liasa y la testosterona-53-

reductasa. 12:13 La hidroxilasa convierte la pregnenoclona y progesterona en
deshidroepiandrosterona y androstenediona respectivamente. La reductasa
convierte la testosterona en 53-dehidrotestosterona (DHT).12.13

Recientemente se ha sugerido el uso de los hidroxiperfluorazobencenos en
el tratamiento del cancer de la préstata.14 Estos compuestos son de interés ya que
se encontré que el agente bifluoranol antiprostatico y algunos andlogos, incluyendo
el derivado 3,3,5,5-tetrafluor acttan como inhibidores de la 17d-hidroxitasa-C17 20
liasa.1® se espera que la sustitucion miultipie con flGor aumente la acidez del grupo
funcional hidréxido (-OH) y aumente la sotubilidad del compuesto a pH fisioldgico.

Tres compuestos han sido sintetizados (4-hidroxinonafluorazobenceno 13,
2-hidroxinonafiuorazobenceno 14 y 4. 4'-dihidroxioctafluorazobenceno 15) para
determinar su actividad inhibidora sobre varias enzimas( Figura 5). 14 Los

experimentos indican que ios tres compuestos son inhibidores de 17d-hidroxilasa-
C17,20 liasa, por 10 que se sugiere su uso en el tratamiento de cancer de la prostata.
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il. OBJETIVO

Varios agentes oxidantes han sido usados ampliamente en la oxidacion de
compuestos organicos. Algunos oxidantes tipicos, usados en las oxidaciones

organicas son: el permanganato de potasiol®, el acido perbenzéicol7 y el dicromato
de sodio!8. También son usados el tetraacetato de plomo3. el borato de sodio19 y el
diéxido de manganeso1 . Hay muy pocos reportes en la Iiteratui’a del uso del

ferricianuro de potasio como un oxidante de compuestos organicos®.

La transfurmacion de aminas aromaticas primarias a azobencenos simeétricos
es una oxidacion organica que se lleva a cabo en presencia de algunos de los
agentes oxidantes mencionados.

Los compuestos aromaticos azobencenos se han usado por muchos afos
como colorantes. Recientemente los hidroxifluorazobencenos han encontrado
aplicaciones en procesos bioquimicos ya que son muy solubles al pH fisiolégico. Se
ha observado que estos compuestos inhiben la accidon enzimatica en la biosintesis de
esteroides por lo que se ha sugerido su uso en el tratamiento de cancer de la
préstata.

El principal objetivo de esta investigacién es llevar a cabo la oxidacién de
varias aminas aromaticas con ferricianuro de potasio para encontrar un meétodo
sencillo y general para preparar azobencenos a partir de aminas aromaticas.

Para llevar a cabo esta investigacion se dierén los siguientes pasos:

1) La oxidacion de las aminas aromaticas primarias, tales como la
ortotoluidina, paratoluidina, pentafiuoranilina y anilina con ferricianuro de potasio,
tetrabutii amonio y usando como medio de reaccion cloroformo-agua.

2) La oxidacién de las aminas arriba mencionadas, con ferricianuro de
potasio, KOH y el medio de reaccién, etanol-agua.
3) Y la caracterizacién de tos compuestos obtenidos con el analisis
espectroscopico de IR, RMN , UV y Masas.



11

Itl. PARTE EXPERIMENTAL
.1 METODOS GENERALES

En el aparato MELTEMP fueron determinados los puntos de
fusion y no estan corregidos. El rotavapor utilizado para remover el solvente fué
BUCHI RE1t11. Las substancias usadas en el desarrollo de este trabajo
fueron adquiridas de la Compania Aldrich y los solventes de la Empresa
Monterrey y son de grado técnico.

Para la separacion y purificaciébn de los productos de las
reacciones se utiliz6 cromatografia en columna. Para esta cromatografia se
usd una columna de vidrio (el chaleco es de 45 cm de largo, 20 mm de
didmetro exterior, 15 mm de diametro interior, con llave de teflon) empacada
con silica-gel ( 0.2-0.5 mm 6 35-70 mallas ASTM). Para realizar la
cromatografia de capa fina se usaron cromatofolios de marca Kieselgel
60F254.

Los espectros de ultravioleta se obtuvieron en el aparato
SHIMADZU UV-VISIBLE RECORDING ESPECTROPHOTOMETER, UV-160.
Se prepararon soluciones de las muestras en hexano que fueron colocadas en
celdillas para su analisis de UV. Las muestras fueron los productos de ias
reacciones de oxidacion de las aminas aromaticas (ortotoluidina, paratoluidina,
perfluoranilina y anilina).

Los espectros de IR fueron obtenidos en el aparato NICOLET (205 FT -
IR,.SPECTOMETER). Cuando la muestra es liquida, se aplica una pelicula de
la muestra sobre el cristal de cloruro de sodio y se analiza. Sf la muestra es
sdlida, se preparan pastillas de bromuro de potasio. Para esto se toman 20 mg
de muestra, se adicionan aproximadamente de 90 a 100 mg de bromuro de
potasio, se mezcian y se prensan. La placa sélida que se obtiene se coloca en
el equipo de IR para su analisis.

Los espectros de RMN de 1H se determinaron en un
espectrometro Varian EM-200. La determinacion se llevé a cabo utilizando
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como disoiventes cloroformo deuterado (CDCl3) vy tetracloruro de carbono
(CClgq) con tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Los
desplazamientos quimicos se reportan en ppm a partir del TMS. Para indicar la
multiplicidad de las sefiales en 1H se utilizan las abreviaturas: {(s) simple, (d)
dobie, (t) triple, (c) cuadruple, (q) quintuple, (m) muitiple.

Los espectros de RMN de 18F se obtuvieron en un espectrometro
Bruker AC 250 con PROBE (5 MM QPN). Los desplazamientos quimicos se
reportaron con respecto a hexafiuorbenceno (162.9 ppm).

Los espectros de masas se obtuvieron en un Espectrometro de
Masas Hewlett Packard 59859-A con un detector de masas cuadrupolo. Con

una temperatura en ta cdmara de ionizacion de 160°9C. E! material empleado

fué: probetas, refrigerantes, tubos de ensaye, pipetas, probetas, vasos de
precipitados, embudos de separacion, matraces redondos de varios tamanos,
matraces Erlenmeyear, adaptadores para vacio, asi como aditamentos tales
como pinzas para soporte, soportes universales, mangueras para refrigerante,
mantas para calentamiento, regulador de temperatura, termémetros y
agitadores magnéticos.

.2 PROCEDIMIENTO GENERAL CON Bug4gN*HSO™,

-

En un matraz de 250 m| se adicionan uno a uno los siguientes
reactivos: el oxidante (K3Fe(CN)g). la sal de tetrabutilamonio (Bu4NtHSO ),

la materia prima (amina aromatica) y el medio de reaccion ( mezcla de agua-
cloroformo). La reaccién se pone a reflujo durante 6 a 8 hrs. Transcurrido este
tiempo, se suspende el calentamiento y se deja enfriar la reaccion. EI
contenido del matraz se filtra para eliminar el oxidante y en seguida se pasa a
un embudo de separacion y se hacen lavados con éter-dietilico anhidro.
Consiguiéndose con esto la separacién de las dos fases, organica e
inorgdnica. Cuando la muestra orgénica presenta una gran cantidad de agua,
esta es eliminada mediante un equipo de destilacion a vacio que se muestra
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en la Figura 6. Cuando la muestra presenta un poco de humedad se le
adiciona sulfato de sodio, se agita y se filtra para eliminar la humedad. La fase
organica se analiza por cromatografia de capa fina para determinar las
condiciones en que se realizara la separacidn de los productos con una
cromatografia en columna y tener una idea aprdximada de cuantos productos
se han obtenido en la reaccién. El disolvente se elimina en el rotavapor.

La columna para hacer la cromatograffa es empacada con silica--
gel (0.2-0.5 mm) y el disoivente de menor polaridad. Se aplica la muestra ya
sea en forma liquida o sblida. En el primer caso, después de eliminar la
mayoria del disolvente, se toma la muestra con una pipeta Pasteur y se aplica a
la columna directamente. En el segundo caso, después de eliminar el
disolvente se agrega silica a la muestra y se agita para obtener una mezcla
homogenea. Esta mezcla se aplica a la columna con ayuda de un embudo de
cuello largo para evitar que la misma se adhiera a las paredes. Ya colocada la
muestra en la columna, se agrega el disolvente de menor polaridad, se abre la
llave para ver si la muestra se arrastra con éste, si no es asi, se agrega una
mezcla de disolventes, cambiando paulatinamente de menor a mayor grado la
polaridad. Se colectan fracciones en tubos de ensaye y se analizan por
cromatografia de capa fina para determinar si es nhecesario purificar fa muestra
una vez mas en cromatograffa de columna. Los cristales que se obtienen al
remover el solvente son recristalizados en etanol, se pasan a un embudo
buchner y se filtran a vacio. De esta forma se obtienen los cristales mas puros,
que se pasan a un recipiente. Finalmente se obtiene el punto de fusién y el

espectro (IR, UV, TH RMN , 19F RMN y Masas) de los cristales resultantes para
determinar su estructura.

iN.3 PROCEDIMIENTO GENERAL CON KOH
Se monta un aparato de refiujo y en el matraz de reaccion se

adicionan los siguientes reactivos:el oxidante (KaFe(CN)g), la sal (KOH), la
materia prima (amina aromatica) y el medio de reaccién ( mezcla etanol -
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agua). Se mantiene la reaccidon a reflujo durante 6 a 8 hrs. Pasado este
tiempo, se suspende el calentamiento y se deja enfriar la reaccion. El
contenido del matraz se filtra para eliminar reciduos de oxidante y después se
pasa elfitrado a un embudo de separacién y se hacen lavados con éter-
dietilico anhidro. Por medio de este procedimiento se obtiene la separacion de
la fase inorganica y la organica desechandose la primera. La fase organica
obtenida se analiza por cromatografia de capa fina para determinar las
condiciones para realizar la separacion de los componentes en cromatografia
en columna. La fase organica se seca agregando sulfato de sodio. Si se
requiere, se ie quita la humedad colocando la muestra en el aparato de
destilacion a vacio (Figura 6). La fase organica se coloca en un rotavapor para
remover el disolvente. La muestra se puede aplicar a la columna en fase
liquida o sélida, el procedimento para aplicar la mustra es descrito en el
parrafo anterior. Los cristales obtenidos de la purificacién por columna son
recristalizados en etanol y filtrados a vacio en un embudo Buchner . Por uitimo,

se obtienen los puntos de fusion y los espectros (IR, UV, TH RMN, 19F RMN v
Masas) de los cristales resuitantes para determinar su estructura.
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1V. DISCUSION Y RESULTADOS

IV. 1 REACCIONES DE OXIDACION

iv.i.1. PARATOLUIDINA

En la oxidacion de paratoluidina 16 con ferricianuro de potasio en
presencia de la sal de tetrabutilamonio se obtuvo una mezcla de productos ( Figura
7). Después de pasar la mezcia por una columna de cromatografia se obtuvieron dos
fracciones. En la primera fraccion se obtuvo el producto 17 como un soélido, que
después de ser recristalizado en etanol se obtuvo en forma de cristales naranja con
un rendimiento dei 50% (Tabla 1). La segunda fraccidén también fué un producto
sélido que al ser recristalizado en etanol se obtuvo en forma de cristales rojizos mas
finos que los de la primera fraccién y con un rendimiento del 50% (Tabla 1). EIl
analisis de los cristales indico la presencia de una mezcla de compuestos que no se
caracterizaron.

Cuando la oxidacion de la paratoluidina 16 con ferricianuro de potasio
se llevé a cabo en presencia de la sal de hidréxido de potasio se obtuvo el 4,4-
dimetilazobenceno como producto principal. Después de pasar la mezcla obtenida
de la reaccion de oxidacion por una columna de cromatografia se obtuvo el
dimetilazobenceno 22 como un sdlido (Figura 9). Después de recristalizar el sélido
en etanol, se formaron unos cristales naranja con un rendimiento del 40%(Tabia 2).

1V.1.2. ANILINA

En la oxidacion de la anilina 18 con el ferricianurc de potasio y en
presencia de la sal de tetrabutilamonio se obtuvo una mezcla de 2 productos (Figura
8). Después de que la mezcla fué pasada por una columna de cromatografia se
obtuvieron dos fracciones. En la primera de estas fracciones se obtuvo un soélido
( producto 19) que fué recristalizado en etanol para formar unos cristaies rojizos, con
un bajo rendimiento (Tabla t1). En la segunda fraccién se obtuvo una mezcila sélida
de color café-obscuro y de bajo rendimiento. El andlisis de cromatografia de capa
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fina indicé la presencia de varios compuestos en esta fraccion.

En contraste, la oxidacién de ia anilina 1 8 con ferricianuro de potasio
en presencia de la sal de hidréxido de potasio se obtuvo el azobenceno 23 (Figura
9). Después de pasar la mezcla por una columna de cromatografia se obtuvo el
producto 23 en forma de un soélido que al ser recristalizado en etanol se obtuvo en
forma de cristales naranja con un rendimiento del 50% (Tabla 2).

i1V.1.3. ORTOTOLUIDINA

La oxidacion de la ortotoluidina 20 con el ferricianuro de potasio en
presencia de la sal de tetrabutilamonio dié unos aceites de color rojo vino. EIl analisis
de cromatografia de capa fina indico la presencia de una serie de compuestos (Tabla
1).

En la oxidacién de ila ortotoluidina con ferricianuro de potasio y en
presencia de la sal de hidroxido de potasio se obtuvo un producto principal (Figura
8). Después de haber pasado la mezcla obtenida de la reaccidén, por una columna
de cromatografia se obtuvo una fraccidon. Al remover el solvente se obtuvo el
producto 21 en forma de un sdlido. Despueés de recristalizar en etanol, se obtuviercn
unos cristales rojo-naranja con un rendimiento del 35% (Tabla 2).

IV.1.4. PENTAFLUORANILINA

La pentafluoranilina 7 con ferricianuro de potasio, sal de
tetrabutilamonio en el medio de reaccidén etanol-agua se sometié a reflujo por 12
horas. Después de este tiempo se obtuvo solo la materia prima (Tabla 1).

En la oxidacion de la pentafluoranilina 7 con ferricianuro de potasio en
presencia de la sal de hidr6xido de potasio, se obtuvieron 2 productos (Figura 10).
Después de que se pasé la mezcla por una columna de cromatografia, se obtuvieron
dos fracciones. En la primera de ellas, se obtuvo el producto 8 en forma de un sdélido
que fuéd recrisializado en etanol para obtener cristales amarillos en foma de agujas
muy finas con un rendimiento de 6% (Tabla 2). En la segunda fraccion se obtuvo el
producto 9 en forma de sdlido, que al ser recristalizado en etanol, se obtuvo en
forma de cristales naranja con un rendimiento de 50%( Tabla 2).
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IV. 1.5. OXIDACION EN PRESENCIA DE SAL DE TETRABUTILAMONIO

Cuando la reaccion se llevé acabo con ferricianuro de potasio en
presencia de la sal de tetrabutilamonio (Tabla 1) se obtuvieron solo buenos
rendimientos con la paratoluidina. En este caso se obtuvo la fenazina
correspondiente con un rendimiento de 50%. Con la anilina se obtuvo la fenazina en
un bajo rendimientc y una mezcla de compuestos de color café Con la ortotoluid.na
se obtuvo un aceite rojo que era una mezcla de compuestos que no se separaron por
cromatografia. Con la perflucranitina no se llevo acabo ninguna reaccién durante .n
periodo de tiempo de 12 hrs  Estos resultados no eran los esnerados ya que se
esperaba un aumento en el rendimiento de la reaccidén al usar la sal de
tetrabutilamonio. Se esperaba que esta sal ayudara a disolver megjor la amina
aromatica =n el medio organico facilitando de esta manera la reaccion de oxidacion.

V. 1.6. OXIDACION EN PRESENCIA DE KOH

Se puede observar en la Tabla 2 gue cuando se lleva acabo la
oxidacidn de aminas aromauc.as con ferricianuro de potasio en prasencia de KOH se
obtienen los azobencenos simeéetricos con rendimientos moderados (35-50%). Los
mejores rendimientos se obtienen para la pentafiuoranilina (50%) y la aniina {50%).
Los azobencenos obtenidos por este procedimiento se pueden punficar por
cromatografia de coluinna y recristalizar en etanol Solamente en el casc de la
perfluoranilina se observa la formacion de la octafluorfenazina con un rendimiento del
6%.

El mecanismo de esta oxidacion debe ser muy similar al mecanismo
propuesto anteriormente en la oxidacion de aminas aromaticas con hipoclorito de

sodio.2 El oxidante en medio basico reacciona con la amina aromatica para producir

un nitreno que posteriormente reacciona con fa amina aroméatica para producir
azobenceno y fenazina (Figura 11). Si el nitreno reacciona en la posicion orto de la
amina se produce la fenazina. Si el nitreno reacciona con el entace NH de la amina
se produce ei azobenceno correspondiente.
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IV. 2 CARACTERIZACION DE COMPUESTOS

26



27

H;

2.7 - Dimetilfenazina 17

El compuesto 1 7 se obtuvo en forma de cristales color naranja con un
rendimiento del 50%(Tabla 1) y un punto de fusién de 161-163°C (Tabla 3). De

acuerdo con el reportado en la literatura (162-163°C). 20 Este punto de fusion es
muy cercano al de la fenazina.

En el estudio del espectro de UV se observd la presencia de una banda
de absorciéon a 255 nm (Tabla 3).

En el espectro de IR (Figura 12) se observé la presencia de bandas de
benceno meta substituido a 808.40 cm~1 y de benceno parasubstituido a 849.78 cm™1
(Tabla 4).

El espectro de TH RMN (Figura 19) muestra una sefial simple a 2.34 (s,

3 H, -CHg), otra sefial simple a 2.36 (s, 3 H -CHg), una sefal cuadruple (d.d, 4H,
aromaético) a 6.75 y una sefial triple (t, 2 H, aromético) a 7.16 (Tabla 5).
En el espectro de masa se observaron los siguientes picos:

m/e 209 (C14H13N2% ). 208 (C14H12N2* ). 91 (C7H7 ), 65 (CsHs* ).
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X

—Fenazina 19

El compuesto 19 fué obtenido en forma de cristales rojizos (Tabla 1) con
un punto de fusién de 176-178°C (Tabla 3). Este punto de fusién tiene un valor muy
cercano al valor observado en la literatura (175-176°C)21.

En el espectro de UV (Tabla 3) se observa una banda de absorcién
primaria a 255nm.

En el espectro de IR (Figura 13) se observa una absorcién de 753 cm™1
que es una banda caracteristica de un benceno ortosustituido (Tabla 4).

En el espectro de TH RMN (Figura 20) se observa una sefial multipie a
7.04 (m, 44, aromatico) y otra multiple a 7.39 (m, 4H, aromatico) Tabla 5.

En el espectro de masas se observaron los siguientes picos:

181(C4 2H9N2+). 180 (C4 2H8N2+), 92 (CBH6N+)' 77 (06H5+ ), 65 (C5H5+ )-
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2.2’-Dimetilazobenceno 21

Se obtuvieron cristales del producto 21 de color rojo-naranja con un
rendimiento del 35% (Tabla 2) y un punto de fusién de 48 a 50°C (Tabla 3). Este

punio de fusién concuerda con el reportado en la literatura (52—54°C).2 El punto de
fusién del 2,2'-dimetilazobenceno (48-50°C) es menor que el punto de fusién del

azobenceno (68-70°C). Esto se debe a que las moléculas de 2,2'-
dimetilazobenceno no se pueden aproximar tan estrechamente como las moléculas
del azobenceno y las fuerzas de Van der Waals son menores.

Se observa en el espectro de UV (Tabla 3) que el compuesto 21
presenta una banda de absorcién a 255nm. Esta banda presenta un desplazamiento
batocrémico con respecto al azobenceno que tiene la absorcidon principal a 318 nm.

El anélisis del espectro de IR (Figura 14) muestra una absorcién de 768

cm™1 que es una banda caracteristica del benceno orto sustituido (Tabia 4).

Ei estudio del espectro de 'H RMN (Figura 21) nos indica que se

presenta una sefnal simpie a (s, 6 H, -CH3) 2.74 , una sefhal muitiple (m, 6 H,
aromatico) a 7.2-7.4 y una seial doble (d, 2 H, aromatico) a 7.62 (Tabla 5).
En el espectro de masas se observaron ios siguientes picos:

m/e 210 (C14H14N2%), 119 (C7H7No) 91 (C7H7Y), 65 (CsHs™).
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4 4’-Di laz ncen

Este producto se obtuvo en forma de cristales naranja con un
rendimiento del 40% (Tabla 2) y un punto de fus'dn de 142-145°C (Tabla 3). Este

punto de fusién esta de acuerdo con el valor reportado en la literatura (138-140°C) 2
El punto de fusion del 4,4'-dimetilazobencenc es mayor que el punto de fusion del
azobenceno ya que el peso molecular y el tamano de la cadena de carbonos son
mayores para el 4,4-dimetilazobenceno.

En el espectro de UV (Tabla 3) se observa una absorcién a 333.6 nm.
Esta banda presenta una absorcidn en una posicion muy cercana a la posicién de la
banda de absorcion primaria del azobenceno (318).

En este compuesto se obsarvd que en el espectro de IR (Figura 15) hay

absorcion a 826 cm~1 que es una banda caracteristica de benceno para substituido y
otra banda a 3020 cm-1! de enlace C-H aromético (Tabla 4 cont.).

El espectro de 1H RMN (Figura 22) del compuesto 22 muestra una

seflal simple (s, 6H,-CH3) a 2.42, una seifal doble (d, 4 H, aromético) a 7.28 y otra
senal doble (d, 4 H, aromatico) a 7.79 ( Tabla 5§ cont.).
En el espectro de masas se observaron los siguientes picos:

mfe 210 (Cq4H4 4N2+), 119 (C7H7Not), 91 (C7H7+ ). 65 (05H5+ ).
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tafluorfenazin

Este compuesto se obtuvo en forma de agujas finas de color amarillo
con un rendimiento del 6%(Tabla 2) y con un punto de fusidén de 225-2279C (Tabla 3
cont.). Este punto de fusion esta de acuerdo con el valor reportado en la literatura
(230-23200).7 Este tipo de compuestos tricicliclos presentan un punto de fusibn muy
elevado.

El estudio del espectro de UV indica la presencia de una absorciéon a
281 nm (Tabla 3 cont.).

En el analisis del espectro de IR (Figura 17) se observan absorcionas
principales del enlace C-F a 1012 y a 1152.6 cm~1(Tabla 4 cont.).

El espectro de 19 gRMN (Figura 24) muestra una seial caracteristica de
un sistema AA'XX' centrado a -149.152 ppm (Tabla 5 cont.).
En el espectro de masas se observarnn los siguientes puntos:

324 (C1oFgNot ), 262 (Cy 0F5N2+ )-
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Decafluorazobenceno 8

El decafluorazobenceno 8 se obtuvo en forma de cristales naranja con
un rendimiento del 50% (Tabla 2) y un punto de fusién de I138-1409C (Tabla 3 cont.).

En la literatura se reporta un punto de fusién de 142 -143°C para este ot:ompuesto.4 cl
punto de fusion del decafluorazobenceno (138-140°C) es mayor que el punto de
fusién del azobenceno (66-679C). Esto se debe a que el peso molecular y la
polaridad del decafluorazobenceno son mayores que los del azobenceno.

En el espectro de UV se observa la banda de absorcion principal a

348nm (Tabla 3 cont.). Esta banda presenta un desplazamisento hipsocrémico con
respecto al azobenceno que tiene la absorcion a 318 nm.
Eil compuesto 8 en el espectro de IR (Figura 16) presenta varias bandas

de absorcién del enlace de C-F a (997 cm~1 y 1169 cm™1) Tabla 4 cont.

El espectro de 19 F RMN (Figura 23) presenta una sefial mdltiple a --

-150.83 (6 F) y otra sefal multiplea -158.73 (4 F) Tabla 5 cont.
En el espectro de masa se observaron los siguientes picos:

m/e 362 (C12F1oN2*). 343 (Cq2 Fg N o*), 195 (CgF5Na*), 167 (CgFst).
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Dl

Azobenceno 23

Este compuesto se obtuvo en forma de cristales de color naranja con un
rendimiento del 50%. EIl punto de fusién del compuesto fué de 66 a 67°C (Tabla 3

cont. ) que esta de acuerdo con el valor reportado en la literatura (66-68° C).2

El espectro de UV (Tabla 3 cont.) presentdé una banda de absarcion

principal a 318 nm que es caracteristica de este tipo de compuestos.16

El espectro de IR (Figura 18) presenta una banda caracteristica de un
compueasto aromatico monosustituido a 687 cm-1. También presenta una banda de
absorcién a 3040 de un enlace C-H aromaético (Tabla 4 cont.). )

En el espectro de TH RMN (Figura 25) se observa una sefal multiple (m,
6 H, aromaticos) a un desplazamiento de 7.49. También se observa una sefial

multiple (m, 4 H, aromaticos) a 7.9 (Tabla 5 cont.).
En e! espectro de masas se obtuvieron los siguientes picos:

m/e 182 (C12H1gN2%), 105 (CgHsNo*), 77 (Cg Hs* ), 51(C4 Hg*).



FORMULA PUNTO DE FUSION ( °c) UV (CHCI3)
( 2., MAX nm)

H,C
UND\ 161-163 255
-
N CH,
B
Q D 176-178 255
N

CH,
255
CH,

i 333.6
HaCON:N-@-Cm 142-145

.TABLA 3



FORMULA PTO. DE FUSION
(°C)

F F
F
F N 225 227
o
F N F
F F

F F F F
138-140
F N=N F
F F £ F

O ™

CONTINUACION DE TABLA 3
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UV (CHCI,)
(A, MAX,nm)

281

318



COMPUESTO

L

H,C
N=—/2N

CH,

TABLA 4

IR (CHClz,cm™)

808.40 (benceno M-sust.)
849 78 (benceno p-sust.)

753 (benceno o-sust.)

768 (benceno o-sust.)

36
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COMPUESTO IR (CHCl3.cm™)

826 (benceno p-sust.)
H,C N==N CH,3 3020 (C-H) aromatico

F F
F F 1012 (C-F)
N 1152.6(C-F)
F N~ F
F F

997 (C-F)
F N==N F 1169 (C-F)

@—N—;N_Q 687 ( mono sust.)
3040 (CH,aromat.)

CONTINUACION DE TABLA 4



COMPUESTO

SO,
ses

CH,
N=—N

CH,

TABLA S

33

RMN (CDCl,)

'H RMN (CDCl3, 6 ):
2.34 (s, 3H),2 36 (s, 3H)
6.75 (d.d, 4H), 7.16(t, 2H)

'H RMN (CDClg, & ):
7.04 (m, 4H, )
7.39(m, 4H,)

'H RMN (CDClg, 8 ):
2.74(s, 6H),7.2- 7.4(m, 6H)
7.62(d, 2H).
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COMPUESTO. RMN (CDCly)

TH RMN (CDCl3 8 ):

2.42(s, 6H),7.28(d, 4H),

F F . AMN(CDCls, 8 ):
F g
F N\ 149.152(d, 8 F)
=
F N -
F F

F F F r 195 RMN (CDCly, 8 ):
-150.83(m, 6 F), -158.73 (m, 4 F).

@—Nﬂ—@ TH RMN (CDCly, 3 ):
7.49(m, 6H),7.9(m, 4H)

CONTINUACIONDE TABLA S
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CONCLUSIONES

1.- Se observd que la oxidacion de las aminas aromaticas primarias con
ferricianuro de potasio y KOH produce azobencenos aromaticos con un
rendimiento moderado.

2.- Se observd que cuando la oxidacidn se llevd a cabo en presencia de

la sal de tetrabutilamonio no se producen ios azobencenos esperados.
En este caso se obtiene una fenazina como producto 0 no reacciona.

En el caso de la anilina y la paratoluidina se obtuvo una fenazina como
producto.

3.- Se separaron y purificaron los productos de reaccién por medio de
cromatografia de columna y recristalizacion.

4.- Se caracterizaron los productos obtenidos en las reacciones de
oxidacién por medio de espectroscopia de UV, IR, TH RMN, 19F RMN y
Masas.

5.- Se determinaron las condiciones para llevar a cabo la oxidaciéon de
aminas aromaticas primarias a azobencenos simétricos o fenazinas.

Como una extension de este trabajo, se pueden considerar los siguientes
puntos:

1.- Realizar oxidaciones con aminas aromaticas primarias con diferentes
sustituyentes para determinar el efecto del oxidante sobre ellas.

2.~ Usar diferentes soiventes, tanto en el medio de reaccion como para
realizar tas extracciones, con el fin de mejorar rendimientos después de
la recristalizacion.
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APENDICE A. ESPECTROS DE IR.
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