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1. Resumen

Se realizé el seguimiento electroquimico de los compuestos 4-(4-X-fenil)-2-aminotiazol
[ X =1a -CHs, 1b -NO2z, 1c 2-amino-5-metil-4-feniltiazol y 1d 5-(4-Bromofenil)-oxazol-2-
ylamina] a través de voltamperométrica ciclica utilizando como electrodo de trabajo car-
bdn vitreo, electrodo de referencia Ag/Ag+ y como contra electrodo espiral de platino; se
estudié el efecto que producen variables como el electrolito soporte, concentracion, ve-
locidad de barrido, sustituyente y temperatura durante la electro-oxidaciéon de cada com-
puesto. Se evidencié que el tamano del electrolito soporte influye en los valores de po-
tencial y corriente pico. La velocidad de barrido como la concentracién modifican propor-
cionalmente los valores de corriente pico. Por otra parte, el cambio de temperatura afecta
los procesos de transferencia electrénica modificando las sefiales de oxidacion. Se evi-
dencié que un sustituyente electro-donador facilita la oxidacién del compuesto y uno
electro-atractor la dificulta. Por ultimo, se evidencio durante la electrolisis oxidativa el
crecimiento de una barrera electroquimica influenciada por cambios estructurales.

Palabras clave:
Electrolisis oxidativa, voltamperometria, aminotiazoles, barrera electroquimica.
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2. Introduccion

Los compuestos pertenecientes al grupo de los tiazoles son un interesante grupo de
compuestos heterociclicos en los que se encuentran incorporados atomos de nitrégeno
y azufre; este tipo de moléculas presenta un amplio espectro de actividad biologica para
el tratamiento de enfermedades actuando como antimicrobianos, antidiabéticos, antivi-
rales, antiinflamatorios (Zhi-Hua Z., 2017) (Mori M., 2014) (Bekhit & Fahmy H. T., 2010);
de ahi el interés por remodelar su estructura y potencializar sus efectos como compues-
tos bioldégicamente activos (Vukovic N, 2008). Recientes estudios en la oxidacién elec-
troquimica de los derivados 4-(4-X-Fenil)-2-aminotiazol (Villamarin, 2017) en el cual se
investigd el comportamiento de estos compuestos y el efecto que produce el cambio de
un sustituyente con respecto a la posicién 4- al anillo fenil determinando que el grupo
funcional electro-donador hace el potencial menos positivo y el electro-atractor lo hace
mas positivo (MORALES, 2014). Adicionalmente trabajos de reduccién indican que para
la estabilizacion de la conformaciéon de un anion radical, caso especial 2-amino-4-(4-
OCHB3) fenil tiazol la existencia de un grupo -OCHs causa una mayor demanda energética
para llevar acabo la reduccion la molécula (J.A Morales-Morales, 2018).

El estudio ciclovoltamperometrico realizado por (Villamarin, 2017) describié un com-
portamiento peculiar al realizar 30 ciclos con una ventana de -2,0 a -1,5 V con diferentes
velocidades de barrido; las sefiales de la intensidad de corriente con respecto al voltaje
decaian en un tiempo determinado llegando hasta ciclos donde la corriente fue nula;
ademas de que sus potenciales pico en cada ciclo se desplazaban a valores mas positi-
vos de tal forma que el electrodo de trabajo (carbdn vitreo) quedé blogueado. Esta dis-
minucién de la intensidad en la corriente de oxidacion se podria atribuir a especies elec-
trogeneradas que se adhieren a la superficie del electrodo; estructuras poco reducidas
en la superficie que forman una barrera electroquimica que sella el paso del compuesto
inicial a las vecindades del electrodo desde el seno de la disolucion. Este planteamiento
fue propuesto para otros compuestos de similitud estructural (Mehmet Yildirim, 2012),
(Villamarin, 2017). Adicionalmente en otro reporte se cita el comportamiento especifico
para dos moléculas 2-aminotiazol (2AT) y 2-aminooxazol (2A0) para los cuales la elec-
tro-oxidacién de 2AT generd un compuesto de color café intenso en la superficie de un
electrodo de platino perdiendo conductividad mientras que para 2A0 no fue posible evi-
denciar el mismo comportamiento (J. A Morales-Morales, 2018).
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Algunos investigadores citaron y recolectaron informacion acerca de los posibles meca-
nismos que se estarian llevando en la deposicion de la barrera electroquimica con com-
puestos heterociclicos, el primero de ellos fue (Cauquis G. H.m Fahmy, 1978) quien a
través de un estudio voltamperométrico y caracterizacién espectrofotométrica de com-
puestos que presentan anillos tiazolicos, los cuales demostraron comportamientos donde
se electrodepositan en la superficie del electrodo de trabajo peliculas formadas a través
de compuestos azo y la posicion 5 (C-5), con respecto al anillo tiazolico es muy impor-
tante para su conectividad. En otros estudios investigadores como (R.N Goyal, 1987) con
ayuda de ciclovoltamperometria investigd compuestos aminotiazélicos en donde vario el
pH para evaluar como la adicion de protones afectaba la transferencia de electrones y
como el pH modifica las sefales al curso de un determinado tiempo y una cantidad de
ciclos para concluir que estas peliculas son cadenas poliméricas. Por otro lado el estudio
hacia la electrooxidacién de compuestos heterociclicos para la formacion de polimeros
ha sido de gran interés debido a la sencillez y practicidad de sus reacciones, ademas de
que modificaciones experimentales simples conduzcan a la potencializacién de los ren-
dimientos (velocidad de barrido, electrolitos soporte entre otros) (S.M. Sayyah, 2006) .
Dentro de la aplicacién de estos polimeros se encuentran baterias (Morita, 1995) e inhi-
bidores de corrosion (J. Cruz, 2003).

Investigadores como (Mehmet Yildirim, 2012) plantearon una reorganizaciéon de la es-
tructura para estos compuestos heterociclicos donde la deslocalizacion de los electrones
Tt estd promovida por la hibridacién de enlaces de carbono sp? que promueve distintas
formas tautémeras del anillo, en donde se translocaliza el radical cation que se generd,
hacia una forma mas estable; esto soportado por estudios de espectrofotometria IR
donde el autor expone sefales distintas para NH y NH2 como se muestra en la imagen
(1) conformaciones R1y R2.
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Imagen (1):Electro-polimerizacion de 2-aminobenzotiazol. (Mehmet Yildirim, 2012)
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Este comportamiento para estas estructuras es evidencia sélida que los heterociclos ami-
notiazolicos realizan transposicion de los radicales cationes que se forman en la elec-
trooxidacion formando cadenas cabeza-cola. El presente estudio busca examinar el com-
portamiento electroquimico durante la electrolisis oxidativa de los derivados en este es-
tudio (imagen 2) bajo diferentes condiciones experimentales (electrolito soporte, veloci-
dad de barrido, concentracion, temperatura y cambio de sustituyente).

0 ) e~ m
¥ \ \N y S
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Imagen (2). Estructuras moleculares de 4-(4-X-fenil)-2-aminotiazoles [X =1a-CHs,1b-
NOz2], 1c) 2-amino-5-metil-4- feniltiazol y 1d)5-(4-Br-fenil)-oxazol-2ylamina

3. Metodologia

3.1 Estudio electroquimico

Se empled una celda de 5 mL con un arreglo de tres electrodos, para la cual se usé un
electrodo de trabajo de carbdén vitreo (d = 3 mm), un espiral de platino de 23 cm de largo
como electrodo auxiliar y como electrodo de referencia se utilizé un alambre de (Ag/Ag+)
en ACN. El electrodo de trabajo se pulié antes de cada medicién electroquimica, con una
pasta acuosa de alumina (0,05 uym) sobre un medio abrasivo igualmente se lavo todo
instrumental de vidrio implicado en la electrolisis con acetona y purgandose previamente
con Acetonitrilo (CH3CN). Los estudios se desarrollaron en atmésfera inerte por medio
de saturacién de Argon de alta pureza por 20 minutos antes de cada medicién; estas se
llevaron a cabo en una ventana de potencial desde 0V hasta 1,6 V.

La voltamerométria ciclica de cada uno de los experimentos se realizé en un potencios-
tato marca Autolab modelo PGSTAT128N conectado a una computadora marca Le-
novo® para la adquisicion de los datos. Se realizaron barridos de potencial ciclicos (30

10
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ciclos) y a partir de esto se analizaron las sefiales voltamperométrica. El procesamiento
de los datos se realiz6 mediante el programa Origin Pro 8.0.

3.2 Condiciones experimentales

3.2.1 Efecto del Cambio en el electrolito soporte

Para el estudio se prepararon soluciones del compuesto 1a). (4-(4-CHs-Fenil)-2-ami-
notiazol) a una concentracion de 3 mM, en disolucién de tetrafluoroborato de tetraetila-
monio (TEABF4) 0.1 M en acetonitrilo(CHsCN) y hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(TBAPFs) 0.1 M en acetonitrilo(CHsCN); las mediciones se realizaron a un volumen de
5 mL de la solucion en la celda electroquimica donde se procur6é la misma posicién de
los electrodos en todas las secuencias para evitar variaciones en el potencial y conservar
la reproductibilidad de los datos.

3.2.2 Efecto de la velocidad de barrido
Para la comparacién del efecto en la velocidad de barrido se prepararon soluciones del
compuesto 1a). (4-(4-CHs-Fenil)-2-aminotiazol) a una concentracién de 3 mM, en disolu-
cidén de tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TEABF4) 0.1 M en acetonitrilo (CH3CN), las
mediciones se realizaron a un volumen de 5 mL de la solucién en la celda electroquimica.

3.2.3 Efecto de la concentracion
Se realizaron barridos por separado del compuesto 1a). (4-(4-CHs-Fenil)-2-aminotiazol)
a concentraciones de 1, 2 y 3 mM, en disolucion de tetrafluoroborato de tetraetilamonio
(TEABF4) 0.1 M en acetonitrilo (CH3sCN) a una velocidad 50 mV/s, estas mediciones se
realizaron a un volumen de 5 mL de la solucién en la celda electroquimica.

3.2.4 Efecto del sustituyente

Se evaluaron barridos para cuatro compuestos heterociclicos diferentes; dos compues-
tos con sustituyentes diferentes para la posicion 4- fenil (X = -CHs, -NOz2), un compuesto
con un metil en la posicion 5-tiazol y un compuesto en el que se cambié el anillo tiazolico
por un azolico. Los compuestos fueron 1a). 4-(4-CHs-fenil)-2-aminotiazol); 1b). (4-(4-
NOz2-fenil)-2-aminotiazol) y 1c¢). 2-amino-5-metil-4- feniltiazol y 1d) 4-(4-Br-fenil)-oxazol-
2-ylamina compuestos que se prepararon a una concentracién de 3 mM en disolucion
de tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TEABF4) 0.1 M en acetonitrilo (CH3CN) a una
velocidad 100 mV/s. Estas mediciones se realizaron a un volumen de 5 mL de la solu-
cién en la celda electroquimica.

3.2.5 Efecto de la temperatura
Para la observaciéon del efecto en la temperatura se preparé una solucion del compuesto
1a). (4-(4-CHs-Fenil)-2-aminotiazol) a una concentracién de 3 mM, disuelta en una solu-
cién de tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TEABF4) 0.1 M en Acetonitrilo (CH3CN),
las mediciones se realizaron a un volumen de 5 mL de la solucién en la celda electro-
quimica haciendo barridos a 100 mV/s, montaje de esta experimentacién se realiz6 sobre

11
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una camisa de vidrio disefiada para recibir un bafio de agua regulado para diferentes
temperaturas la cual ofrecié una circulacion homogénea del agua para el proceso electro
oxidativo, las temperaturas fueron 25, 45 y 55°C con ayuda del equipo Julabo® para la
recirculacion de liquidos termostaticos.

4. Resultados y discusion

4.1 Comportamiento electroquimico

240

Tabla 1: Potencial pico anddico Epa y co-
rriente pico anddico Ipa para la oxidacién de
e los compuestos 1a, 1b, 1c, 1d.
1807 Seh Potencial Corriente
enal . pico
g Compuesto pico (Ipa)(uA)
S 120 (Epa)(V)
E 12 l.a 0,65 40,21
R II. a 1,25 72,83
1b l.a 0,83 23,05
0 lha  -—-— -
1c l.a 0,58 68,19
. a 1,34 95,87
0 1d l.a 0,62 26,63
2 0 2 2 2 s Il. a 1,18 42,57

Potencial (V) vs Ag/Ag+

Figura 1: Senal voltamperométrica ciclo 1 concentracién 3 mM compuestos 1a, 1b, 1c,

y1d. Ei= Er=0.0 V; Ex = 1.6 V. TEABF40,1M en acetonitrilo, velocidad de barrido 100
mV/s.

En la figura 1, durante el primer ciclo voltamperométrico se pudo observar dos sefales
la y lla que dependen de la naturaleza de los grupos funcionales produciendo desplaza-
mientos en los potenciales pico, requiriendo menor 0 mayor potencial para los procesos
de la electrolisis oxidativa y debido a la naturaleza estructural del compuesto se evidencio
la formacién de una barrera electroquimica en la superficie del electrodo.

12
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4.1.1. Efecto del electrolito soporte.

fa)

HO\ A /\/\CHg
H3C\/\/ V\/CHs

(1]

BFy

HaC/\/\ /\/\CHg
ch\/\/ \/\/CH3

Figura 2: Senal voltamperométrcia (onda la) compuesto 1a concentracion 3 mM. Ei =

Potencial (V) vs Aglag+

Potencial (V) vs AglAg+

Potendial (V) vs AgiAg+

Ef

=0.0V;Ex=1.6 V. Figuras a, by c velocidades 25, 50 y 100 mV/s, respectivamente. Fila
1 superior TEABF4y fila 2 inferior TBAPFes.

Tabla 2: Potencial pico anddico Epa y corriente pico anddico Ipa para la electrolisis oxi-
dativa del compuesto 1a) con dos electrolitos soporte: TEABF4 yTBAPFs.

Electrolito
soporte.

TEABF4

TBAPFs

Velocidad.

25 mV/s
50 mV/s
100 mV/s
25 mV/s
50 mV/s
100 mV/s

Senal

(pico).

1a
1a
1a
1a
1a
1a

~— — — — — ~—

Potencial
pico
(Epa)(V).
0,63

0,64

0,71

0,68

0,72

0,79

Corriente
pico
(Ipa)(uA).

24,11
30,47
40,21
18,5

28,82
54,37

En esta comparacién lo que apreciamos es que la energia requerida para realizar la

13
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electrolisis oxidativa del compuesto es diferente y depende del tamaro de electrolito. En
la figura 2 se puede observar que a menor tamano del electrolito menor es la energia
que se requiere para oxidar la molécula, sin embargo la intensidad de corriente varia
entre cada ciclo hacia un valor mas pequeno. Estos cambios en la intensidad de corriente
son mayores cuando se tiene una sal mas pequena y en consecuencia el valor de po-
tencial pico entre cada ciclo varia hacia valores mas positivos y con mayor rapidez. Con
respecto a la variacién en la intensidad de corriente durante el barrido de los ciclos se
pudo observar que una sal de menor tamafno (TEABF4) provocé que la intensidad de
corriente tienda a cero en menor nimero de ciclos (8 ciclos, v = 25 mV/s), mientras que
para la sal de mayor tamafo (TBAPFs) 11 ciclos a la misma velocidad. Esto podria ser
un indicativo que una barrera electroquimica quimica se generé con mayor rapidez con
una sal menos voluminosa y a una velocidad de 25 mV/s

4.1.2 Efecto de la velocidad de barrido.

Potencial (V) vs AgiAgs Palencial (V) vs Aglags Potencial (V) vs Agiig+
QiAg

Figura 3: Senal voltamperométrcia (onda la) compuesto 1a concentracion 3 mM. Ei = Es
= 0.0 V; Ex = 1.0 V. Figura a, b y ¢ velocidades 25, 50 y 100 mV/s respectivamente.
TEABF4 0,1M en acetonitrilo en acetonitrilo.

En la figura 3 se observé que a medida que la velocidad de barrido de potencial aumenta
la senal se desplaza potenciales mas positivos lo que indica un comportamiento irrever-
sible de la sefal (la) adicionalmente en la figura 3 se encontré como la corriente pico es
influenciada por la velocidad de barrido como era de esperarse el aumento de la corriente
pico fue proporcional a la velocidad de acuerdo la ecuacion de Randles Sevcik (Sevcik,
1948); este comportamiento se podria explicar (ShaolinMu Chuanxiang, 1997)debido a

14
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que cuando se aplica un potencial suficiente en la superficie del electrodo causa la oxi-
dacion de las algunas especies en la solucién, aparece una corriente a causa del agota-
miento de la especie en la cercania al electrodo de trabajo como consecuencia aparece
un gradiente en la solucién. La corriente pico (Ip) es proporcional a la pendiente del gra-
diente, dc/dx impuesta, a medida que la velocidad de barrido aumenta, el gradiente au-
menta y en consecuencia, los valores de (Ip) son directamente proporcionales a v'? se-
gun Randles Sevcik..

lp= (2,99x10%)n(ana) "> ACo’ D2 v/

Ecuacion 1: Randles-sevcik proceso irreversible (Bard, A.1980).
Ip=intensidad de corriente pico, [UA].

* n=numero de electrones intercambiados

« A=area superficial del electrodo [cm?]

 D=coeficiente de difusion de la especie electro activa. [cm?/ s]
« Co'=concentracién de la especie electro activa. [mol / cm]

» v=velocidad de barrido, [V / s]

&0

—A0mvis) Tabla 3: Potencial pico anddico Epa y co-
1 - (50mV/s) rriente pico anddico Ipa para la electrolisis
0o oo (25mVis) oxidativa del compuesto 1a). Efecto de la
velocidad de barrido.

40

10 - Potencial C_or riente
Velocidad. 25,-23 pico Z;fa‘; (LA)

, © (Epa)(V). ’
25 mV/s 1a) 0,63 24,11

0
50 mV/s 1a) 0,64 30,5

0 T e 100mV/s  1a) 0,71 40,21

0.0 03 0.6 058 12
Potencial (V) vs Ag/Ag+

Figura 4: Efecto de la velocidad de barrido para compuesto 1a concentracion 3 mM. Ei
=Ef=0.0V;E\x=1.0V. TEABF4 0,1M en acetonitrilo.

15
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4.1.3 Efecto de la concentracion.

En la figura 5 se observé que las sefales voltamperométricas fueron dependientes de la
concentracion como era de esperarse segun la ecuacién de Randles-sevcik (Sevcik,
1948) donde la corriente pico es directamente proporcional a la concentracién, las co-
rrientes pico de la concentracién de 3 mM con valores de (30,47 y 45,24) pA con respecto
a la senal y las corrientes pico mas bajas fueron a 1 mM con corrientes pico de (9,24 y
17,75) pA indicando que cayeron en intensidad 41,75% la sefial 1a) y 79,58% para la
senal 2a); esto sugiere que el efecto de bloqueo del electrodo por la existencia de una
barrera electroquimica esta siendo influenciada por la concentraciéon de los compuestos
en estudio (Mehmet Yildirim, 2012).

Tabla 4: Potencial pico anodico Epa y co-

— 3ImM

200 e 2 rriente pico anodico Ipa para la electrolisis
il oxidativa del compuesto 1a). Efecto de la con-
centracion.
g _
£ Seial Potencial Cl%l;'lente
! Concentracion (pico) @ pico Zpa (A)
2 (Epa)(V)
1a) 0,60 9,24
1 mM 2a) 1,00 17,75
1a) 0,62 21,23
2mM 2a) 1,23 2585
— T 3 mM N 30,47
e e : : 2a) 1,24 45,24

Potencial (V)vs Ag/Ag+

Figura 5: Efecto de la concentracién compuesto 1a v = 50 mV/s. Concentraciones 1.0

mM, 2.0 MMy 3.0 mM. Ei=E:=0.0 V; Ex = 1.6 V. 30 ciclos. TEABF4 0,1M en acetoni-
trilo.

4.1.4 Efecto de la temperatura.

En la figura 6 se observa como las condiciones térmicas afectan la reaccion de la elec-
trolisis oxidativa, donde se encontré6 que a mayor temperatura el potencial pico tiende a
valores mas positivo y la caida de la intensidad de corriente es mas notoria con respecto
a la temperatura ambiente (25°C) que para la temperatura mas alta (55°C); se observo
que a una temperatura de 45°C las corrientes pico son mas altas con valores para la
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primera sefal de (1a) de 50,82pA y seinal (2a) de 94,99uA. La alteracidn de la cinética
de las moléculas hace que no lleguen con suficiente disponibilidad a las vecindades de
la superficie del electrodo ademas de que el desplazamiento del potencial hacia valores
mas positivos al aumentar la temperatura, podria comprenderse debido a la ecuacion
del potencial donde el potencial depende la temperatura (ecuacion 2).

250 — Tabla 5: Efecto de la temperatura en el potencial
pico anddico Epa y corriente pico anddico lpa para
la electrolisis oxidativa del compuesto 1a.

P;::t;encial Corriente pico
Temperatura °C ?E 0a)(V). (la)(uA).

1a 2a 1a 2a

25 0,65 1,25 40,21 72,83
45 0.66 1,35 50,82 94,99
00 s e o8 otz o1 55 0,77 ---- | 3547

Patencial (V) vs Ag/Ag+

Figura 6: Senal voltamperométrica ciclo 1 en cada temperatura 25, 45 y 55 °C, respec-
tivamente en el cuadro se indican los potenciales y corrientes pico para cada sefal, com-
puesto 1a 3 mM. Electrolito soporte TEABF40,1M en Acetonitrilo.

Ecuacidn 2: Potencial pico proceso irreversible (Bard, A.1980)

4l (anaFv>
"RT

1 1/2

., RT o
Ep=E poy 2 0.780 +In| —=
» E°’=potencial formal (V)

» R= contante de los gases (J / (K.mol))

o T=temperatura (K)

» o= coeficiente de transferencia

* na= numero de electrones involucrados en el paso lento de la reaccién.
» F=constante de Faraday(C / mol)= 96485 c/mol

» Do= coeficiente de difusidon(cm?/ s)

» k° = constante estandar de velocidad (cm/ s)

Este efecto refleja que las especies que se adhieren a la superficie del electrodo depen-
den de una temperatura para la formacién de la barrera electroquimica.
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4.1.5 Efecto del sustituyente.

En la figura 7 se ensefan 4 voltamogramas-ciclicos de los compuestos en estudio (1a,
1b, 1c y 1d) observando que para el compuesto 1a) se evidenciaron dos sefnales la) y
[la) los cuales mostraron un comportamiento marcado con la caida de la corriente pico
en cada uno de los ciclos hasta hacerse cero y exhibiendo potenciales pico que tienden
a valores mas positivos;

Potencial (V) Aglage
Paotencial (V)vs Aglag+ WivBATRY
o8 0% 13 3

carrienielisd
carmienieed,

cornenta
Cormenteu

T T
2.8 8.3 1.2 1.2 L 0 Bs okl
Paotencial (V) vs AglAgs Potencial (V) vs Agla g+

Figura 7: Senales voltamperométricas de los 4 compuestos en estudio (1a, 1b, 1cy 1d),
3 mM. Velocidad de barrido a 100 mV/s. Ei= Ef=0.0 V; Ex = 1.6 V. TEABF4 0.1M en
Acetonitrilo.

Este comportamiento se podria atribuir a especies que se estan electro-generando en la
superficie del electrodo de trabajo produciendo una barrera electroquimica en la
superficie del electrodo (Mehmet Yildirnm, 2012); Para el compuesto 1b) la segunda
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sefal (lla)desaparece desde el primer ciclo ademas de que disminuye significativamente
la corriente pico con respecto a la evidenciada en el compuesto 1a), se nota una caida
de la corriente pico hacia un valor en el cual los ciclos fueron constantes y no se observo
la caida de la intensidad con tendencia a cero ademas se observé el desplazamiento
hacia valores positivos pero a valores menores con respecto al compuesto 1a). Con el
compuesto 1c) las dos senales se mantienen hasta el ciclo 30 con corrientes pico muy
similares al compuesto 1a). No se observa la tendencia de la caida de intensidad y el
desplazamiento a valores positivos es muy leve con respecto a lo observado en el 1a).
Este comportamiento marcado es una evidencia contundente de la importancia de la
ocupacion de un sustituyente en la posicién 5 del anillo tiazolico en el cual se encuentra
un metilo, ya que es una diferencia estructural que no se encuentra en el compuesto
1a). Para el compuesto 1b), en el cual el anillo tiazolico se sustituyé por un azolico y un
bromo en la posicién 4 al fenil las dos sefiales se conservaron con el decaimiento
esperado de la intensidad de corriente y con desplazamiento de los ciclos a valores
positivos menores que los anteriores compuestos. Para observar mejor el proceso entre
cada ciclo se graficaron los ciclos 1, 10 y 30.de cada uno de los compuesto (1a), 1b), 1c¢)

y 1d)).
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20— Tabla 6: Potencial pico anodico Epa y corriente
1 pico anodico Ipa para la electrolisis oxidativa del
] o | compuesto 1a) para los ciclos 1, 10 y 30.
IRE
150 258 0 e P ] Corriente
B 08 10 12 - otencial )
] ’ Compuesto Senal pico pico
— ciclo 1 (E a)(v) (Ia)(IJA)
Y p— ciclo 10 P
e iclo 30
)1 1a)
50 l. a 0,65 40,21
) Ciclo 1 . a 1,25 72,83
Sa 1,01 1,84
od e T
| | | | | | Ciclo 10 :| a 0,77 22,05
00 0.3 0 03 2 5 -a - —
Potencial (V) vs AglAg+ Ciclo 30 l.a

Figura 8: Voltametria-ciclica de 1a), potencial de ventana 0,0V hasta 1,6V, Ciclos 1, 10
y 30. En el inserto se observa la ampliacién de un shoulder (Sa) (sefal nueva indepen-
diente) senal de las especies que se han electro-generando en ciclo 30.

En la figura 8 se realiza un andlisis por separado de los voltamogramas ciclicos de los
barridos 1,10 y 30. En el barrido 1 se observa 2 picos bien definido (la y Ila), (ver tabla
6); la primera senal de oxidacion se atribuye atribuir a la eliminaciéon de un electrén del
atomo de nitrégeno de grupo amino formando un cation radical mientras que la sefal 2a)
se atribuye a la oxidacion del catién radical en su forma completamente oxidada una
posible reaccién en cadena donde se produce una barrera electroquimica (S.M. sayah,
2016) que se adhiere rapidamente al electrodo de trabajo, con un color marrén con tonos
amarillos como se muestra en la imagen 3.

Se ensena el barrido 10 para el cual la senal (2a) desaparece y para el barrido 30 en
donde no se evidencio ninguna de las dos sefnales iniciales. Por otro lado, se puede
observar una sefnal shoulder (Sa), (sefal nueva independiente) con un (Epa: 1,01 V y
Ipa: 1,84 pA) el cual se le atribuye a especies intermediarias durante la electro-oxidacion.
En proceso se estan observando dos senales después de circular un potencial frente un
electrodo de referencia donde en la superficie del electrodo de trabajo carbén vitreo se
llevd acabo la reaccién de interés; la posible reaccion que estaria llevando a cabo como
se menciond anteriormente estaria regida por la formacion de radicales cati6nicos en
donde la aplicacién de este potencial oxidativo genera un aumento de las concentracio-
nes de las especies radicales por encima de un mondémero neutro en la cercanias del
electrodo (S.M. sayah, 2016), es decir las especies quimicas con radicales catiénicos
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estaran rodeadas de mas radicales catidénicos generandose un propagacion radical-radi-
cal. Ademas de que la concentracién del compuesto en estudio cada vez ser4d menor
como se muestra en la corriente pico que disminuye en cada uno de los ciclos como se
puede ver en la figura 8 molécula 1a) y soportaba por la ecuacion Randles-Sevcik
(Sevcik, 1948) en la cual se muestra que la corriente pico es directamente proporcional
a la concentracion. Este fenémeno se le podria atribuir a que el monémero debe difundir
desde el seno de la disolucién hasta la superficie del electrodo el cual su area superficial
esta disminuyendo debido a las adherencias de las especies que se estan electro-gene-
rando; esta disminucién de la superficie activa ocasiona que se necesite un sobre poten-
cial para oxidar la molécula.

Imagen 3: Electrodo de trabajo (pulido) carbén vitreo imagen de la izquierda antes de
empezar a correr los ciclos. La imagen de la derecha evidencia la barrera una vez se han
corrido 30 ciclos de compuesto 1a) velocidad de barrido 100 mV/s

Reaccion 1: propagacién de especies electro-generadas via radical-radical (Mehmet
Yildirm, 2012).
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Este re-arreglo del radical catién se explica por la naturaleza de estos compuestos hete-
rociclos donde los dobles enlaces de la hibridacion sp2 en los carbonos ofrece la opor-
tunidad de que se deslocalicen electrones tgenerando formas tautomeras (Gonzalez B,
2015) de la molécula que pueden predominar de acuerdo a la naturaleza de los sustitu-
yente en el anillo. En este caso parece ser que el sustituyente amino en el anillo tiazolico
favorece la migracion del radical catidnico hasta la posicién 5 debido al aporte de elec-
trones m(Gonzalez B, 2015). La conformacién del mecanismo ilustrada en la reaccion 1
es el mecanismo plateado para la barrera oxidativa.

ot Tabla 7: Potencial pico anédico Epa y co-
1 diclo 10 rriente pico anddico Ipa para la electrolisis
0 -+ ciclo 30 . oxidativa del compuesto 1b) para los barri-
dos 1, 10 y 30.
% Senal Potencial  Corriente
E (pico) pico pico
(Epa)(V)  (la)(uA)
1a) ciclo 1 0,83 23,05
2a)ciclo 1
1a) ciclo 10 0,84 17,17
-—-— 2a)ciclo10  ----
2.0 03 05 05 1.2 1.5
Potencial (V) vs Ag/Ag+ 13) CiC|O 30 0,85 17,27
2a)ciclo30  ----

Figura 9: Voltametria ciclica de 1b). Concentracion 3.0 mM a (100 mV/s) potencial de
ventana 0,0V hasta 1,6V electrolito TEABFa. Ciclos 1, 10, 15y 30.
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Imagen 4: Electrodo de trabajo carboén vitreo. Compuesto 1b) una vez se han corrido 30
barridos de compuesto 1a) velocidad de barrido 100 mV/s en las mismas condiciones
que se mencionaron anteriormente superficie sin color.

En lafigura 9 se ensena la voltametria ciclica del compuesto 1b) donde sélo se encuentra
una senal la) con valores de potencial pico (Epa= 0,83V) y corriente pico (Ipa=23,05uA)
para el primer ciclo, indicando que con respecto al compuesto 1a) la intensidad pico para
esta senal disminuyd un 42,66% esto con respecto al valor de la intensidad pico de la
primera sefal la); ademas se observa que la sefal se mantiene hasta el ciclo 30 con
desplazamientos del potencial pico hacia la derecha, esto se podria tomar como indica-
tivo que para la molécula con el sustituyente nitro en la posicion 4 al fenil la estructura
no generé la cantidad de especies necesarias para mostrar el comportamiento observado
en el compuesto 1a), por otro lado el sustituyente nitro con caracteristicas electroatrac-
toras estén atrayendo densidad de carga a la molécula haciendo que los electrones
presentes en los grupos amino esté atraidos con mayor intensidad y se le atribuya a que
no se perciba la segunda senal provocando que al radical cation requiera valores de
potencial mas positivos para llevar a cabo la electrolisis oxidativa por lo cual no se pueda
observar los colores caracteristicos de la barrera(café-amarillo) imagen 4 ni el efecto el
de la barrera electro-generada exhibié en el compuesto 1a).
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— ciclo 1
1 ciclo 10

e iclo 30
200

150 4

carriente A

100 4

504

Potencial (V)vs AglAg+

Tabla 8: Potencial pico anodico Epa y co-
rriente pico anodico Ipa para la electrolisis
oxidativa del compuesto 1¢) para los ciclos 1,

10y 30.

Senal
(pico)

1a) ciclo 1
2a)ciclo 1
Sa

1a) ciclo 10
2a)ciclo 10

1a) ciclo 30
2a) ciclo 30

Potencial
pico
(Epa)(V)

0,58
1,34
0,60
1,35

0,65
1,42

Corriente
pico
(la)(uA)

68,19
95,87
36,22
89,48

51,88
72,44

Figura 10: Voltametria ciclica del compuesto 1c¢) concentracion 3 mM (100 mV/s) poten-
cial de ventana 0,0V hasta 1,6V electrolito soporte TEABFa4.

Imagen 5: Imagen electrodo de trabajo carbén vitreo después de 30 ciclos de compuesto
1c) velocidad de barrido 100 mV/s ventana de potencial 1-6v electrolito de soporte
TEABF4 medio acetonitrilo imagen con el compuesto c¢). Evidencia que la pelicula café

no se formo.
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En la figura 10 se observa para el compuesto 1c) que las dos sefiales 1a) y 2a) se sos-
tienen desde el ciclo 1 hasta el 30 y la intensidad disminuye hasta una corriente pico para
la senal 1a a un valor de 51,9 yA y una corriente pico para la sefial 2a de 72,4uA con
esta voltametria ciclica es contundente que la posicion 5 al anillo tiazol es importante
para el efecto de generacion de la barrera electroquimica sobre la superficie del electrodo
ya que la sustitucién de un hidrogeno por un grupo metilo con respecto al compuesto 1a)
no exhibe el comportamiento esperado. La intensidad no decae con respecto a cada ciclo
y su desplazamiento en cuanto al potencial pico no esta tan marcado hacia valores po-
sitivos, en términos generales la estructura no presento el mismo comportamiento acer-
cando a la hipotesis del mecanismo propuesto para la reaccion de modo que en esta
ubicacion no se estaria trans-posicionando el radical catidnico y no se estaria llevando a
cabo el proceso de propagacion ademas se toma evidencia fotografica donde la pelicula
de color café no se formo en la superficie del electrodo (imagen 2).

100 "y Tabla 9: Potencial pico anodico Epa y co-
— CICID . . JORT .
1o o 10 rriente pico anodico Ipa parala electro-oxi-
30| -+ diclo 30 dacion del compuesto 1d), ciclos 1,10, 30.
_ Potencial C_orrlen te
< Senal pico pico
2 ico la)(uA).
(pico) (Epayv). (@A)
£ o 1a) ciclo 1 0,62 26,63
o 2a) ciclo 1 1,18 42,57
Sa
20
1a) ciclo 10 0,65 11,10
N 2a) ciclo 10 1,19 25,30
—r T 1a) ciclo 30 0,69 11,72
BObE e nE a8 2a) ciclo 30 1,22 22,66

Potencial (V)vsAglag+

Figura 11: Voltametria ciclica del compuesto 1d). Concentracion 3 mM (100 mV/s) po-
tencial de ventana 0,0V hasta 1,6V, electrolito de soporte TEABFa.
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Imagen 6: Electrodo de trabajo carbon vitreo imagen una vez se han corrido 30 ciclos
de compuesto 1d) velocidad de barrido 100 mV/s ventana de potencial 1-6 V electrolito
de soporte de TEABF4 medio Acetonitrilo, evidencia de que la pelicula café-amarilla no
se llegb a formar.

En la voltametria ciclica de la figura 11 del compuesto 1d se observan dos sefales (lay
lla) se sostuvieron desde el ciclo 1 hasta el 30, la intensidad no decayé con tendencia a
cero como el compuesto 1a) ademas de que el desplazamiento a valores positivos no
fue muy marcado esto se atribuye a la ocupacién del carbono 5 con respecto al anillo
tiazolico ademas de que la falta evidencia del color café-amarillo en la superficie del elec-
trodo (imagen 6) exhibe que la barrera no se formé.

En este compuesto se ha sustituido del anillo tiazolico el azufre ( [Ne]3s?3p* ) por un
atomo de oxigeno ( [He]2s?2p* ) ambos elementos pertenecen al grupo 16 de la tabla
periddica con 6 electrones de valencia lo que indica que estan enlazados de la misma
manera pero con la diferencia que los electrones de valencia del oxigeno se encuentran
en un nivel de energia menor haciéndolo mas electronegativo. Debido a esto la resonan-
cia del grupo oxazol se ve menos favorecida que la del grupo tiazol (Prada, 2015), pro-
vocando que se haga mas dificil la deslocalizacion electronica dentro del anillo aroméatico
y no se evidencie la barrera electro-generada sobre la superficie del electrodo.
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5. Conclusiones

De acuerdo a las evidencias experimentales se logré determinar que la barrera electro-
quimica depende diferentes condiciones experimentales, como tipo electrolito soporte
donde se ve favorecido por una estructura menos voluminosa al igual que de la velocidad
de barrido en la cual se lleve a cabo la electrolisis oxidativa y que las corrientes pico son
directamente proporcionales a u'2 donde las velocidades mas lentas favorecen el pro-
ceso para que se perciba notoriamente el efecto bloqueo del electrodo y se requieran
menos ciclos para caida de la intensidad; de acuerdo al efecto del sustituyente. Para el
compuesto 1a) se determiné que la inclusién de un compuesto electro-atractor como lo
es el grupo nitro logré que parcialmente atraer densidad electrénica del grupo amino
generando un sobre potencial para llevar a cabo el proceso y que en consecuencia la
sefal 2a) no aparezca en la ventana de estudio. Con el compuesto 1c) se determind la
importancia de la ubicacién 5 con respecto al anillo tiazolico ya que bloqueando esta
posicidn la caida de la intensidad se sostuvo, no se percibi6 el efecto de bloqueo y el
color café propio de la barrera electroquimica; demostrando parcialmente que la conec-
tividad de las especies electro-generadas se estarian llevando a través de esa ubicacion.
Para el compuesto 1d) se sustituyd el anillo tiazolico por el oxazolico estableciendo que
el incremento de un atomo mas electronegativo no favorecio el proceso de la generacion
de esta barrera sosteniendo la caida de la intensidad; de acuerdo a los datos hallados
hay evidencia suficiente para determinar que la especie electro-generada en la superficie
del electrodo es un compuesto diferente con un color diferente al compuesto de partida
y que procede de la oxidacién del anillo tiazolico.
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