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1. ANTECEDENTES

1.1 OXIDACIONES DE AMINAS PRIMARIAS AROMATICAS CON DIOXIDO
DE MANGANESO.

Se ha reportado en la literatura, la oxidacién de aminas aromaticas con
una gran variedad de agentes oxidantes tales como : diéxido de manganeso,!
manganato de bario,2 cloruro de cromilo,3 tetraacetato de plomo,4 6xido de
plata® e hipoclorito de sodio.6 Sin embargo, los rendimientos que se obtienen
con estos oxidantes son generaimente bajos especialmente en la oxidacién de
aminas aromaticas fluoradas debido a la poca solubilidad que tienen estas
aminas en agua, solvente en el cual la mayoria de los oxidantes son disueitos.

El diéxido de manganeso? ofrece un método simple para oxidar aminas

aromaticas primarias sustitufdas al correspondiente azobenceno (Figura 1) .
Se propone que la oxidacién ocumre en la superficie del diéxido de manganeso
debido a la adsorcién sucesiva de dos moléculas de anilina, o por adsorcién
simultdnea de estas en dos sitios activos adyacentes. El diéxido de manganeso
es preparado por la reaccion del sulfato de manganeso con permanganato de
potasio e hidréxido de sodio.8
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Figura 1



1.2 OXIDACIONES CON MANGANATO DE BARIO.

El manganato de bario se ha propuesto como un substituto del didxido
de manganeso para determinar oxidaciones de compuestos orgdnicos,2 ya que
presenta ventajas tales como;

a) Su preparacion y aislamiento es mas facil que la del diéxido de manganeso,
el manganato de bario es un reactivo muy estable, activo y puede guardarse
por meses.

b) La relacion de anilina-oxidante es de un rango de 1:1 a 1:10 para el
manganato de bario mientras que para el didxido de manganeso dicho rango
va de 1:5 a 1:50.

c) Las reacciones de oxidacién de compuestos organicos con manganato de
bario son mas rapidas y se llevan a cabo con rendimientos mas altos que las
reacciones de oxidacion con diéxido de manganeso.

1.3 MIGRACIONES EN OXIDACIONES DE ANILINAS TRISUSTITUIDAS.

Las aminas aromaticas primarias sustituidas con grupos metilo en
posiciones orto son oxidadas en condiciones ligeramente 4acidas con
migraciones de los sustituyentes. La 2,4 .6-tfrimetil anilina es oxidada con
fericianuro de potasio en presencia de acetato de amonio en una mezcla de
metanol-agua. En esta reaccién se obtienen tres productos con rendimientos
del 1.5, 54, y 17 % respectivamente® (Figura 2). Los productos fueron
caracterizados por medio del Infrarrojo y Resonancia Magnética Nuclear. Otras
reacciones de oxidacibn que involucran migraciones han sido estudiadas
usando como agente oxidante dicromato de potasio.®
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1.4 OXIDACION DE AMINAS AROMATICAS CON CLORURO DE CROMILO.

En el caso de la oxidacién de aminas primarias aromaticas con cloruro
de cromilo se han obtenido como productos principales las benzoquinonas
correspondientes, obteniéndose también azobencenos pero en bajos
rendimientos.3 Los mecanismos sugeridos para la oxidacibn de aminas
involucran la formacién de intermediarios tales como radicales anilinos,10. 11, 12
o cationes anilino.13. 14, 15, 16 Proponiéndose la formacién de radicales anilino
para las reacciones donde los compuestos azo son formados con buenos
rendimientos17 y la formacién de cationes anilino se sugiere cuando las
benzoquinonas se obtienen en altos rendimientos 3

Para la oxidacién de anilinas con cloruro de cromilo se ha encontrado
que ambos mecanismos estan presentes en la reaccidn de oxidacion
encontrandose que las anilinas con grupos electroatrayentes reaccionan mas
lentamente que las que tienen grupos electrodonadores frente al cloruro de
cromilo.? Esto sugiere que el primer paso de la reaccién de oxidacidon es
un proceso de coordinacion Anilina-Oxidante debido a la naturaleza
electrodonadora de la anilina y electroatrayente del oxidante18, 19,20 . °

Q—ﬁHz * CrOCl; =—= QN: —» CrO.,Cl,

H.
7 8

Figura 3

Para la oxidacién de anilinas con cloruro de cromilo se ha propuesto el
mecanismo mostrado en la Figura 4, donde la formacion de cationes se ve
favorecido por bases fuertes y la de radicales por bases débiles.3
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1.5 EMPLEQO DEL OXIDO DE PLATA It COMO AGENTE OXIDANTE.

Se realizaron oxidaciones con 6xido de plata de diferentes compuestos
funcionales,21 entre ellos aminas, donde el principal producto ha sido el
correspondiente azoderivado en rendimientos de hasta el 59 %. Esta reaccion
puede llevarse a cabo a temperatura ambiente o a temperatura de ebullicion de
varios solventes como éter etilico, acetona, cloroformo, metanol 0 benceno
observandose los mejores rendimientos con este Ultimo solvente.S

1.6 OXIDACION CON TETRA ACETATO DE PLOMO.

En un experimento reportado en la literatura se efectué la oxidacién de
anilinas sustituidas con tetra acetato de plomo en acido acético y se observo
que el consumo inicial de Pb(OAc)4 es rapido y es seguido por una reaccion
lenta durante varios dias.4 En este experimento se tuvieron rendimientos
variables de azocompuestos dependiendo de los sustituyentes presentes en la
anilina; presentado los mas altos rendimientos, los compuestos con
substituyentes electroatractores en el anillo. El mecanismo de oxidacion
propuesto es el siguiente:

2Pb{OAC),+ 2Ar - NH,,====2Pb(OAC);  NHAr + 2AcOH=—=2Ar NH +2Pb(OAc)s’

2Pb(OACc), + 2AcOH + ArN:NAr «——— ArNH - NHAr + 2Pb{OAc),

Figura 5

Esto es parciaimente confirmado por la oxidacidn del hidrazobenceno al

compuesto azo con fetra acetato de plomo en acido acético en un rendimiento
del 95 %.



Como en la oxidaciéon de la anilina con tetra acetato de plomo se aisla
azobenceno con un rendimiento del 5% se puede concluir que el intermediario
radical propuesto debe participar en otras reacciones laterales. Se ha reportado
que en la oxidacion de pentafluoroanilina con tetraacetato de plomo en
benceno a reflujo se obtiene el decafiioroazobenceno con un rendimiento de
48% y octafluorofenazina con un rendimiento del 28% (Figura 6).22

1.7 OXIDACION CON HIPOCLORITO DE SODIO.

Se ha realizado la oxidacion de pentafluoroanilina con hipoclorito de
sodio en solucién acuosa obteniéndose el decafluoroazobenceno con un
rendimiento del 25%, un rendimiento similar se obtiene cuando en lugar de
hipoclorito de sodio es empleado hipobromito de sodio.6 Posteriormente se
observé que usando el hipociorito de sodio y un catalizador de transferencia de
fase se obtiene el decafluoroazobenceno con un rendimiento del 21%.

Se ha propuesto un mecanismo para explicar la oxidacién de
pentafluoroanilina que se muestra en la Figura 7. En este mecanismo, un
hidrégeno de la anilina es sustituido por cloro y se lleva a cabo una eliminacién
alfa para producir un singulete. Este singulete puede experimentar un ataque
nucleofilico en el nitrdbgeno por una molécula de pentafluoroanilina para
producir un hidrazobenceno, compuesto que experimenta una oxidacién
posterior a decafluoroazobenceno. El singuiete puede también ser atacado por
la pentafluoroanilina en la posicion orto, seguida de una eliminacion de HF,
cierre electrociclico del anillo y una ultima eliminacion de HF para producir la
octafiuorofenazina.23
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iIl. OBJETIVO

La naturaleza de los productos de oxidacion de aminas aromdticas
depende del tipo de oxidante utilizado y de las condiciones de reaccién en que
se realiza. Algunos agentes comunmente usados en la oxidacién de anilinas
para la obtencion de azocompuestos son : didxido de manganeso,! tetraacetato
de plomo.4 borato de sodio24 y feniliodoacetato.25

Se sabe que la importancia de los compuestos azobencenos ha
radicado por muchos aifios en su aplicacion como colorantes, los cuales tienen
generaimente estructuras bastante complicadas que se logran mediante
reacciones entre compuestos que se conocen como intermediarios. La mayoria
de ellos son aromaticos con sustituyentes como -NHz, -OH, -NO2 y -SO3H, que
alteran la reactividad de los compuestos ciclicos y a veces el color del
colorante. Algunos colorantes tienen usos especializados como detectores de
radiacién y fotosensitivos para papeles y carteles. En la literatura se ha
encontrado que los hidroxifluoroazobencenos tienen aplicaciones en procesos
bioquimicos ya que son solubles a pH fisioldgico. Se ha observado que estos
compuestos inhiben la accién enzimatica en la biosintesis de esteroides por lo
que se ha sugerido su uso en el tratamiento de céncer de la préstata.26

En una investigacion reciente2? se realizaron oxidaciones de aminas
aromaticas primarias, tales como: o-toluidina, p-toluidina, anilna vy
pentafluoroanilina con femricianuro de potasio en hidréxido de potasio o0 en
tetrabutilamonio usando como medio de reaccién etanol-agua. Observandose
que la oxidacion en hidréxido de potasio produce azobencenos aromaticos con
rendimientos moderados, mientras que con la sal tetrabutilamonio no se
obtuvieron los azobencenos esperados, en éste caso se obtuvo la fenazina
correspondiente o sin reaccion.

10



Esta investigacién es una continuacién del trabajo?? antes mencionado y
los objetivos pricipales son :

a) Determinar la oxidacién de aminas primarias mono y disustituidas con
filor en el anillo aromatico tales como : 2-fluoroanilina, 3-fluoroanilina, 4-
fluoroanilina, 2,4-difluoroanilina, 2,5-difluoroanilina, 2,6-difluoroanilina y 3,4-
difluoroanilina con ferricianuro de potasio, hidroxido de potasio y etanol-agua
como medio de reaccién. La eleccién del oxidante se debe principaimente a
que hay muy poca informacién en la literatura acerca del uso del ferricianuro
de potasio.

b) Caracterizar los compuestos obtenidos por estudios espectroscépicos
de IR, UV, RMN 1H, RMN 19F y Masas.

11



lil. PARTE EXPERIMENTAL

lil. 1 METODOS GENERALES

Los puntos de fusibn se midieron en el aparato MELTEMP
SYBRON/THERMOLINE. Las substancias usadas en el desarrollo de este
trabajo fueron adquiridas de la Compadia de Aldrich. Los solventes son
obtenidos en Productos Quimicos Monterrey, S.A. (reactivos analiticos para
uso en el laboratorio).

Para la separacién y purificacion de los productos de oxidacion se utilizd
cromatografia en columna, para la cual se usdé una columna de vidrio
{el chaleco es de 45 cm 6 20 mm de diametro exterior, 15 mm de diametro
interior con llave de tefién ) empacada con silica-gel (0.2 - 0.5 mm. 6 35 -70
mallas ASTM).

La cromatografia de capa fina se realiz6 en cromatofolios de marca
Merck (Kieseigel 60F25¢4de 5 cm x 2 cm ).

Para la cromatografia preparativa se usaron cromatofolios de marca
Merck (Kieselgel 65F254 de 20 cm x 20 cm), donde la muestra es aplicada
sobre la linea base de la placa siendo esta colocada en una cubeta de vidrio
que contiene hexano, el cual es la fase mévil de la cromatografia preparativa.
Después se procede a raspar el area que contiene cada compuesto de la
cromatoplaca, se agita con hexano, se filtra y por ultimo se concentra para
obtener el compuesto puro.

Los espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotémetro NICOLET
(205 FT - IR).

Los espectros de UV se obtuvieron en un espectrofotometro SHIMADZU
UV-160, usando como disolvente hexano.

12



Los espectros de RMN de 1H se efectuaron en un espectrémetro Varian
EM-200 utilizando como disolvente cloroformo deuterado y tetracloruro de
carbono con tetrametilsilano como refencia interna. Los desplazamientos
quimicos se reportan en ppm a partir del tetrametilsilano. La multtiplicidad de
las sefiales se [ndican por medio de abreviaturas tales como: (s) simple, (d)
doble, (t) triple, (¢) cuadruple, ( q) quintuple y (m) multiple.

Los espectros de RMN 19F se realizaron en un espectrometro Bruker AC
250 con PROBE (SMM QPN). Los desplazamientos quimicos se reportaron
con respecto al acido trifuoroacético o hexafluorobenzeno.

Los espectros de Masas se determinaron en un Cromatégrafo de Gases
Hewlett Parckard 5971 acoplado a un detector de Masas cuadripolo. Se utiliza
Helio como gas de acarreo y una columna de fenilmetilsilicén (AS-5) como fase
estacionaria.

13



In.2 PROCEDIMIENTO GENERAL DE OXIDACION EN KOH

En este proyecto se realiza la oxidacion de una serie de anilinas
fluoradas (Figura 8) utilizandose fesricianuro de potasio (KzFe(CN)e) como

oxidante.
Q—M Q—Mz
F F
22 23
F F
F—‘< >—'N"2 F—< ;—N‘lz Q‘“‘z
' F
24 25 26
F F
Q—Mz F—\< >—N"2
F
27 _ 28

Figura 8

Para ello se montd el equipo mostrado en la Figura 9, consistente en un
matraz balén de 250 ml, al cual se adicionaron los siguientes reactivos : 25 g
de ferricianuro de potasio, 5 g de hidréxiodo de potasio, 1 m! de amina
aromatica fluorada y el medio de reaccion etanol-agua 50/50 mil.

14
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La mezcla se refluja entre 6-8 hrs. a temperatura moderada; transcurrido ese
tiempo, 1a mezcla se deja enfriar y se filtra para eliminar residuos de oxidante.
El fitrado obtenido es lavado varias veces con cloroformo, eliminando en cada
caso la capa acuosa.

Posteriormente, la fase organica es analizada por cromatografia de capa
fina para saber las condiciones adecuadas para la separacién de los productos
de oxidacién por cromatografia en columna. Una vez que la fase organica ha
sido analizada, se seca con sulfato de sodio anhidro (Na2S0O4) y se concentra
por medio del rotavapor BUCHI RE ill. Luego de eliminar la mayor parte de
disolvente, se agrega silica a la muestra y se aplica esta en forma sélida a una
columna de vidrio empacada con silica-gel y un solvente poco polar.

La separacidn de los diferentes productos de reaccion es por medio de
solventes con diferentes grados de polaridad. Las fracciones colectadas en
fubos de ensaye se analizan por cromatografia de capa fina para determinar la
pureza del producto. Los productos que no fueron purificados por
cromatografia de columna se purificaron por cromatografia preparativa.
Se obtuvieron productos cristalinos que fueron caracterizados por punto de
fusién, Espectroscopia Infrarroja (IR:-), Ultravioleta ( UV ), Resonancia
Magnética Nuclear de Hidrégeno y Fltor ( RMN'H y 19F ) y Espectroscopia de
Masas. Los patrones de fragmentacién observados para los productos de
oxidacidn se encuentran en Figuras 10y 11.

16
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IV. DISCUSION Y RESULTADOS

IV. 1. REACCIONES DE OXIDACION
IV.1.1 2 - FLUOROANILINA (22).

La oxidacion de la 2-fluoroanilina (Figura 12), se realizd por la adicién de
25 g (0.076 moles) de ferricianuro de potasio y 5§ g (0.018 moles) de hidréxido
de potasio a 1.15 g (0.01 moles) de 2-fiuoroanilina (22) en un medio de
reaccion etanol-agua 50/50, Luego de 6 a 8 hrs. de reflujo se obtuvo bajo las
condiciones sefialadas en la parte experimental, la muestra sélida que fue
aplicada a una columna de cromatografia en la cual se realizé la separacion del
producto principal de reaccién con hexano 100 %.

En esta oxidacién se obtuvo el 2,2'-diflucroazobenceno (29) en foma de
cristales color naranja con punto de fusién de 94-96 °C y rendimiento del 40 %,
ademas de este se formo una mezcla de productos no identificados.

KOH F F
KaFe(CN)G
NH2 o N=N
Etanol- Agua
F
22 29

Figura 12
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IV.1.2. 3 -FLUOROANILINA (23).

Para llevar a cabo la oxidacion de la 3-fluoroanilina (Figura 13) se
hicieron reaccionar 1.16 g (0.01 moles) de la amina fluorada (23), 25 g
(0.08 moles) de ferricianuro de potasio y 5 g (0.02 moles) de hidréxido de
potasio en un medio de reaccidn etanol-agua 50/50. Después de 6-8 hrs de
reflujo segun las condiciones sefaladas en la parte experimental se obtiene
una mezcla de color café obscuro. El producto principal fue aislado a través de
una columna de separacién por medio de hexano 100% obteniendo cristales

finos color naranja con punto de fusién.de 70-72 °C y rendimiento del 40 %.
El producto fué el 3,3-difluoroazobenceno (30).

NH, KOH
KsF8(CN)g

Etanol- Agua

N=—

23 30

Figura 13
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IV.1.3. 4-FLUOROANILINA (24).

En la oxidacion de 4-fluoroanilina (Figura 14) fue necesario reaccionar
1.17 g (0.01 moles) de la anilina (24) con 25 g (0.08 moles) de ferricianuro de
potasio en presencia de 5 g (0.02 moles) de hidréxido de potasio, teniendo
como medio de reaccion etanol-agua (50/50) bajo las condiciones establecidas
en la parte experimental.

La separacién y purificacion del producto principal de la reaccion se
realizé por cromatografia en columna, con la adicién continua de disolventes,
empezando con hexano 100 %, seguida de una mezcla cloroformo-hexano y
terminando con cloroformo 100 %. Las fracciones recolectadas fueron
analizadas por cromatografia de capa fina. En ésta reaccion unicamente se
obtuvo un producto, el 4,4'-difluorcazobenceno (31), el cual fue separado por
medio de hexano 100 %. Dicho compuesto se obtiene en forma de cristales
pequeiios color naranja con punto de fusion de 99-100 °C y rendimiento
del 90 %.

KOH

KsFe(CN)g
NH, » F N=N F
Etanol - Agua

24 31

Figura 14
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IV.1.4. 2,4-DIFLUOROANILINA (25).

En la oxidacion de 2,4-difluoroanilina (Figura 15) se reaccionaron
1.3 g (0.01 moles) de la anilina fluorada (25), 25 g (0.08 moles) de ferricianuro
de potasio y 5 g (0.02 moles) de hidr6xido de potasio en un medio de reaccién
etanol-agua 50/50. Después de seguir las condiciones sefaladas en la parte
experimental se observo la formacién de dos productos. El primer producto se
obtuvo en forma de cristales finos color naranja con punto de fusién de
150-152 °C con rendimiento del 42%. Estos cristales se separaron de la mezcia
de reaccion con hexano 100 % en una columna de cromatografia. El producto
resultante es el 2,2',4.4 tetrafluoroazobenceno (32). El segundo producto se
separé en ofra columna usando cloroformo 100% obteniendo cristales finos
color amarillo con punto de fusién de 167-171 °C y rendimiento del 10 %.
Este producto fué la fenazina correspondiente (33).

a) F F
F
e F
KOH
32
F NH N
2 Etanol-Agua
F
25 b) : /;N I
F N: C

33

Figura 15
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IV.15. 2,5-DIFLUOROANILINA (26).

Para efectuar la oxidacién de la 2,5-Difluoroanilina (Figura 16) se hizo
reaccionar 1.3 g (0.01 moles) de la anilina fluorada (26), 25 g (0.08 moles) de
ferricianuro de potasio y 5 g {(0.02 moles) de hidréxido de potasio, teniendo
como medio de reaccion etanol-agua 50/50. La reaccion se llevo a cabo bajo
las condiciones sefialadas en la parte experimental. Finalizado este paso, se
observo por cromatografia de capa fina la formacién del 2,2'.55-
tetrafluoroazobenceno (34) separado con hexano 100% en una columna de
cromatografia, éste se obtiene en forma de cristales finos color naranja con
punto de fusion de 126-130°C y rendimiento del 60 %. Posteriormente se
observo un segundo producto impuro color rojo intenso, la polaridad de los
solventes utilizados para la separacion va desde 10-90 % cloroformo-hexano
hasta llegar a cloroformo 100 %. Se utiliza también placa preparativa de silica
gel para separar el producto usando cloroformo 100 % como eluyente. No se
logran remover las impurezas del producto por este metodo.

F F F
KOH
K3Fe(CN) .
NH, Etanol- Agua N=n
F F F
26 34

Figura16
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IV.1.6. 2,6 - DIFLUOROANILINA (27).

En la oxidacidon de 2,6-Difluoroanilina (Figura 17) fue necesario
reaccionar 1.2 g ( 0.1 moles ) de anilina (27) con 25 g (0.08 moles) de
ferricianuro de potasio en presencia de 5 g (0.02 moles) de hidréxido de
potasio teniendo como medio de reaccién etanol-agua (50/50) seglin las
indicaciones de la parte experimental. La separacién de los productos
obtenidos en ia reaccidn se realizé por cromatografia en columna con la
adicién continua de disolventes empezando con hexano 100 %, seguida de
una mezcla cloroformo - hexano terminando con cloroformo 100 %. EIl primer
producto separado fue el 2,2',6,6'-tetraflucroazobenceno (35). Este producto se
obtiene en forma de cristales finos color naranja con punto de fusién de 120-
123°C y rendimiento del 52 %. E! bajo porcentaje del azocompuesto se debe a
la competitividad que hay en la reaccion para formar azocompuesto y fenazina
ya que la posicion de los &tomos de flGior favorecen la formacién de ambos.
El segundo producto separado en columna cromatografica fue la fenazina (36),
compuesto que se purifica en placas preparadas con silicagel utilizando una
mezcla de cloroformo-hexano 50/50. Este producto fue obtenido en forma de
cristales finos color amarilio con punto de fusién de 205-206 °C y rendimiento
del 10 %.
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IV.1.7. 3,4-DIFLUOROANILINA (28).

Para la oxidacion de la 3,4-difluoroanilina (Figura 18) se hicieron
reaccionar 1.3 g (0.01 moles) de ia anilina fluorada (28) con 5 g (0.02 moles) de
hidréxido de potasio y 25 g (0.08 moles) de ferricianuro de potasio en un medio
de reaccion etanol-agua 50/50. La separacién y purificacion del producto
obtenido, 3,34 4'-tetrafluoroazobenceno (37) se realizé en una columna de
separacion con hexano 100 %, los cuales fueron cristales finos color naranja

con punto de fusion de 70-72 °C y rendimiento del 60 %. En esta reaccion,

ademas del azobenceno se obtuvo una mezcla de productos no identificados.

KOH
_KsFe(CN)g
F NH: —Ftanor- Agua’ R F

28 37

Figura 18
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IV.2. CARACTERIZACION DE COMPUESTOS

29

2,2'-Difluoroazobenceno (29) se obtuvo en forma de cristales color
naranja con punto de fusion de 94-96 0C.

En el espectro de I.R. (Figura 19) se localizo tanto la presencia de una
banda a 760.7 cm-! como sobretonos en la regién de 2000 a 1667 cm-1 todas
estas bandas de absorcién son caracteristicas de benceno ortosustituido.
También se observo la presencia de un.par de bandas C=C que corresponden
a 1591.1 y 1483.7 cm-1 respectivamente. Por lltimo se localiza una banda C-F
a 1219.3 cm-1.

En el espectro de 'H RMN (Figura 28) se observaron dos sefiales
miltiples centradas a 7.5 ppm (m, 4H, aromaticos) y 7.73 ppm (m, 2H,
aromaticos) respectivamente; ademas, de una sefal a 8.05 ppm (id, 2H,
aromaticos).

En el espectro de 19F RMN (Figura 29) aparece una sefial de flior
aromatico a -121.3 ppm.

En el espectro de Masas (Figura 42) se presentaron los siguientes picos:
218.0 m/e (C12HgN2F2 * ), 123.0 m/e (CgHaN2F*), 95.0 m/e (CsHaF*),
75.0 m/e (CgH3z*).
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3,3'-Difiuorcazcbenceno (30) se obtiene en forma de cristales finos
color naranja con punto de fusién de 70-72°C.

En el espectro de |.R. (Figura 20) se localizo la presencia de tres bandas
en la regién de sobretonos (2000-1667 cm-1), las cudles son caracteristicas de
benceno metasustituido. Los anillos aromaticos también presentan un par de
bandas a 1589.4 y 1468.8 cm-1 correspondientes al enlace C=C y el enlace
C-F presenta una banda de absorcion a 1247.5 cm-1.

En el espectro de TH RMN (Figura 30) se observaron cuatro seiiales
centradas a 7.24 (m, 2H, aromaticos), 7.52 {q, 2H, aromaticos),7.62 (dd, 2H,
aromaticos) y 7.78 (d, 2H, aromaéticos) respectivamente.

En el espectro de 19F RMN (Figura 31) aparece una sefal de flior
aromatico a -108.9 ppm.

En el espectro de Masas (Figura 43) se presentaron los siguientes picos:

218.0 m/e (CqigHgN2F2*), 123.0 m/e (CgH4aN2FY), 95.0 m/e (CgH4F),

75.0 m/e (CgHa™).
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4,4'-Difluoroazobenceno (31) se obtiene en forma de cristales finos
color naranja con punto de fusiéon de 99-100 °C.

En el espectro de I.R. (Figura 21) se localizaron las siguientes bandas :
una a 841.8 cnr1; la cual indica un benceno parasustituido, dicha sustitucion es
confimada por las dos bandas obtenidas en la regién de sobretonos
(2000-1667.0 cm-1). Las bandas correspondientes a C=C se observaron a
1593.0 y 1497.2 cm-1 respectivamente y por Ultimo se localizé la banda
de C-F a 1231.1 cmr1.

En el espectro de 'H RMN (Figura 32) aparece un triplete
a 7.3 ppm (t, 4H, aromatico) y una sefial miltiple centrada a 8.04 ppm
(m, 4H, aromaticos).

En el espectro de 19F RMN (Figura 33) se localiza una seital de flior
aromatico a -106.3 ppm. )

En el espectro de Masas (Figura 44) se observaron los siguientes picos:
218.0 m/e (Ci2HsN2F2%), 123.0 m/e (CeHaN2F'), 95.0 m/e (CgHaF™),
75.0 m/e (CgH3*).
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32

2,2',4,4'-Tetrafluoroazobenceno (32) se presenta en forma de cristales
color naranja con punto de fusién de 150-152 °oC.,

En el espectro de 1.R. (Figura 22) se localizo un par de bandas a 1600.0
y 1487.6 cm-1 atribuidas a C=C; ademds, de una banda a 1270.8 cm-! debida
a CF.

En el espectro de 1TH RMN (Figura 34) aparecen dos sefiales mdltiples
centradas a 7.01 ppm (m, 4H, aromaticos) y 7.85 ppm (m, 2H, aromaticos).

En el espectro de 19F RMN (Figura 35) se observaron dos sefiales: una

a -101.2 ppm y otra a -116.3 ppm debidas a los dos atomos de fllor presentes
en la molécula.
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3,8-Difluorofenazina (33) se obtuvo en forma de cristales finos color
amarilio con punto de fusion de 167-171 °C.

En el espectro de IR (Figura 23) se localizo la presencia de un par de
bandas a 1638.5 y 1478.2 cm-! atribuidas a C=C; ademas de una banda a
1201.5 cm-1 debida al enlace C-F.

En el espectro de UV (hexano).se observaron las siguientes bandas:
Amax 360.0 nm (0.47); Amin 266.0 nm (0.31).

Este compuesto presento una fluorescencia verde-amarillo bajo luz
ultravioleta sobre silica-gel.
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2,2',5,5-Tetrafluoroazobenceno (34) se obtuvo en forma de cristales
finos color naranja con punto de fusién de 126-130°C.

En el espectro de |.R. (Figura 24), se presentaron las siguientes bandas:
una a 1253.0 cm1 con intensidad fuerte debida al enlace C-F y un par de
bandas de mediana y alta intensidad a 1416.8 cm-1 y en 1494.9 cm-1 debidas
al enlace C=C.

En el espectro de TH RMN (Figura 36) se localizan dos sefiales muiltiples
centradas a 7.25 ppm (m, 4H, aromaticos) y 7.54 ppm (m 2H, arométicos).

En el espectro de 19F RMN (Figura 37) aparecen dos sefiales de fitior
aromatico a -116.3 y -127.8 ppm.

En el espectro de Masas (Figura 45) se observaron los siguientes picos:
254.0 m/e (Cq12HgN2F4*-), 141.0 m/e (CeH3N2F2*), 113.0 m/e (CeH3F2 1),
93.0 m/e (CgH2F*).
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2,2°,6,6" -Tetrafluoroazobenceno (35) se obtuvo en forma de cristales
finos color naranja con punto de fusion de 120-123 °C.

En el espectro de |.R. (Figura 25) se localizo una banda de C-F a
1017.1 cm-1 y de un par de bandas a 1467.3 y 1611.9 cm-* correspondientes al
enlace C=C.

En el especiro de TH RMN (Figura 38) se observaron dos sefiales
muitiples centradas a 6.85 ppm (m, 4H, aromaticos) y a 7.20 ppm
(m, 2H, aromaticos).

En el espectro de 19F RMN (Figura 39) aparece la sefial de flior
aromético a 465.4 ppm '

En el espectro de Masas (Figura 46) se presentaron los siguientes picos:
254.0 m/e (CioHgN2Fs*-), 141.0 m/e (CeH3N2F2*), 113.0 m/e (CgHaF2t),
93.0 m/e (CgH2F ).
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2,7-Difluorofenazina (36) se obtuvo en forma de cristales finos color
amarillo con punto de fusién de 205-206 °C.

En el espectro de IR (Figura 26) se presentaron un par de bandas de
mediana intensidad a 1532.9 y 1486.8 cm-1 correspondientes al enlace C=C;
ademsds, de una banda a 1638.8 cm-1-debida al enlace C=N." Por Gitimo se
localizo la banda de C-F a 1104.6 cm-1.

En el espectro de UV (hexano) se observaron las siguientes bandas :
Amax 389.0 nm (1.03); 344.0 nm (1.04); 398.0 nm (0.81); Amin 266.0 nm (0.48).

Este compuesto presento una fluorescencia verde-amarilla bajo luz
uitravioleta sobre silica-gel.
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3,3',4,4'-Tetrafluoroazobenceno (37) se obtiene en forma de cristales
finos color naranja con un punto de fusién de 70-72°C. _

En el espectro de L.R. (Figura 27) se localizo la presencia de una banda
de C-F a 1275.2 cm-1; asi como la de un par de bandas a 1505.8. cm-' y
1611.2 cm-1 respectivamente debidas al enlace C=C.

En el espectro de TH RMN (Figura 40) se observaron dos sefiales
multiples centradas a 7.36 ppm (m, 2H, aromaticos) y 7.78 ppm (m, 4H,
aromaticos).

En el espectro de 19F RMN (Figura 41) presenta dos sefales de flior de
tipo aromatico a -129.4 y -132.4 ppm.
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V. CONCLUSIONES

En la oxidacidn por ferricianuro de potasio de aminas aromaticas
primarias mono y disustituidas con flGor se observo la formacion de
azocompuestos con rendimientos que van de moderados a buenos. Ademas
de los azocompuestos se obtuvieron fenazinas en la oxidacion de ifa 2.4-
difluoroanilina y de la 2,6-difluoroanilina . Los productos de oxidacién fueron
caracterizados por espectroscopia de UV, IR, RMN ( 1H y 19F ) y Masas.

El empleo del ferricianuro de potasio con hidréxido de potasio para la
oxidacion de anilinas sustituidas constituye una alternativa para la obtencion de
compuestos azo, los cuales tienen una importante aplicacién en la industria de
los colorantes y en procesos bioquimicos.

Este oxidante muestra ventajas sobre otros oxidantes ya que no
requiere de una previa preparacion, es facil de manipular y econémico.

36



° N OAE®

10.

11.
12.
13.
14.
15.

16.
17.

18.
19.
20.

V1. BIBLIOGRAFIA

M.Z. Barakat, M.F. Abdel-Wahab y M.M. El-Sadr, J. Chem. Soc., 4685,
(1956).

H. Fircuzabadi y Z. Mostafavipoor, Bull. Chem. Soc. Jpn., 56, 914,
(1983).

C. Nallaiah y J.A. Strickson, Tetrahedron, 42, 4083, (1986).

K.H. Pausacher y J.G. Scroggie, J.Chem. Soc., 4003 (1954).

B. Ortiz, P. Villanueva y F. Walls, J. Org. Chem., 37, 2748 (1972).

J. Burdon, C.J. Morton y D.F. Thomas, J. Chem Soc., 2621, (1965).
O.H. Wheeler y D. Gonzalez, Tetrahedron , 20, 189, (1964).

J. Attenburrow, A.F.B. Cameron, J.H. Chapman, R.M. Evans, A.B.A.
Jansen y T. Walker, J. Chem. Soc., 1094 (1952).

S.L. Goldstein y E. McNelis, J. Org. Chem., 38, (1973).

M. Hedauatuliah, O. Robisson y L. Denirelle, C. R. Acad. Sci., 2786,
863, (1973). :

E. Baer y A.L. Tosoni, J. Am. Chem. Soc., 78, 2857, (1956).

K. Dimroth, F. Kalk y G. Neubaver, Chem. Ber., 90, 2058 (1957).

R.K. Haynes y F.R. Hewgill, J. Chem. Soc. Perkin Trans 1, 6, 813 (1972).
S.L. Goldstein y E. McNelis, J. Org. Chem., 30, 185 (1973).

V.R. Holland, B.M. Roberts y B.C. Saunders, Tetrahedron, 25, 2299,
(1969).

J. Wodak y B.C. Saunders, Tetrahedron, 23, 473 (1967).

M. Hedayatullah, J.P. Dechatre y L. Denivelle, Tetrahedron Lett., 25,
2039, (1975).

A. Van Heuvelen y L. Goldstein, J. Phys. Chem., 72, 481, (1968).

G. Engelsma y E. Havinga, Tetrahedron, 2, 289, (1958).

A.J.R. Lindsay-Smith, W.M. Walker and R.O.C. Norman, J. Chem.
Soc. B., 269, (1968).

37



21.
22,

23.
24,
25.
26.

27.

R.N. Hammer y J. Kleinberg, /norg. Syn., 4, 12, (1953).
J.M. Birchall, R.N. Haszeldine y J.E.G. Kemp, J. Chem. Soc. C., 449,
(1970).

J.J. Deadman, M. Jarman, R. McCague, P. McKenna y S, Neidle,
J. Chem . Soc. Perkin trans. ll, 971, (1989).

- S.M. Mehta y M.V. Vakilwala, J. Am. Chem. Soc., 74, 563, (1952).

R. Neu, Ibid., 72, 1505, (1939).
M. Jarman, S.E. Barrie, J.J. Deadman, J. Houghton, R. McCague y M.G.
Rowilands, J. Med. Chem., 33, 2452, (1990).

E. Cruz Diaz de Leon, Tesis, Universidad Auténoma de San Luis Potosl,
(1993). ‘

38



APENDICE A. ESPECTROS DE I.R.
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