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RESUMEN

RESUMEN

La presente tesis reporta la sintesis, la caracterizacion electroquimica en medio aprético y
prético, y la reactividad frente a radicales libres nuevos compuestos 1,4-dihidropiridinicos
(1,4-DHPs). Los compuestos disefiados presentan dos centros susceptibles a oxidacion:
el anillo 1,4-dihidropiridinico y los sustituyentes en la posicién-4 del mismo (indol y o-
metoxifenol). Se evalud el efecto de ambos centros redox en el proceso oxidativo y la
influencia de los sustituyentes frente a radicales libres (anion radical superéxido y radicales
alquilperoxilo). Los estudios por voltametria de pulso diferencial (VPD), voltametria ciclica
(VC) y voltametria de barrido lineal (sobre electrodo rotatorio), mostraron dos sefiales
simples e irreversibles. En el caso de las 1,4-DHPs que poseen un sustituyente indol
en la posicion-4, la primera senal corresponde a la oxidacion del anillo dihidropiridinico
y la segunda a la oxidacién del indol. Las 1,4-DHPs con un sustituyente o-metoxifenol
presentaron un primer proceso oxidativo correspondiente a la oxidacion del fenol de la
posicién-4 y el segundo paso anédico correspondiente a la oxidacién del anillo 1,4-DHP.

Experimentos por electrdlisis a potencial controlado (EPC) acoplada con resonancia
de espin electronico (atrapamiento con PBN) confirmaron la generacion de un radical
piridinio como intermediario de la reaccion electrodica y la posible formacién de otro radical
que incluye al segundo nucleo redox. El producto final de la EPC fue estudiado por
espectroscopia UV-visible, cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) y cromatografia
gaseosa con detector de masas (GC-MS). Por esta ultima técnica fue posible identificar en
medio aprotico y prético, al derivado piridinico como producto final de la electro-oxidacion.

Mediante VC se estudio la interaccion de los derivados frente al O * electrogenerado.
Por este método, se encontré que los derivados o-metoxifenol 1,4-DHPs disminuyeron en

un 50% la razén de corriente de la cupla O/ O ® . Mediante espectroscopia UV-visible
se establecieron las constantes cinéticas de pseudo primer orden para la reaccion de los

. [ ] . . . ..
derivados frente al O — , las que fueron determinadas de manera indirecta en funcion

de la especie anidnica. Por esta técnica, los derivados C4-indolil 1,4-DHP fueron los mas
reactivos. La reactividad frente a los radicales alquilperoxilo arrojo resultados similares.

En todos los experimentos se comparo los resultados a los compuestos no sustituidos y
1,4-DHPs comerciales, siendo los compuestos sintetizados, los mas reactivos. El producto
final de la reaccion entre los derivados y los radicales estudiados correspondié al derivado
piridinico.
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