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Abstract: The reaction mechanism of polyciclic aromatic hydrocarbons
and nitrogen dioxide in solvents of low polarity involves free radicals. The re-

action products obtained under these conditions are similar to those found in
ambient air samples, suggesting a common reaction mechanism.

INTRODUCCION

El advenimiento de instrumentos comerciales de cromatografia de gases
con columnas capilares de alta resolucidn interfasados con espectrémetros de

* PUCP, Dpto. de Ciencias, Seccion Quumca
*x Biodynamics Institute, Louisiana State University, Baton Rouge, La 70803, USA.

21



masas permite hoy en dia la deteccién e identificacién de diversos componen-
tes presentes en solo partes por billén en mezclas de suma complejidad. Este
ha sido el método elegido para el estudio de las sustancias organicas
provenientes de diversas actividades antropogénicas, que se adhieren a las parti-
culas de polvo presentes en el aire que respiramos. De estas sustancias orgéni-
cas, las que han atraido el mayor interés de los cientificos dedicados a resguar-
dar el medio ambiente son los hidrocarburos aromaticos policiclicos nitrados
(HAPN), debido a que entre ellos se encuentran los mas potentes carcinégenos
y mutdgenos [1-3].

Hasta unos afios atrds, se pensaba que la presencia de los HAPN en
muestras ambientales estaba relacionada principalmente con el escape de ma-
quinas de combustién incompleta (principalmente automdéviles y camiones) y
con menor importancia, con descargas provenientes de las industrias de colo-
rantes, explosivos y farmacéuticos. Sin embargo, estudios recientes indican
que se han identificado en muestras ambientales ciertos HAPN que no se en-
cuentran presentes en muestras de escape de motores de gasolina ni diesel.
Mis arin, la presencia de ciertos HAPN en muestras ambientales tampoco pue-
de ser explicada por el mecanismo cldsico de nitracién electrofilica, amplia-
mente difundido en los procesos industriales. Por ejemplo, se encontré que el
HAPN més abundante en Claremont, St. Louis, Washington (USA) y en Aus-
korg (Noruega), s el 2-nitrofluoranteno [4]. Curiosamente, el 2-nitrofluorante-
no es el tnico de los cinco posibles isémeros que no se forma en condiciones
de nitracién electrofilica [5] ni se encuentra presente en muestras provenientes
del escape de maquinas de combustién incompleta [6]. Similarmente, las rela-
ciones 2-nitronaftaleno: 1-nitronaftaleno y 2-nitropireno: 1-nitropireno en el
medio ambiente [4], son mucho mds altas que las que predice la nitracién elec-
trofilica. Otros casos, como el del 1,3-dinitronaftaleno, el cual ha sido detecta-
do en muestras ambientales en Japén [7], desafian las reglas de orientacién de
la quimica orgénica bésica.

Actualmente, casi la totalidad de los hidrocarburos arométicos policicli-
cos y cerca del 70-90% de los 6xidos de nitrégeno presentes en el medio am-
biente proceden de fuentes antropogénicas [8]. Podriase entonces postular que
ocurren nitraciones en la fase gaseosa y/o en la superficie de particulas sélidas,
portadoras de los hidrocarburos aromaticos policiclicos. Asimismo, debido a
la ausencia del solvente estabilizador de intermediarios catiénicos y a que el
mds abundante de los 6xidos de nitrégeno es el NO,, la nitracién en cuestién
podria proceder por un mecanismo que envuelva radicales libres.

Nosotros hemos estudiado las reacciones de ciertos hidrocarburos aroma-
ticos policiclicos con ¢l diéxido de nitrégeno en solventes poco polares, prin-
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cipalmente en tetracloruro de carbono, simulando las condiciones en fase gase-
osa que ocurririan en la atmdsfera. Presentamos a continuacién algunos de
nuestros resultados.

HIDROCARBUROS POLICICLICOS AROMATICOS NO
ALTERNANTES: EL CASO DEL FLUORANTENO

El fluoranteno, uno de los hidrocarburos policiclicos aromiticos mas
abundante en los combustibles fésiles, fue estudiado debido a que ¢s un hidro-
carburo no alternante. Los hidrocarburos policiclicos arométicos no alternan-
tes se caracterizan porque sus complejos sigma tienen el orbital central enla-
zante o antienlazante, difiriendo en ésto de los hidrocarburos alternantes, en
los que el orbital en cuestién es no enlazante [9]. Esta propiedad de los hidro-
carburos no alternantes se manifiesta en una distribucion de productos depen-
diente del tipo de mecanismo (y del tipo de complejo sigma, v. gr. catidnico,
radical o anidnico). La distribucion de productos puede ser predicha tedricamen-
te por técnicas sencillas, como la de Huckel, o la teoria de perturbacion; sin
embargo, la condicién indispensable para que este modelo tedrico sirva para ex-
plicar la distribucién de productos de reaccidn es que el complejo sigma sea de-
terminante de la velocidad y los productos.

Se encontré un cambio muy notorio en la distribucién de productos
cuando se compard la nitracién del flaoranteno con diéxido de nitrégeno en te-
tracloruro de carbono con la nitracién con 4cido nitrico en anhidrico acético,
como se pucde apreciar en la Tabla 1.

Tabla 1. Distribucién de productos en la nitracién del fluoranteno con acido
: nitrico en anhidrido acético y con diéxido de nitrégeno en tetraclo-
ruro de carbono a 25°C.

Distribucién de Productos (%)

Reactivos INF 2NF 3NF INF 8NF 12DNF 1,3DNF
NO; /CCly 1 73 14 - - -- 3 9
HNO; /Ac,0 9 - - 49 11 31 .- .-
NF = Nitrofluoranteno.

DNF = Dinitrofluoranteno.
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Los resultados mas saltantes fueron la formacién del 2-nitrofluoranteno
en rendimientos bastante altos, asi como la formacién de dinitrofluorantenos
de patrén de sustitucidn inusual aiin a baja conversion, como lo son el 1,2-di-
nitrofluoranteno y el 1,3-dinitrofluoranteno. Obviamente la condicién de que
el complejo sigma fuera determinante de los productos no se cumplié proba-
blemente debido a que los complejos sigma radilarios prefieren acoplarse con
otroradical de diéxido de nitrégeno en vez de reaccionar por sustraccion del ato-
mo de hidrégeno, de forma andloga a los complejos sigma catiénicos que nor-
malmente pierden su protén dcido antes que pueda ocurrir captura nucleofilica.
Se propuso entonces el mecanismo de reaccion [10,11] que se describe en el
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EL CASO DEL ANTRACENO

El antraceno se eligid con el fin de estudiar los intermediarios de malti-
ple adici6n, los cuales debido probablemente a la mayor energia de rearomatiza-
cion en el caso del fluoranteno, fueron imposible de aislar. Se caracterizaron
por técnicas de RMN de dos dimensiones y por andlisis de sus estructuras cris-
talinas por Rayos X, los compuestos de doble adicién, cis- y trans-9, 10-dini-
tro, 9,10-dihidroantraceno (cis- y trans-DDA), los cuales se producen con alto
rendimientio (cerca de 90%) y enrelacion 1:1, en tetracloruro de carbono, cloro-
formo y diclorometano. Se analizé la cinética de esta reaccién haciendo uso de
un aparato de Stop-Flow provisto de un detector UV, observandose la forma-
cién de un intermediario transitorio, al parecer un complejo pi. El orden en
diéxido de nitrégeno para la formacién de dicho complejo es ligeramente ma-
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yor que la unidad, sugiriendo cierta contribucién del dimero del diéxido de ni-
trégeno. El orden en didxido de nitrégeno para su desaparicion s aproximada-
mente igual a la unidad. Se propuso el mecanismo de reaccién [12] descrito en
el Esquema 2.
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Los compuestos de doble adicién del antraceno obtenidos mediante esta
reaccion, si bien son aislables, son térmicamente inestables y también son
inestables frente a la silica gel y solventes nucleofilicos. Los productos de des-
composicién térmica son primeramente 9-nitroantraceno y antraquinona junto
con una pequeiia cantidad de antraceno. El 9-nitroantraceno y la antraquinona
son importantes contaminantes del medio ambiente.

EL CASO DEL NAFTALENO

Asimismo, se estudio la nitracién del naftaleno con el diéxido de nitré-
geno en solventes apréticos poco polares con el fin de generalizar el mecanis-
mo de la nitracién por radicales libres involucrando intermediarios de muiiltiple
adicién [13]. Se encontré que el naftaleno mediante un mecanismq (Esquema
3) muy similar al del fluoranteno, produciéndose una relacién de 1-nitronaftale-
no: 2-nitronaftaleno sumamente baja (4 en CCly a 25°C; semejante a la que ca-
racteriza a las muestras atmosféricas), asi como también 1,3-dinitronaftaleno.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Por primera vez se estableci6 con certeza el mecanismo de reaccién de
los hidrocarburos arométicos policiclicos con el diéxido de nitrégeno. Dicho
mecanismo de reaccion fue materia de controversia durante los iiltimos veinte
afios, habiéndose propuesto para la misma reaccién una diversidad de mecanis-
mos por diferentes investigadores. Los resultados obtenidos en nuestros labora-
torios y los HAPN que se hayan presentes en muestras ambientales presentan
muchas caracteristicas semejantes, indicando que los HAPN presentes en mues-
tras ambientales pueden ser producidos por un mecanismo de reaccién similar.

Debido al peculiar patrén de sustitucién observado en los productos que
se obtienen por esta reaccion, se desconoce su comportamicento frente a las di-
versas enzimas que estan involucradas en el proceso por el cual estos compues-
tos expresan su mutagenicidad. Dicho proceso es actualmente materia de inves-
tigacién en nuestros laboratorios.
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