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. INTROBUOATON | -

La reduccion electroquimica de halogenuros organicos: ofrece
una gran variedad de aplicaciones en SI_nLeﬁisicrgAnica como . puede

apreciarse en el Esquema 1t

donde se ve. que a través de esta -
reaccidn se pueden obtener cetonas. aldeh{dos, acf{dos

carboxilicos, etc.

De estas reacciones, la elect.rocarbox.ilaci‘on Liene‘un:,intéfeii,—~'

particular para nosotros, ya que se pueden sxntetiza

de suma importancia que se usan como f.‘irma:os

La aplicacién de la reaccidn: de elect.rocarbmdlacl

halogenuros de bencilo genera compuestos carboxxlxccs de much..

valia, tales como lox acidos arll—a-propxonicos. con acuvldadg'
antiinflamatoria, entres los que podemos menciohar princxpalmente

al Naproxen‘®'?'*’e IBuprofen ‘*°?'%¢Esquema. ).

Con el fin de encontrar rutas de sintesis alternpativas:para’

compuestos como Dopa., con actividad antiparkinsonizana, 'Mehildppa i
con actividad antihipertensiva y de algunos compuestos: analoéés g
CEsquema 3), nos hemos trazado el objetivo de estudxar ‘la reaccicl‘

de electrocarboxilacidn con detalle.

Se pensd en la ruta electrogquimica porque cemparad

reacciones normalmente utilizadas en quimica organlca p’

son selectividad, condicicnes suaves de reaccién. et,c..que,.la,

hacen atractiva para ser adaptada en la

(-3

G. Silvestri y colaboradores que presentan re,




‘reaceién, . pero que. no mencionan con detalle las :ondiclcmts ‘de la.

“misma.

" Se  lograrén adecuar una serie de parametros experimentales

como son temperatura, densidad de corriente, area de electrodo de

trabajo, tiempo de reacciédn, anodo y celda, lo que hizo posible
llevar a cabo la electrocarboxilacién con rendimientos aceptables.

Los halogenuros que se emplearon como matertiales de partida
i-cloro~i-feniletanc y
acidos

fueront cloruro de bencilo,
1-cloro-1-C4-clorofenildatanc y se obtuvieron los
carﬁpxi,licﬁas correspondientes: Acido fenilacético, acido-2-fenil

. propi Qr;i‘{:o .y el acido 4-cloro-a-metiifenilacético con rendimientos

’ desde:83.2:71% .

rodl.rn:t.os‘se identificaron por sus constantes fisicas y

‘por:métodos: especf..ro_sccpicos.

0Eeny
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GENERALIDADES

 Todos "los fendmenos quimicos son, en esencia, Je’ naturaleza
: aiktrica.~ El proceso primarioc para todas las reacciones quimicas
y electroquimicas involucra un movimimnto de electrones.  En las
reacciocnes puramente quimicas ezte movimiento <rea un comple;c
activado que posteriormente conduse a  les productos. En las
reacciones electroquimicas este movimiento de - eleclrones  es
diferente y requiere para eailoc lievarse a cabec en una celda
electroquimica.

En la celda, cada terminal de uni fuente de corrisnte directs

ozta conectada a un electrodo y ambox estin sumergidos en una

solucion que contiane una sal conductora. £l elwct: =2l

.con la terminal positiva se denomina inodo v el que =2sta conechtads

a la terminal negativa catodo.

Como resultadc de esta trancrferenzia de electrones, -las
unidénes quimicas se rompen y se feorman Otras uhidne2s como en
cualquier reaccidn quinmica. Ura reaccidn electirogquimica se lleva a
cabo en la superficie del eloctrode, donde se haze e! inte-cambic
de electrones, principalmente en la inte-rase solucion-electroda.
Esta interfase es una reg:cn muy estretha, bajo un enorme campe
eléctrico de 10* a 107 v.em., onergia suficiente pIr:c romper <as.
doble

cualquier enlace quimicc. A ésta reqidén se denomd na

wléctrica y esti relacionaca con ¢l potencial de eiectrodo gue ez
una varf{able lmportants en este Lipo de reaciones.

i Aunque la elactroquimica se desarrollo a partir Je iz
trabafos de Faraday (18241 » ha encontrado multiples aplicaciines

an  varfos campos de fa2 guimica, en quimica or ganica ‘se’ ha

utilizado poce y scio rez:ertemente los quimicos 9 gar
ensfacado =u interes a ésta area“'“ y a la. fecha” :muches .
Lavestigadores en el 4&rea elestroquimica aun ro  ~ensideran’ azto

Lachitea comy alterrativa de la sintesis cde compuettnos organicos.

conectads: .




Sin embargo, lac técnicas e.lnt:'."cquxmxcas son; de muy extiéns'.';r

apliravinn en quimica erganica oy poseen b uné. Clserie’ i de

caracteristizas que la - hacen: a'.Lament.e convenxentes
§ e g o

caracteri{sticas son fundamentalmente
- Son reaccicnes limpias ;
~ Sor, altamente selectivas
-~ San de bajo costs '
- Causan menor contaminacion del ambXenLe que co “réAqund@epLe
reaccién quimica

Elxmlna la. necesidad .del” empleo ‘de reacuvos pellgrosos

Las caracLerlsucas enuncla as anLeriorment.e se. deben en gran’
medida  a que en-las reacc.mnes elect."oqutm.lcas se mzne_)an un, ma >

nimero de variables:ique-en "as reacciones quxn\Scas Lradici

'cont;nuacxan ‘se Pr esenta un ,uadro comparauvo de las~

empl s'adas e

VAPIABLES U.:ALES EN REA"CI ONES .
CQuUIMICAS,

Concentracidn ideil

Di‘sc*l Venf.e 3

(R

T bires romponentes

By Temperatura

2.~ Presién

pH e
&, Tiampo

an d:.vislén

Cr:n compart.‘mem.cs
3= Celda esl.ati ca o de}

’ e lu_)o '_

rrAs 1.\* : vam ables usadas en:”

las ra'.\ccxonss qu mu




Dadas :l'as caracnerisucas de los procesas electrnqulmicos._.,
ésLos presen'..:n una” posibilidad muy atractiva’' para‘les proceso:

quim.lc:os ¥y en general sera recomendable cuando se cumpla una’e mAs &
(7.8.9), . R : 5

de’las si gui entes condiciones

1.—/ Si el proceso quimico correspondiente tiene un c'ostd ,él‘eva_do. .
2.~ 5i
23,81 leos rendimientos del proceso que se emplea son bajos. s
e -isi

el procesc alternativo invalucra muchos  pascs de reqcci@n.

se emplean agentes oxidantes‘ ‘a reductores costosos,escasos
& peligrosos. ] .
5.« Si el costo de la corriente elect.r:lca que se consume en . la
‘reaccion electrogquimica ,puede cnmpel.ir ventajosamente coniel
costo de los reactivos que se utilizan en la reaccidn quimica

correspondiente,

‘El ‘gran avance de la electrénica, gque aplicada al 'equipcrquer
se emplea en electrogquimica ha dado lugar a una gran versatilidad

de dicho equipo, sumado al desarrollo de una diversidad "de
electrodos, electrolitos y demis materiales empleados en és'.a Araa
ha ' ablerto enor mes posibilidades a ésta técnica,: que

recientemente ha cobrade auge y que recibe interes tants de’

investigadores comc de industriales, con el fin de mejorar. 24

generar tecnologfias que permitan obtener productos quimicos a-un-. =

bajo costo y con altos rendimientos‘*®’.

Dado que la celda es el principal . implemento de una reaccidn
electroquimica ya gue es el lugar donde se lleva a cabo la
reaccidn, a continuacion se describen brevemente = sus
caracteristicas principales. La celda deberia ser diseNada de
acuerdo al tipo de reaccién, a la cantidad de reactivo y
disolvente ya que ésta puede variar desde miligramos hasta una
gran escala, tanbién se debera considerar el numero de variables
que se quieran medir o contrqlar. Todas estas caracteristicas

determinan las dimensiones .y la forma gque tendri la celda.



" condiciones anhldras
2.~ Permitir al control de las
afectan la reaccién de electrodo, por
pH. :

densidad de corriente,

masa: migracién, difusién o conveccién..

Cuando se forman productos en alguin electrodo o
éstos productos afecta a alguno de los electrodos es necesari

separar a estos ultimos, formando dos compar!.lmienl.os’. Se wtili
una membrana permeable a los idnes del electfolllo soporta. Per
no al substrato y productos de la electrélisis, El mat.erial de 13

membrana es frecuentemente un disco de vidrio® sinterizado. 2

tiene la desventaja . cuando es de porosidad fina, ‘de. crear alt

resistencia, lo que aunado a la alta reslstencia E
Lot.a

disolventes organicos, puede limitar ‘la’

corri em.e

proceso.

éstos no

can los electrodos,

compartimientos. La celda es sxmple y

en reacciones a grande escala.




 ANTECEDENTES DE LA ELECTROCARBOXILACION

“.Gltimas décadas se han dedicadc . muchos
rboxilacion de  substratos.:

electroquimica

¢18) $14)

{4,12)
» carboniles » iminas ,etc.2 o un

~s,a1'_ié:.n!.e. tal como un halégeno.

accibne*‘ que involucran halogenuroes organicos . se han“

lguncs resultados exitosos cuandoc se parte de compuest.es

? ’Le Teducibles.

“Con“respecto a la facilidad de reduccidn, Von Strquélkard y,i
‘SL‘rfaké”mp'resenLaron una - ordenacién sistematica relativa 'de"r
elecirocarbovilacién de una gran variedad de halogenuros. En esta.

ordenacion se fermularon  una série de generalidades como 1asf',' g

. siguientes:
1.~ Lcs halegenuros bencilicos y alilicos son mas faciles  de :
reduc:ir que los correspondientes halogenuros de alquilo, Los
haleogenuros vinilicos son mas dificiles de reducir que los
halogenuros saturados. Los potenciales de media onda de los
halogenures arilicos ne difieren en mucho de los
halogenuros ‘saturados correspondientes. El doble enlace en los'.:

halogenuros insaturados no es electrogquimicamente reducible.

2.~ La récxlidaq de reducciédn disminuye en el orden I > Br > Cl )
F . 'En realadad.’ exceptye bajo circunstancias especiales '.avle'sf,
eams R: .= ‘ben"lllty:o o ‘alflice, les flucruros y cloruros'

alaulll*c* n‘ son redu:ibles electroquimicamente, . ..

3, = Lns pchhalogenuros gem.l.nales y viecinales son mas

féélle
‘reducir que los '..alogenuros simples. :

By -G {.,—CF -8r . C.h, CH Bra - HS-CH ~Br

Sai- Jr anvamem.o en: la longit.ud de la <aderna aura'ica unxda al




Como . su nombre lo :indica
elechcx:arbo:dlacién es el “acid
algunos subproductos:

-, _—
R)(*COa

es la formaciédn de ésteres, produci de.

rendimientos del écldo“mtéﬁ g
rendimiento del acidc es 'ba_io"dleﬁird'o a’la

Srmacisn de RH o RR en
(243 : : i o

grandes cantidades €3,
+2a”, %! ARX U EX
- ee . TR, e Ty
R-X + COa %%) R—COO &3] R COOQ
P :
R-X + €O, wmm—ze———p . R=COQ

2 [4<5)

rado 'por catalxsxs. usandc
( 19)

La electrocarboxilacibh se hh me,
complejos de Niquel(z"” 10 5 ide Coba.u.o
solucidén . Sin embargo, Lodos est,os métedos presentan algunos

adicionadns a’la
incovenientes jmpuestos :por las condiciones ~‘de - la‘’ reaccién
electroquimica por si misma. Entre estos incovenientes se puedeﬁ

mancionar:

a) Las electrélisis son llevadas a cabo en.celdas: divididas.

b El use de disoclventes apréticos organicos ~neca;i';a un .

electrolite soporte, comunmente una sal cuartenaria. de  anionio

de alto costo, en una concentracién alta. K
) Las electrélisis se realizan a potencial controlado el “euat

raquiere de complejos aparatos electroquimicos,




COMDICIOMES GENERALES DE LA ELECTROCARBOXILACION .

NATURALEZA DEL ANODQ.
Para evitar la reaccién colateral hacia el

electrocarboxilacién puede favorecerse por la inl.kn::dui‘:ryidn
especies inorganicas convenientes dentro de : £ ;
elertroquimica. Estas especies son liberadas m,illzando a.nodos

electroconsumibles o de sacrificio‘®’.

Los metales adecuados para ser usados comok Ancdos - - de
sacrificio deben de tener un potencial de disolucién anddica menos'
pesitiva que el de la oxidaccidn de la especie organica present.e o:
a ser formada y los idnes metilicos no deben ser reducidos en elr
catodo. £l aluminio, el magnesico Yy el zinc tienen eésta
caracteristica. La naturaleza del metal anédico empleado tiene una
funcién decisiva pues los rendimientos de la carboxilacién .

dependeran de &1 e

Asy en la electrocarboxilacién de. halogenuros bencyxiki’i:ays‘
pueden utilizarse, aluminio‘®’ o magnaslo‘z'zo). No se obs‘ér“/“a{v.lvna
gran diferencia cuando se usa &ncdos de aluminio o de in'algnésio‘
Sin embargo, para electrélisis a gran escala, el almnix'\io“'da‘ g r
resultados mientras que el magnesio se prefiere par
halogenuros arcomiticos, compuestos que son menos 'f.’ar.t;il‘

reducir. El zinc como anodo es conveniente para rea:ci‘énesi' que

invoiucren halogenuros que tienen un potencial mayor
voscef !,

NATURALEZA DEL CATODO.
Se ' puede utilizar cualquier conductor: vqonﬁe Platin

Niquel, Carbonc, Acero inéxidable‘?°! v ete,

catodo

durante : ‘las:



'kbisolvent.e. g ;

’ ‘Se utsllza un disolvente aprético como N N—d:.meulx‘ormamida;
COMFY, acetronitrilo, tetrametilurea CTM\J: N—met.npxrrolidxna
‘CNMP), tetrahtdrofurano CTHF), o una mezcla de tetrahidrofuranoc y
‘hexametilfosforamida CHMPAY ‘%97,
como  disol vente, obteniendose con ello nﬁjores resul tados ya que
con atros disolventes se cbserva la formacidn de arencs‘»“‘. LBs
conveniente mencionar que la  DMF: experimenta una 'degradacxon
21

Muy frecuentemente se emplea DMF .

- reductiva pbr una reaccidén quimica con el Anodo de magnesio
Esta se controla al bajar la temperatura alrededor de 10°C. La DMF
=300

.tiene . un intervalo de potencial aproximade . de.-1.80 a
vsscet®’ . : Lo LT

Temperatura.

La electrocarboxilacién se -lleva: a cab 'ntervalo ‘de”

Lemperatura de 0°C a 25+C".- . La Lempera'.ura es vun :‘artor crucial en'

el rendimiento de la reaccidn, s‘u xm:remem.o Lnduce un baJc"

. rendimiento  en  1a  carboxilacid

especialmem.e cuahdo . .3‘

intensidad de corriente es. a&ﬁa ‘En est.e caso; se- obuehen grandes' :

cantidades de- R-H o R—R‘“‘“ i Y 'se ha sugendo que estc esta’
relacionads  con ,el camble de 1a’ " solubilidad del : Cba Cla
solubilidad del CO_ en DHF es de 0.8M A 25 20O Eegularmente za

a:

reaccidn se lleva:.a cabo a Lempera’ura ambinme La’

t emgggagupas

altas entre 40.y "para campensa

Cdans
(S5 :

'*alubilidad as necwsarla una presién de 3 a S bars

ELECTROLI TD.

'Se adxcxona
ti,zi240)

‘elecirdiite

soporte

B~J4NB;~ a Bu Nl generalmen‘




a:ién a la del- reac!.xvo CO a a 1)0 Duran
con uctividad del medio se- asegur %

DENSIDAD DE CORK! ENTE.

La denﬁxdad de corriente se dwﬁne como el

de:la corrivente aplicada por declmetrq _cuadrado.-'

En ‘esta reaccién se utiliza un intervalo de dénéi’dad de’’
1.4 0.5 a 7 A/dma. dependi endo .. del'a’hal‘bge'm.‘irc v
Jorganico  presente. El |

corriente

tiempo  de reaccidén disminuye: r:uailnd;‘i e
emplean densidades de corriente altas,

lo que es muy conveniente
cuando.se quiere adaptar el proceso a un nivel industrial; :




El uso de cadz una de estas reacciones de prep.araciyén dep'ende,
del reactivo del cual se parte ¥  del produ"ta que se desea»
obtener, aunque en la elecciédn del tipo ‘de rea:'-xén perj utxlizarg e
Gy

también hay cque considerar .los - aspectos. del ,: rendim&en\.o

condiciones de reacciédn.

La reaccidn electroguimica’ e
por reactivos de Grignardrcrerazr:c' BN

R-X + Metal + oy '— 2l

Sin embargo, . no prccede d
).a preparac.lon de . los 1nLer .

organicoe,-
b2>,  la electirocarboxilacién evi!.a
'como 1o son los cianuros alcalinos.

come la que genera el ni

~1y~=-lLa reaccidén procede en una sola etapa

numero de pasos de reaccidén:

2.~ Simplifica las ccndiciones de reaccién.

3.~ Bvita el manejo de reactivos téxicos,
4. - La reaccidn es selectiva.

5. - La reaccidn es limpia.

13-



MECANTSMO DE LA ELECTROCARBOXILACION.

. La validaci<n mecanistica de las reacclones electroquim.l:as se

han basado en los preductos formados y en su correlaclé 'de 1

necanismo de  la elechccarbo>d1acién

siguientes hechos experimen!.ales‘z?f:'
Se consumen Ze- por unidén C-X- roLa
2.- La‘ electrorreduccitdn de'la unié
fuerza idnica del medio.’
3. < El - haldégeno  puede’ ser freemk lTaza
- hidrégeno. - 4

anLOn radlca1 llbre.'

lect.rones ;.oen. el

rupLura del enlace
nién-rad1ca‘ por
espués que la ruptura se

halogenuro. Por una segunda




electrofilo presente en la solucidn en asL
el ién carboxilato.

La  formacién de los ,subi:l;ddu:to
electrocarboxilacisn se generan:-
la’ ‘produccidén - del mdrecarpufo

Ca)tﬂ.zn)

'En ‘medio protico.. 'él producto ogenado: deberé pre‘.om.xna.

En madzo aprético la l‘ormacsén del 1mero°se preventara en maysr
proporcién. e e R o 8 :



PARTE EXPERIMENTAL

La parte 'e>qv>er-1mem.al consta de dos partes: .
|7 7 Parte A.- Incluye la sintesis de los cloruros de bencilo
substituidos que se emplearon.

Parte B. - La electrocarboxilacién de los cleoruros de bencilo.

La pureza de los compuestos obtenidos se g:omﬁr ob& por
‘croniatogr‘af‘ia de gases,  utilizando un aparato’ Perkin 3§80 y por
'crumat.ograt‘la en:capa fina usande pl acas de s.llica gel 60O/F25¢

con\o !‘ase’ estacionaria,usando - como revelador lampara de luz
 ultravioleta, :

- l;a: constan'.gé» fisicas de los.compuestcs se compararon con las
'réporb'ftadas en-la literatura. Los puntos de fusién se determinaron
'.n ‘un ‘aparato Fisher Jones y no se corrigieron. Los espectros de
infrarrojo se determinaron en un espectrofotdmetro Perkin Elmer
5998 y Perkin Elmer 337, Los espéctros de RMN se determinaron en'
un espectrofotédmetro Vartan EM 380-80 MHz. T

En la carbox.\lacién elect.rcquimica‘ se
721 para medir 1os coulombics empleados.

; La ele:trélisls se mant.uvé a't.emperat.ur

vario en ‘unc de. los experiment.os regul nd
“uni bafie: de hielo/sal.r”"

"‘Los“.»nc_ﬂ_‘solvv\ent.es organicos ‘utilizados. 'se 'desL'ljardﬁ ant..es.-;'dak

‘llevar -"ay cabo. la reaccién,’  algunos: se secaron cuando’ fué:

requerido, La DMF empleada . como. . disolvente en la r_-eav:’cidm'
"'eleﬁl.roquimica se purificéd por destilacidn . el secado absoluto

o t29
one fuéd necesario -

18



Como ‘electrodo de. Lrabajo Canodod, se utilizaisn lami nie de

HH

. .4.5 cm. de alumnio o magnesio o zinc .y como’ cantraelectr
ccat.ode) .laminas de 1gual medida de. grafito o t‘xe*rc

"La'celda el'ect.foqulmica fue diseffada espec'xalmenteﬁ 'paxi-a eété'.v
‘Lrabajc-en el laboratoric, estructurada sin divisidn 'y ‘con las ”

caracterls'.icas CEsquema 4 O,

Celda.
1) Entrada de €0, '
2) Salida de \_O
3, Anodo de Alu:rJnLo o Haqnevio ) Zir...
43 Catodo de Fierra o 6rafiim:.

[2b] Nembrana A& vidrasineel ::ado

‘Iolumen de 100! ml

ESquema 4. ) S s



L9STA 'DE- REACTIVOS:

UEIEA'C]TQWO
B Acetot‘encna o
deruro de litio a.lumini
Anhxdrido acet.xco
Clorura’ dg Lioniia

Clorcbenceno
Clorura de aluminio anh dro Aldrich®
Hidrexido de sodio:
- Acido :lorhidplco i
Slyifa(.b de sodio anhi&r:o
Dzsul!‘uro de carbono L

Et,er et.ili:n Lo

““Baker
. ‘Baker
T. Baker
-P. Q. -Monterrey
, . Baker
. T _Baker.
.- J..T. Baker:

Benceno
" Acido sult‘ur;cov

Hexano

Acelato . de etilo

Parala electrccarbomlacibn
FEACTIVO .
Cloruro: de bencilo - :
) Diéxldo de: carbono Cgaseos » 5
N.N-Dimetilformamida -
Ioduro de tetrabutilamonio: "

‘18



”

PARTE A: Stntesis de los cloruros de. bencile substititdes;

1) CLORURO DE BENCILO. Se usd clorure de: ﬁem:il

Aldrich, dispomb.\e en el laboratorio, que se. ds u.lé antes de su;A

2> L-ClORQ-1 ~FENILETANO,

a) {-Hidroxi~l-feniletanc

430

En un mairaz redondo de 100 mi. dey 3 bocas’ seco y equipado-con
un condensador a reflujo con trampa de " humedad, 'un agitador
mecanico y un embudo de adicién, se ponen 0. Qg.co.024 moles) de
hidruro de litio aluminia y %0 ml. de <ter anhidro. A esta
solucidn se adiciona gota a gota 10g.C0.833 moles) de acetofencna
disuelta en 12 ml. de éter anhidro. La adicién se llevd a cabo. en
1.30 hrs.,durante este Liempo la mezcla se mantiene con agitac:®n
¥ balo refluje suave del disclvente. Después de que la adicidn se
completa, la mezcl\a de reaccién se calienta bajo reflujo por 30
minutos mas y entonces se deja enfriar. El complejo se hidroliza v
el exceso de hidrureo de litio aluminioc se destruye por adicisn
cuidadosa con agitacion de 3 ml. de agua. La mezcla de reaccidn

resultante se vierte sobre 128 ml. de una solucién fria al 10 X% de

dcido sulfirica. La capa etérea que. se separa y la fase acuosa. .-

residual se extrae con tras porciones de- 75 ml. de éter. Las
soluciones etéreas combinadas se lavan  sucesivamenie  con-i-una
selucidn acuosa saturada con bicarbonato de sodio y una pc:rclén de
28 ml. de agua y se secan sobre sulfato de sodio anhidro. El et
se elimina wusando un rotavapor y el residuo se  desvila™
presion reducida. Se colecta la porcidn que destila™a 104'C/3\'V‘.:k”‘
mmHg., obteniendose un rendimiento de 57 % (S. 7751 ¢.). :

b Tew
43
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IR ‘l!l): »Rm(ﬁz)'.
Pelfcula Cem '3 ; ST
3500-3200,1080 OH ‘secundaric. . = 0 ad 7.25  Cm,SH,H aromAticasd
3100~3000,  Insaturacicnes:. . LB 4B Ce M CHD L
2960 y 2670,1480,1370 " = CHy o> 2.4 CS.H0HD
1600, 1500 © aromtice. . d> 1.45 Cd.3H,-CHy >

750,700 aromatico monosusut.uj.do.
5 1—-cJ.sro—l—i‘enileLano"?’.' )
En-un” matraz- redondo .de 100 ml. ‘de 3 bocas seco, se mezclan

29.C0. 0164 "moles) ‘de ‘1-hidroxi-1-feniletano y 15 ml. de benceno

seco. El matraz se equipa con un embudo de adicion, un agitador
mecanice y un condensador. Al condensador se le adapta una trampa
de agua para remover los vapores de cloruro de hidrégenc y didxide

de azufre. A la sclucidn en el matraz se adiciona gota a gota 2

ml. de clorurc de tionilo disuveltos en S ml. de benceno seco, en

un periéddo de cdos horas. La mezcia de reaccién se agita

vigorosamente durante ésta adicién y cuatro horas mas. E! bencenco

z2 destila ¥ el residuo es destilado bajo  pres:4n reducida. Se

colecta la fraccicn jque dectila a 92+Cr15 mmHg. .el rendimiento fué
de 82 % (1.43 g.2.

3100-3000 i Lnra' uracxone" T ‘,A) 7. ‘4 fn.SH H arom&tlco)
£€50,4440,1380 =CHy Lo ‘,b) 5.05Cc, 1H ~CH-D
1600.1500 : arum.‘atlco.‘ S :; €L, "QV cd, 3H.—CH )
750,700 arematico monosust (Lufdo AR :




3 1-CLORO-{ ~C 4—@& 2;]_) ETANO.

a) 4-Cloroacetofencna'®*’. . :

En un matraz redonco de tres bocas de 250 ml. seco, se adapta
un agitador mecan:zo, un embudo de adicidén y un condensador a
reflujo, conectade a una trampa de agua para la absorcién de
cloruro de hidrégeno gaseoso, se colocan 20 g.(0.178 moles) de
clorobenceno en 75 ml. de disulfuro de carbono seco. A ésta mezcla
se adicionan S0g.(0.378 moles) de cloruro de aluminic anhidro y la
mezcla se calienta a reflujo suave. Posteriormente se agregan
lentamente 18g. <O. 147 moles) de anhidrido acético a traves del
embudo de adicién, el tiempo de adicién es cerca de una hora. El
reflufjo suave se continua durante todo el tiempo de adicidén y una
heora mas. Durante todo el procesc se observa un desprendimiento de
‘eloruro de. hidrégene dque no cesa enteramente aun después del

calentamientc subsecuente,

Posteriormente se coloca un condensador en posiciéa horizontal
en una boca'.del maLraz y. se destila ‘él disul“uro‘ de “carbono’ sin
'mover el matraz . de la fuente de'calentamiento. Después de eliminar
el dx*c-venhe. < la- mezcla de reaccion se enfria, vertienddse
J.entamen!.e Y con ‘agitazién dentro’ de un: vaso de precipitados que

:conuene hieln -al-que-<e le ha adicxcnado 4cido rclerhidrico.  La
solucicn resultante se extrae con tres porcicnes de éter de 2%
rnl.c/u. y los extratos etéreos se combinan y se lavan con agua.
t.‘ma.’ vez con soluzién al 10 % de hidréxido de sodio » una vez mas
:écn agua. El lavado de -agua. final debe ser dincolora. El extrazto
‘etérec se seca con ul!‘ato de sodio anhsdro ¥y postericrmente. - se
destila el disolvente. El residuo se destila a presion’  reducida,
coleclandose la porcién que-hierve a 124-~128¢C-24 mmHg. . Rendimient s
obtenido de 55 % C15,11 g,d%" S

n
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IR{
3100-3000 S Insaturados‘;
°QBO Y. 9850 1440 1350 TCHD
1880 T i cle
‘1500'15‘60; Vayl’omézﬁ;icg;‘
8éc ar rnALic ! ssg,s't'.u.'uidg.

: h droxi-i-(d—clorofenu)etano
,‘ La reduccion de 4-cloroacetcfenona se real
wque .la u!..\lizada para .la abLencién d J
fusandc‘ 3. 4g €o.022 moles) de 4—:laroacetol‘eno
Camoles) de- hidrure: de Litio a.l.umin.to. e ne
g CBL0 de. l—hldroxi—1-(4—clorofenil)etana.

SR
'3600-31100, 109

tel ero-i —C 4—clorofen1 1 )etano‘ {’ !

idroxi=1-C 4-:1 orot‘e

La ‘cloracién de 1 | :
cabo: uLuizando 12" mis sma Lécnlca empleradab .
S 'ClDer‘i ~feniletano:: :'Usando el lg
1-Ridroxi -1 = 4;clorofe11$l)etano. 2 mb.
‘un rendim.ento de 52% (1,22 g.ﬁ

de cloruro de Lionllvc. ‘con

de 1-cl oro—i —C4-clcrofen113et.ano :

1€
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IR.Cpeliculad : , CRMNL
© 21 00-3000 C insaturados 2) 7.3 Cm,4H,H aromiticos)

2960, 28860,1450,1380 " ~CH_ ey sl0 Cey1H, ~CH-)
1600,1500 aromatico: : €2'1.78 (d,3H,-CHy

840 aromitico Disustituido.
PARTE B: Reaccidn electroquimica.

En esta parte caqaarlmental se utill"arcm Lres cloruA o5 ‘cons -

modelos de la electrocarboxllacxbn. ‘dos’ de ellos €2y 337

prepararon en el laboratoric d

‘acusrds’a la parte expemmen'.;l, Az»

Los cloruros sen los siguientes

- Clorurc de bencilo, . "
=it § —:Loro;l ~feniletanao, !

LB -clo'rc;fx ~C4=¢lérorenildetano.” ;

3 Ccuno d.\solvente se usé N.N-Dimetilfermamida,  como electroln.d‘ =
: soport.e se . empieb el toduro  .de tetrabutilamonio; seni

o concem.raczén. en’ un proceso ‘a_ cerriente conLrolada que:: pueda
3?7, 9.) A

adapta-se para usarse en industria

a.corri ente controlada,

de una determnada cant.idad !

calcula de ).a siguiente !‘ol"ﬂ\a(39 “”

é.' ved4rica ='n F p RO CEtA:'F.l)'"“
; S : g

Donde n es el ngmero de elect:ones :.n( ercamblados

process, F es el numerc de Faraday (96,500 ::culombics/mol)

—*peso del " compuesto usado como muestra en ta Ple}:'.réhsx
en gramos , PM es el peso molecular del compuesto 'y Q Learica'es
el numerc de zoulombios necesarios para llevar a cabo la reaccxcn
CEc.1). -
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valor del producto de la

te yfyeljarea‘activa total del electrede CEc:3). i)

es it condiciones de reac:.\.cnﬁ .,e vai ‘16 ytie J
"Area de electrodo de - Lraba.;o.ymaterial de electroda d
- ,Lemporatura.

ELECTROQUIMICA. La -reaceion se uev'c";
"ambienta‘v Una soluclén for'nada por.” 20 ‘ml; .
. lc:du-o de LﬂLrabutilamonxc y 0.5g. del’ clcrl.ro cc-respondxe'ﬂ.e., se
colocé en. la ‘celda ele:Lroli'xca /La ‘mezcla "se sat.ura con .una

cérriente de 2 que’ se mantuve. constant.e: durante toda la .

gitacion = Las"

.gue V'SVeW aproveché .gomo medxo“

el e—trodcs se conectarcn a- una fuem.e de pcder ‘a’Una densidad de

zorriente de a A/dma.

ler:yt.i'él(sxs». la eeracc.L:m .de

Despues de haberse efev..Luadc .la [
ios Droductos se real izo de la stgu!en!,e manera CEsquema S0




La  mezcla se dcidificd -con "HCl  acuoso hasta. un: pH=2. ; se-
extrajo ‘con eter €3 % .20 ml.).-'Las porciones se 'Jur'a‘(.‘m_-on Cextracto '

1), se. extrajeran con una salucién ,acuos; de NaOH 1“{3..," 1(

< La fase.acuocsa ‘se acidificd hasta un' pH=2.y sé hiz6 una ‘seg‘un‘da

‘extraccidn con éter €3.x 20 ml.). 'La’ fase - organica;se:
sulfatc .de. sodio -anhidro: 'y el disolvente . se. e \por

seqﬁedad.

‘El an?élikéis‘rdell,‘a muestra, se realizé sobre; el extracto
cromategrafia; de’ g

‘Tl1evé a ‘cabo por

Cacu

Fase acuosa.

ase acuosa
. pH= ‘bisico

Fase organica
Tretéreal

l evapnracxén._i ;

DIAGRAMA DE EXTRACCION. CEsquema’ 53
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O = O

CYsruro de Acido fenilacético
bencilo

O o
e i

CooH
1-c10»ro~1-fenirl - - Acido-2-fenil propidnico=i-"
atano. - i ) :
¢l i;.!., /©/koon
) c1
1-cloro-1-(4- Acido-4-clera-s-petil
cloro-fenil)etano fenilacético

REACCIONES ELECTRONUIMICAS.



At:'ido fen.i..la:iél.ico BRSOy : b COOH

e SR a

Gt CHCO0H i ‘
P.f.a.768-78+C;

P.M. 138.18 .

LR - RMN,
~PasL1v1"‘1‘a'B>r‘C L e e

e Gan e

) 7,38 Cm,8H,H aromatices

105+ £s.1H, COOHD )
"B3'?.3 'Cm,5H.H aromaticod

- '3200-2780

17007
1650,1600, 1500 €2:3,85 Ce,1H, ~CH-)
1450,1380 d3:1.8" Cd,3H,~CH, >

760,880 aromatxco monosustituldo

COOH.
a

€1 ~CgH ,CHCCH S2CO0H.
P, 10482 ;

IR: Cpeld
3400-2500 :

CsVIH, 'COOM),
k3 7 28 Cm.dHH. aromaticas.

1700 -
11800, 15007 ‘e3’3.8 ‘CevLH, —CH )
1480,1380 R 48 Cd3H. cH,

840



: .Drséusrb'

Lo% resul’ dos presentados en: las Lablas son un resumen de 1os .

mejores lnv.enl.as. pues durant.' erimentac.u.‘m se presentartbn‘

| ,yalgunos problemas_ “Come Jemplo anau amos .I.os siguient.es cascsv S

: dé; 6.

Lrabajo _. orig.l na.l

resent.é probl mas de conduccién.

1 cat_odo de graf'i Lo Lambien

al deposit.arse paruculas o _rasiduos ‘del’ medio de reaccisn

-por

»sé nacuva su_area de LrabaJo. lo que se re!‘leJa en una alLa
resls!.encia. Esta  problema. se ‘resolvid per dos . opciones, una

suspendxendo la reaccidn y 11mpxando el-electrodo o: ‘par adicién de

mas’ cantidad de electraoli{to, pero finalment.e como se mencicné
antes,” se opto por cambiar ‘el electrodo- por. . uno de fierroven;les’

siguientes experimentos.

L$ cantidad tedrica de coulémbios necesarios para iba
Ltransformacidn de 0.5 g.' de cloruro de bencxlo es de 752 8- CLY E
.. cuando. se tiene una 4rea activa de 3 r:m.a y una densidad de ,'
corrxente de 2 A/dma. el tiempo. Lntrico para ,‘.msar ést.e ¥

coulomb.\as a.la solucisn’ es de 3] 32 hrs

problemas- causados. por ‘el elect.rod: de: grazit.o,
dejar’la:" reaccidn. todo! este Liempo CExp
Con“eéuencla el porcent.aje de Lransr

c.analisis: erectuado por t:romaLogr

de ben':l. lo aun: su: reaccionar



experimenta (Exp 4, Labla 1), se. xncrement.é el
eloctrodo a- 4. cme. .mntaniendo el: Liempc de reaccicn ‘en 5

es!.as ucndic&ones ‘de L.lempo empleado en e.l experxne'ﬂ.c

srel dob.le '7 g!e.l Liempc Leérico necesario:: Sy
cuentemente el Aumero: de ccu.l.cmb.{as uLilizados es también el
‘doble de los tedricamente necesarios CEc 1 y Ee. 2. Sin embargc

el porcentaje 'de transformaci{dn es de 7i% y el mAs alte que-se

En el experlrnento s da J.a t.abla 1. el tiempo. de reaccidn. se’’
xncrementé hast,a 8. horas. lo que represem.a un. gasto ex:esxve de -

energia Cy ncrementa signifzcatxvamenle

»reny:lvx“:mi ento,

‘l Ccmc sa menciond anteriormente Cpagina 10). ia 'r:nalvur ez

*’reac uﬁ' ‘2'520’ “por 1o que se decldio pe obar ochs ma!.er.\alv

dxstxntos al aluminic, como magnesio o zinc CExp, 6 Y 7 t.ab).a 2,

Los resultados mostraren que el aluminio tuvd mas alt.o rendin\len :
(7120 que ccn maghesio (68°%0 o zinc (4. Aunque el magnesio es (.m e

metal mas reactiveo que el aluminio. las sales que s’e,originaron en

-
&

la’ reacciédn formaron una esperie de coloide que "dxﬂéult:é‘.'

a9



agu.a:ton de la solucxen ocasionandése Uha alt.a resistem:la ‘a !a
cenduccxon Se . puede esperar también ‘una interaccxén:qulmlca del
magneslo con el disalvem.e CDMF)‘“'., Al ut..l.li»zar un Anodo de.zinc :
Cno sg produjé . una transformacion. cignificativa 'lo'..:‘]ue, s.é,f

interpretd .como debido a que. el valor del potencial i del: zine es

mis positive que el de los reacf.‘x’vcs ¥ productos."de: ‘la vrqaécién.‘

‘C-2.0a —3.Q V/SCE), por 19 que se ocbtienen pcbres}ésuuy,ado's

'De;v.o .anterior; se con::.luyé que de los anodoc‘ p obados el que:"
. presentd mayor racilidad de maneJo.mejores rend;.mlentos y un ::osto
- mAs bajo fué el alumlnio‘ e

propésit.orde 1ncrementar las concentraclon de €O,
'1a solucié

T se YplAnes " un’ e:q:érimen!.o a
.lnt‘eriar Ca 1a ambient.al CEx‘p -8y Labla ;-JJA

: “result.ados ‘muéstran qué- en estas condicxcnes el por’cehtaj'e/"‘,de :
“Lrans crmaclén dismnuya drésticamente. : L

SUn ‘er'xsayo‘ ‘realizaco, para ' substancias ' con 'una! estructura

‘qulmica : similar, hace posible generalizar la'i re‘ac’c‘ién"ﬂ
elect.roquimica : al - obtenerse los Acidos corréspoﬁdierites-v
CExperunen(.os 9‘ 10'\; il. tabla 4. Como Gltima prueba experimem.al. N
se varié la: densidad de corriente CExperimentos: 10 y-1 Labla 4)
Bl rendimiento resultante para’ el acido-2- fenilpropiénlco y para
el Ac,ldo' : J.oro-a—me(.il-fenilacéucc fué  de : 83%
: —iresﬁect.i vamen!.e i

yde

E‘ste ensayo preum}.nar de la reaccxén de electrm.arb xilacidn
Luvé una eficiencia baJa con respe:Lo a.- la: ca ga .
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EXPERI-[TIEMPO DE| AREA DE CONTRA~ E
Aeadtion' " | A% R0bo] LRG0 Acan ¥maRSron
MENTO HRS. » B ‘ml N B ONTENIDO. MACTION =

1 2. 40 3 grafito @’\coou 14

2 4 3 fierro @/\ 47
i COOH

3 5 '3 fierro @\ 57
. o OOH

4 5 ’ 4 flerro @/\: 71
. oon
‘a2 flerro @/\ 73
K 'coon .

'VARXABLES QUE = MODIE

vAg:'AeLss wE ss—’cousxkvmorq coNs-rAN'rEs'

Tl ads

bl

-]

porcentaje de Ltransformacidnr,

CARON ;
Cétodo txempo de reaccién.érea de elect.rodv

CBMF e 20 b
“Clorurs de -bencilo

0.5'g
Ieduro de Letrabuulz’l‘mon‘iﬁo
kbyensid_a:".l ‘de ‘corri ery.t.%ez‘

Electrodo de tiabaje
Tgmpératupa : ambi :eﬁLe.b' )

AL incfementa el ‘tiempa de:;r'e'a'ccfan.
de tran*formacxén CExperx.mentos 1 2 3.
Al . incrementar” el 4rea ' de eler:t.rodo. VV se
- porcentaje transformacidn f'!-:\c'pﬂl-xmehu:e 3, 4).

En. el Experimento 5. 3e observa’que un. increment € .
VL.Lempc de  reaccién, no causa un xncremento apreciable del

31



TABLA 2.

EXPERI- [TIXMPO DE|KLECTRODO ACIDO » DE
- REACCION. TRANSFOR-
MENTO, TRABAJO. QBTENIDO, HACION,
(HRS., )
71

o4 S Al

. o=
‘:’e - s Mg @/\ %ss

OBgA

Clordro de’bencilo
: churo de:d eLrabuUlamonio
‘Dsnsidad de corriente’ - 2 A/dm

,Area de electrodo - i 4cm.

Contrael=ctrodo f.\err'c.

i Te,npera!.ura ambiente. "=

d). En iguales condiciones del EXxperimento 4. al canmar e‘,ectrcd- i

de trabajo Canodod, de alunu.m.o por magnes;o. n se ebserva
una diferencia aprecxable er el porcen'a_xe de transxorma:tanr
ty el ‘conipl { cacisdn experrnental que: dificulta’la’ reaccidn; -
{Exp.«4.6). Cuando se hace la subsv.it.ucxon pqr el_er:ujodo de zin:. .

dizsminuye en gren medida la transformacison;: Ce:qi Lo

S32



TABLA 3,

E]|TEMPERA- ELECTRODO ACIDO '

EXPERE - IR T O BE : ;
MENTO TRABAJO! {OBTENIDO.
{HRS, / t*C) N -
4 .5 28 Cooars
oou
8 - 1 ; L

",:Iodurc de Le‘ rabut“an\cnio o ‘O’.’QQE"g.
; L\ans;dad lae A ;

r‘r 19".9

\.on' raelec!.rudo 2 fierro:

Area 'de" elec.rjadp o

el porcentare =e
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TABLA 4.

EXPERI - ‘rét:sgc PENSI CLORURD EN AcTbO ¥ an2Eon
MENTO. CION. CORRIEN LA REACCION. OBTENIDO ANSFOR|
TE 2z MACION
{HRE, ) (Asdm)y

o] ]
OOH
cL O0H

10 5 2.25 @,/\d @kcoou 53

11 - 4. 2.25 B2
. cl c CODH

“VARI ABLE QUE SE MCDLFICO.
‘~Densidad’de: corriente.

'VARI ABLES QUE SE. CONSERVARON ZONSTANTES.
‘DMF al m.. ’ .
Zloruro. czrrespondiente 0.5 g.

lcdurc de wetrabutilamcnico @ 0,095 -g.

Contraelectsodo fierro.
Electradc de 'rabajo- altminio.
Arex de’ el sctrede 4 cm.af‘ :

Temperatura antiente

£3 Las cendiciones encontradas.en el. Experiment.o 4 se "aplyicaro'n,“

al sigwmente cloruro, el l—floro ).-

:&1' aumentar _la. densidad . de - zorrl enfe :

aficlienc:a -s baJa

uL.tli an ,en el'

h) -Las zondi=ionec . 'de ‘el Expérimento 10., = ]
' Experiments il, con el 1-x:lorn-l—C4-clcr‘afer.i:l)et.mo




1.-El élygc(rcdo da’ traba
Caluminios o

es’ expé'rikn‘\»e_ntaklyes c:a’n' el

detr nsformacién.:
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