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INTllODUOaI'OH , 

La reducción elect.roqulmica de halogenuros 017gá.nicos of'rece 

una gran variedad de aplicaciones en s1_nlesis. orgán1ca corno puede 

apreciar se en el Esquema 1 e s.>. donde se ve· "que a t.rayés de est.a 

reacci6n se pueden obtener celonas. aldehidos, ácidos 

carboxilicos, et.e. 

De estas reacciones. la elect.rocarboXilaciOn t.iene un:.int.ereS 

particular para nosotros, ya que se pueden s1ót.et.izar c;:ompuest..os 

de suma import.ancia que se usan corno f'Armac'os. 

L.a. aplicación de la reacción de elec~r:ocarboxilac!.~~-- _en -

halog•nuros de bencilo genera compuestos carboxilicos-- de:¡ mucha 

valia, ~les como los ~cidos ar11-2-propi6nicos. con a.ct.ividad 

anliinrla.mat.oria, ent.r" los qui!! podemos mencionar prihci-Palm9nt:e 

al NaproXén e z • 3 ' e, e Il>uprof'én 'z • 9 ' !I¿ Esquema 2). 

Con el !'in de encontrar rut.as de slnt.esis allernat.ivas Para 

compuestos como Dop.a. con act.ividad ant.iparkinson1ana, Met.ildopa 

con act.iv1dad antihipert..ensiva y de algunos compuestos análogos 

C~squema 3). nos hemos t.razado el objeli vo de estudiar :1a reaccicr1 

de eleclrocarboXilaci6n con det.alle. 

S. pensó en la ruta elect.roqu!m.ica porque comparada- c0:n--1a:s 
reacciones normalmente utilizadas en química orgán1c3.· pa-~a ta 

e - ., 

obtención de Acidos carboxilicos presenta algunas vent,3.ja~.-.. c'?mc 

son select.ividad, condiciones suaves de reacción, et~. ,qu_e·· la 

hacen at.ract.1 va para ser .a.d.apt.ada en la pi:-oducc:.iói:-1: -~~?!:~~'-'-~~~~ta_'"=°-:..:-

Como punto de partida. se estudiaron .ias condi·ciOnes·.-·paf.a, 

llevar a cabo dicha reacción con base al t.raba._10 d~~~rr_o11ad~ pÓÍ­

G. Sil vestr-1'" 1 y colaboradores que presen~an. r_esÜl ta._do.S de la 



reacción •. pero que no mencionan con det.alle las -condi.cfon·.S -de--la 

misma. 

Se lograr6n adecuar una serie de parámetros experiment.ales 

como son temperatura. densidad de corriente. ~rea de electrodo de 

trabajo, tiempo de reacción, ánodo y celda, lo que hizo posible 

llevar a cabo la elect.rocarboxilaci6n con rendindent.os acoplable~. 

Los ha.logenuros que se emplearon como materiales de part.1da 

f"ueron: cloruro de bencilo, 1-cloro-1-f"enilet.ano y 

1-cloro-1-C 4-clorof"eni l )et.ano Y s:e obt.uvieron los: A.cJdos 

_ car~xi~ic~ correspondi•nt.es: ácido f"enilacét.ico. ácido-2-f"en.il 

prop~~~co_y el ácido 4-cJoro-a-net.ilrenilacét.ico con rendimientos 

_ ,qu~ =van desde. 93 a 71 ~ . 

. -~-::pr,oduct.os se ident.if"icaron por sus const..a.nt.es fisicas y 

.~t.~os- ~~~r~cópicos. 

Ald41hidota 

Alcohol•• 

Áldoohld~· : .. 

o cero"- "" 
DUF • 

Esquema 1. 



NAll!OlfEN 
! BUPROFEN 

Esquema 2. 

lflrYOOH 

HO~ rittz 
OH 

DOPA 
METILDOPA 

Esquema 3. 
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Todos los f'enómenos qu!rnicos son. en ~encia. de nat.uralez.a. 

eléctrica. El proce-so priir...rJ.o p.ar.a. t.:x:f..1.s las reac<:icnes qulau·:as 

y elec.t.roqullnica.s involucra un fnClvirni,.,,nlo de elect:·ones. En las 

r•acciones pUr.aJlllifnt.e qut.rnicas est.Q rr.cw1 rn.i en to -:::re~~ un compl~;e 

activado que post.er1orfIM!>nf ~ c.undu·.::.t• .a les. prodrn:t-:is. En las 

reacc1onas elect.roqu!nucas es.le movim.i.enlo de e-~eclron""s 

diferentct y requiere para e-1 lo 1 ¡ ev.a:--:;e a cabo en una ("e.!. .la 

•lecl.roquj.mica. 

En la celda. cada terml"l.al de un4 fu'!!'nle de ccrr :ent_e 01rect.,¡. 

est..a conec::t.&da a un e19Clrodo y ambos están sumerq1dos ~n una 

solucion que cont.1Q"ne un.a. sal :onductor'a E! el--~c.t: -:i.!::;, conec.t..J.:j-:;:, 

con l.a terminal positiva se denornin.a. ¿nodo y el que <::!:SL:i conec•~ad:J 

a la t.'itf'oú.n.al negat.iva calodv. 

Corno result.ado de @'Sl.a t.r·an::ferer.-:._;_a de el~=- 1-r-:.inos, las 

unión~ quim.icas se romi:·•n y se fcrrr.an otr.:is urH .:ir1~;;. co:no e;-. 

cualquier reacción qulnuca. Ur:a re.aec16r. el"'°c•.r~_"lqtJinuca se ll~va;,,.. 

cabo en la superf'icie del eloclrodo, dondP se h:\•.:9 ~ .... ! lille'"'c.::i.mbio 

d• electronti!'s, pr1nc1p:dmen•_e en la inte··f.:>.se -:;..:;il1.Jcl.ón-e!octroda. 

Est.a int.-rfa.sia es una r1:i;i:.cn muy esLre·:ha, b.a.jo un ~nor-me campe 

elKt.r1co d~ 10• a 107 v....-cm., onergla 'S'Jfictent.e ¡:-u~- rom¡:.lli!'r -:.a!:':. 

cu.alquier enlace qulmic:::. M. esta rll?QlL"'._,n se denom:.:-.-' doble -:a¡~a 

el6clrica y e:st.• rela.cJ.onac..i. ,_::in ~l polF>n,_ial de e~eoct.rodo . .::pJe ¡;,.:. 

un.a variable lmporlanf..• e!"l e~ta tipo de r0.ac:: :iones. 

Aunqu• l& elctelroquilt\ica sa de~.arroll·.:i p.sr•.i1 :ft1 1 ~!: 

trab.&_1os de F&ra.d~y C!B34:· ;' t-• .a. "ncont;ado mult..iplus .;.plle-ac1 .:.·n~;; 

en v:tir-ios ;.:.ampt:>s de- 1.1. ~u1m.i~a, ~n q•.Jimica or J".An.ir:a. se l"..). 

ut~liz.ado pace· y sé-'.o re:::. .... rt.eo!":'A!tnt~ lr_:,.¡ ql.Jlrnico:¡ .·1 gan~::-··,-:;. h'-lr. 

enf::u:>do ~u 1n•.ares a est.a. ,.re.a(&,":'; y a la fo:tcha 1nuchcs 

ln~s:tig•dores en el á.r~.:i .-,ler::trnqu1mica .aun r.c 1·i:.ni>id.,·r ri.n •!:"-•. 
t...::111.0:.-l. como .a.lt.err··,\ftv.t. o.J('I la !:l.Ole~.a.~ c:!tt c.:omp,1e::t.<:l1i. •":>rg.1nicoz. 
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Sin '!!mbargo, la~ técn1r:;:ts elect;cq1.iimica:s son, ·de muy e;<t.ensi.. 

aplir:.:at.:1'.)rt en qu1mica organ1ca y poseen una Serle ... da· 

caracLer1sticas que la hacen alt.ament.e c:onvenienles:' Di~has·· 

car.!.c-..er1sticas son f"undamentalmente 111
,-:. 

- Son r~acciones limpias 

- Sor. ~'ll lamente sel ecli vas 

Son de bajo costo 

- Causan menor conlanu.nac10n d~l a~iente· ~~e su 'cor~~spondié~t~ 
rea.cc1ór-. qU1l'IUc..a 

- El l mi na la necesidad del - empl-eó dé- r~aCt'i ~oS 

Las caracter1stiéas- enunciadas anteriormente se.deben­

med1da a que eri-las reacciones e1ecll"'oqulm.icas, se inanejan. un. may;:;r 

núrncro de var1ables que-en· _las reacCiones qu1mic~s- traci~ci~~ai·~~:.,_c_._'. 
lo que hace que_ se pueda tener- ur;. mayar· control -.·de l~ -r~ac'ció~._-_-A;~~·::--· 

- cont...nuac.1 on s~. p:-esenta un cuadro comParáti vo .d~- -,1;·s': · va~:i-~b~-~ 
empl~·adas' 91

• 

'lAPIABLE5 USALES EN REACCIONES 

QUI MICAS. 

1., Di sol vent..e 

2. .3ubslralo 

o•.ros componentes 

t .. - rem~er.itur_a 

Pr~sión 

___ ,.L"'-- µH 

e-. Ti~mpo 

.; ':_ ~-- .:· .... '.·~-
!. - -,Pot.erlCial ·de electrodo 

rr-.:-ma.t·erial del elec::lrodo 

IV.·-. c;=ampo ~léet.rico 

. v~ - .Á.bsorci 6r1 

VI.-· ,Coni;:entración de ei"'ec:;_- -·---'·----­
--~_lról 1 t..o--osopor t .. e::·--

Vl I. -Disel"So de' l'a célda 

1. - Sin. di. visi.Ón 

2. - Ccry c:.c:>lnparti~nt.os. 

3.- Celda.est.álica o dé 
!"lUJO."; 

mas l~~ v~r1ables usadas e~ 

las rioa.:ie:cion~s qu:~mií~.'l~. 



Dadas las caract.erist.icas de los procesos elect.roquimicos. _ 

ést.os presenl.a.n una posibilidad muy at.ract.i va para los procesos 

quim.icos'. y en general sera recomendable cuando se cumpra una-· o más­

de las siguient.es condicione.s 17 
• 

8 
• 

9 >: 

1. - Si el proceso qulmico correspondiente llene un Cost.o elevado. 

2.- Si el proceso alternativo involucra muchoS ·pasoS dS re~cci6n. 

~s .. - Si los rendimient.os del proceso que se emplea són bajos .. 

4.- Si se emplean agentes oxidantes o reductores cost.osos,escasos 

o pe-1 i grosos. 

5: - Si el cost.o de la corrient.e eléct.rica. que se consume en la 

reacción elect.roquimica _puede -compelir venlajosament.e con el 

cost.o de los reactivos que se ut..ilizan en la reacción quinúca 

correspondien~e. 

El gran avance de la eleclr6nica. que aplicada al equipo que_­

se emplea en electroquimica ha dado lugar a una gran versatilidad 

de dicho equipo, sumado al desarroli•o de una diversidad 'de 

electrodos. elect.rolilos y dernA.s mat..eriales empleados "" ésta .i.r.ea 

ha abierto enormes posibilidades a ést.a t.écnica~ que 

recient.ement.e ha cobrado auge y que recibe lnt.eres tanlo de 

investigadores como de industriales, con el fin de mejorar- .Y 

generar t.ecnologlas que parnút..an obt.enar product.os quimicos a un 

bajo cost.o y con alt..os rendimientos 1 
i.O>. 

Dado que la celda es el principal irnplement.o de una reacción 

elect.roquimica ya que es el lugar donde se lleva a cabo la 

reacción. a continuación se describen brevement.e sus 

caract.erist.icas principales. La celda deberA ser disenada de 

acuerdo al t.ipo de reacc1ón, a la cant.idad de react.i vo y 

di sol vente ya que ést.a puede_ variar desde miligramos hast.a una 

gran escala. tambJ.én se deberá considerar el número de variables 

que se quJ.eran medir o cont.rC?lar. Todas est.a!:O caract.erist.icas 

determinan las dimensiones y la ~orma que t.endrA la celda. 



'.>.'·._: ·,>' .. ::--~.: -:·: 
:·;:: 

_.< .. ..:e:.• '·!. ~·~{;' -,;·,~·'./~· 

La. calda 
~~~ .... >.:: 

desde el p~nt.O de_ -~-~~i
0

s;I:·_:~'_'~;::.: l~a fU~¿¡:~naii~~d· 
,,·,~ .:\~;.- :;.:_~'.·.- ·;;: 
··~;~~)' ~;-Ik\,:\::.: -.~·· . 

1. - Aislar l.a. solución de reacción d~· i~(1~é~:¿;¡-¡~·:-~:~ J·¡;di.C).'~'1~ :; -
por ejemplo_ ~uando se trabaja con._at..~f~~·:~d~: Ni·l-~~~~61~'6·-~:-
condiciones anhidras. :··.:~ _._:::/'¿: :'.:~:~:.,, -:~::\ 

2.- Permit.ir al con~rol de las variabl~··~·,e~~/~~i~~i~·~~:{que 
a.í'ect.an lA ·reacción da elect.rodo 1 por e:Je1np~~-·- ,'.:_~e~~·~~L~-ri!::_ 
densidad de corriente. pH. 

3. - Asegurar que se lleve a c~ el t.ipo apropiad0~de 

masa: migráei6n. difusión o convección. 

Cuando se forman product.os en algún elect.rodo ·,- - .. --.- .. 
éstos productos afecta a alguno de los elect.rodos es ¡.¡-ecesar-iO __ _ 

separar a &Slos últimos. formando dos comp.artirnient.os~ Se uliliza 

una membrana permeable a los iónes del elact.rolt"t.o -.soporte, per-~ 

no al sub5tra.t.o y product.os de la electrólisis. El má:t.Sri·.a1 -d~ .. 1a' 

membrana es f'recuent.ement.e un disco de vidrio· sinleriZ~do~' :·-que 
t.J.ene la desventaja • cuando es de porosidad f'ina. -d&. Creaf. al la, 

resistencia, lo queo aunado la alt.a resistencia ~de. loS 

disolvent.es orgAnicos, puede limit.ar la corriente tot.a.1~ \del 

proceso. 

En re•cciones donde los product.os rOrmadós. río int.eracci'onar.. 

con los electrodos, éstos no 

compart..imient.os. La celda es s1mple y;. t .. iene· ~:baj:;._·-~:.r¡;Sist8;.,Ci'a 
inlerna comparada con la de dos compa,ro:l.J.mÍen~~- y:~p~~e ~~r- ~sada 
en reacciones a grande escala. 
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ANTECEDENTES DE LA ELECTROCARBOXILACION 

oUr3.nt..e: :)~s. dos lilt.imas 

est..".uc:Íi·oS· a .caf. box.i 1 ación 

décadas se han 

elect.roquimica 

dedicado muchos 

de subst.rat.os 

··org'.inicdcis.>:j.oS '.·.compueslos de parlida gll!t'neralment.e contienen una 

ii1~~'lu-~"ac;16"'"ri·· ~·~lefÍnas'" • 12 >. carbonilos ( • 11 >. irnina~ 141 .et.e.:> o un 

bue~·: Qr:~~6~ Sa1ié~t.~: t.al como un halógeno. 

:-~:·_·_-· .. · .. ·~.}\;', ~· . -.. · 
/ .. P~r_a·· f.eacciones_ que involucran ha.logenuros orgánicos se han 

~~-~~d~::-~{g,~nos resultados exit.osos cuando se part.e de compuest.os 

fá~.{:1 me~t.e -r educi bles. 

_Con-·respect.o a la f"acilidad de raducción, Von St.rack:elkarg y 

<----sf..~ake' 15 >preser.t.aron una ordenación sist.emAt.ica relativa de 

eleclro~arbox1lac1ón de una gran variedad de halogenuros. En esla 

ordenar.: ion se formularon una série de gener.alidades como las·. 

siguientes: 

1. - Les halogenuros benc!licos y alilicos son m.i.s f'áciles de 

~educir que los correspor.dienles halogenuros de alquilo. Los 

halogen1Jros v1n1licos son mAs dif'iciles de reducir que los 

halogenuros s.a.t.urados. Los pot.encJ.ales de media onda de los 

halogenuros ar1licos no difi.,ran en mucho de los 

halogenuros saturados correspondientes. El doble enlace en los 

halogen•Jros !.nsaturados no es electroqu1micament.e reducible. 

2. - La facilidad dé ~educción dism.lnuye en el orden I > Br > Cl 

F . En realidad. excepL~ bajo circunstancias especiales tales 

· comu R = benellico o a11lico, los fluoruros y clorul-os· 

3,- Los polihalogenuros genunales y vicinales son IDás rac1l8s~ 0 de 

·reducir que los l1alogenuros simples. 

F.r -c;t2-CH2-Br CH:i-CH-Brz ,• r.:H3-CHz-l::lr 

4. - ~r. lncrQme1"'1t.o en la. longitud de- 1.a. ..:.:adena a11fa_t_1.c.a un1dá'·.a1 

e 



< ~· ·. ; . ' ~ , . ·~ • '":, 

iiomO ·.de- c;~~-tit~'-.. r~iz~~, ji· c~ri·idadfde: ·t'.~ucc·1 orr.- -
-,_-,-.'."!(;'1-;""'"-- _,,_,-- - ='<'.1:--.. -,--:--· 

··-·: _· ~-2, 
CH3-Br CH3-CC!iaJ3'-Bi- • > ~Ct¡;:"~!:Ji~)?-er> 

el ec~;:ar:xi~:::: ~ 0e~ 1 :::::f L;~~t:c:~;J~;~~1~~tte .:~:rl; 
algunos subproduct.os: · ~ -?~f ¿~~~r>) ·;_<,\ .. :~.j-. --:-.. :· .. ::~--.: -: .. ,.· --- -. -. ;~~;--~;.J( 

R~COOH ~'.~~:, ~ -~~;1:~~)~)~;:_,~;:cí:>:z(:': ~!· ~{'(·,·._,~'.,':--< R-x + co2 ·~~-~-;- o·;.~--. ·;J~T::'"_ .. ,-

Una de las lint!t.aciones de la re_~~~-Í~~-:·_d;._:~,~~-~~~.f6c;~r~~-~-ac16n 
es la forrnac16n de ésleres, product.o-:·de1~-~)

0

6ó'>~cart)OXi.fat.O'.-:-geñeradó 
-.:.-:.·:·"'·,;,'''.;_·. ::,· '._- _. ' 

con el h3.logenuro que aun ~~ -r~ac_cJo~~~--:!~~--,q~e-~~-~-~!-~~-?U~".'. -~~s 
rendimientos del ácido'' 61 c2) .. - ~:_ mUCh·os·· cas-os_, también el 

rendimiento del ~cido es bajo debfdO .-a: ~1~-·~·f-O~~clóii de RH o~ RR en 

R-x + coa 

R-x + coa 

+2e-. -x<-, 
CD 

C3J 

R-éOOR·· 

R-H 

La elect.rocarbox.ilación se h3. ~'jorado .por cat.ál.isis. usando 

complejos de Niquel cz.t.?,t•> o ·.de c'obaJ.t:a"' 1. 9~adicionados a la 

solución . Sin embargo, t.odos· ést.os mét.odos presentan algunos 

incovenienles impuest..os por las condiciones de la reacci6r. 

elect.roquimica por si misma. Ent..re estos incovenient.es se puederi 

mencionar: 

a) Las electrólisis son llevadas a cabo en celdas divididas. 

b) El uso de di sol vent.E"s apróticos orgánicos necesi '~Ca un 

elec.t.rolit.o soporte. comunment.e una sal cuarlenaria. de amoni.o 

de alto costo. ~n una concent.ración alta. 

e) Las electrólisis se realizan a potencial controlado el cu;,l 

requiere de complejos aparatos elect.roquimicos, 

g 



alll!XICIONES 6ENERALE:s DE LA ELECTRoCARllOXILACIOH 

NATURALEZA DEL ANOOO. 

Para evit.ar la reacción colat.eral hacia el ést.er.' la­

elect.rocarboxilación puede favorecerse por la int.roducCión: de 

especies inorgánicas convenient.es dent.ro de la Solución 

el ...... t.roquim.lca.. Est.a!i: especies son liberadas ut.ilizando' A.nodos 

elect.roconsumibles o de sacriricioc~,. 

Los rnet.al es adecuados par a ser usados como ánodos de 

sacrificio deben de tener un pot.encial de disoluci6n anOdica menos 

posit.iva que el de la o:d.dacción de la e$pecie orgánica presente o· 

a ser formada y los i6nes met.álicos no deben ser reducidos en el 

c~t.odo. El aluminio, el magnesio y el zinc tienen ést.a 

caract.erist.ica. La nat.uraleza del met.al an6dico empleado t.iene una 

función decisiva pues los rendimient.os de la carboxilación 

dependeran de él'~~ 

As1 en la elect.rocarboxilaci6n de halogenuros bencili·cos 

puedan utilizarse. aluminio'~• o magnesio' 2
•
20 >. No se obserVa•una· 

gran dif'erencia cuando se usa A.nodos de aluminio o de magnes~o. 

Sin embargo, para electrólisis 

resultados mientras que el magnesit:> 

halogenuros aromAlicos, compuestos que 

prefiere 

son menos 

pa_r~· -.~~· 
·t".r>cÚ~; 

reducir. El zinc como Anodo es conveniente para reacci6n~:· .q~~-

halogenuros que tienen un potencial mayor ·de · · :.1. -~~· 

NATURALEZA DEL CATOOO. 

Se puede utilizar cualquier conductor 

Niquel. Carbono, Acero in6xidableczo), et.e. :t\·"·:::}t·, ·:';?< 

Al.gunas veces· puede ·ocur~ir ~.«una. paSifi.caéi·¿;n - 5J~:.:i'f~~-~r .. : d~l 
clit.odo durant.e :las ele~t_'¡:.¿J..~s-1S"> ·¡:,,h~-b1;hd6''·.·'.~(::~;·'~~~k·~~·>·de1 



-,>··;:.') 

halog.hUr~ ·~·~·~:~{~~( ~í,e; p~~e. se'.r "<r~Üel t.O- usandc; 

c:a'nt.id&ctes · ~rande~/··de·. ~1·ec~rbíit:.º c·a;L- a'."o. 21-i.:? ~º ~r e1 cambio 

deÍ- cal.'ódo :por. ot.rO que sea·-á.ct;-iv.6~· 

Dis01 vent.e. 

Se ut.iliza. un disolvant.e apr-Ot.ico corño N,H-dimet.il!'orma.mida 

CDMF?, acelronitrilo. Let.ramelilurea C1)N),N-met.ilpirrolid1na 

CNMP), t.elrahidrofurano CTHF), o una mezcla de ~e~rahidrofurano y 

hexametilfosforamida CHMPA)rzoJ. Muy frecuentemenLe se emplea OMF 

como disolvenLe. obt.eniendose con ello mejores resultados ya que 

con olros disolvent..es se ::-~erva. la formación de arenos<t.i. Es 

conveniente mencionar que la Dl'-!F exper1men~a una de9radac1on 

reduct.i va por una reacción qui mica con el A.nodo de magnesio< i t >. 

Est.a se conLrola al b.ajar la temperalura alrededor de lO•C. La OMF 

liene un ínlervalo de palencial aprox.imado de 1.60 a ~3.0 

V/SCE~ 9 ,. 

T einper a t. u:r a. 

La elacLrocarboxilaci.cn se lleva a cabo entre un ·.u ... t..ervalo ·de 
- .'- ··:·, . --

!,.emperat.u•-a de O•C a Z5•C . La t.emPerat.urá e~ Un f'ac:t.or Crucial' en . . . .. 
el rendinu.ento de la r-eat:.ción, :j su incremento. i.ndut;:e un baje 

rendimiento en la carboxilación. éSPeci a1 mente cuando ! a 

int.onsidad de corrient.e 8'S alta. E:n es~e Caso .. se. obt.ienen. grand9s 

ca.nt.idades de R-H o -R-R~~º). Y se .. ha· sug.an.do que eslo esta 

relacionado con el cambi~ de la solubilidad del c0
2 

(l~ 

solubilidad del coa en ~ es de 0.2M a 25 .•C). Regularmente. la 

reaceión se lleva a cab-:i a f..emper~"~ur:a am_bi>?nt,e .. · a, t_~f!!l_?_~r:_a\u~.a!':­

alt.as ent.re 40 y -60_~-~C,_-----0-_para--c:ornp~nsai'"' l~-º-Cii-S~0~~16n en !a" 

solubilid.:id .;,."~-~~;;~ri: un~ pre:;ión-de :3-a 6 barSl.n. 

ELECTROLITO. 

, Se adt. ei ona una · , peq~e~a: -. cant.i dad ,:·_de.< un 

soport.e
1 •·z~ 241 t.al coU!O-, 9r..:¡~c104 ·a~¡~Bf~~-.:~:<,:~~ 4 ~~~ 

B·~4N~r o eu¡NI g~n~~ai"~nt~:·a' Una :'Coné::'1.~;i,~·~ú.:·t;!tn·:·...te· 

' ... ~ ' 

·elect.rc:;i i. te 

."' LiCl04· · , 

C·. •)03M~ Cón 



r_~~aci~n a la del- reactivo co.a a uo~: CÜ~a~~~.-~~-~~:·~l~~i~·~~i-~s:i·~ la·-· 

con~uctividad d~l medio se-asegura·por'.;,.i~~·/~~~ --~~ht;.r~d~S\~' 

DENSIDAD DE CORRIENTE. 

La _den5idad de corriente se d9f'ine ·como er número 

de la corriente aplicada por dec!met.ro. _cuadrado; 

En est.a reacción se utiliza un intervalo de densi-dad _ de 

corriente• 1
•
37 'de 0.5 7 A/dm2 • dependiendo del halOgenu-ro··-·· 

orgánico presente. El t.iempo .de reacción disminuye cu.l:ndó se 

emplean densidades de cor r i ent.e al las. 1 o que es muy con_~n~ en_l_~ 

cuando se quiere adaptar el proceso a un nivel industrial_. 

RUTAS SINTETICAS DE ACIOOS CARBOXILICOS. 

Las rutas qu.i.micas ~r~d_i-cionales por --~dio-:-de_;-}·as-:-~;~.-u.Ú~~ 
obt.i enen- los á.;Ídos -.. carbé;x.1:¡_1cos·.~ ~-~"~'-·i ncl uy9~·;:~·ea~·61-o~~s-rf~-); 
oxidclcCión- (ó-] ,- :_-b) -h-idt61.i·~:¡:-~ cÍ~ _s¿bst.á.~ci~-~·- q~f~-~~~ 

.-·. ··... : . _.· .• 
mét.odos a· part.~-r"de ·c·omPUest.-:>S_, o~ganC'.>mef~~1c~~; :_ .. -

a) 1 ;:- , : R-CH~O :•' 
.. •,,· 2~-·~ R.:CH;;CH~ 

a:,. ',R-CH2 -0H !O 

(0--1 = ckáci-~3 -, K~~4- :,et.e., 

b) 

1. -.' P.-X 

RCOMgX 

12 

'..'.~-;:" ·:·, : ~\~:;- , 

•' R.:éooH .,· 

R~COOH 

• R-COOH • 

~~gi(Ú: ~:> ~;p---+ RCOMgX 

· R-::cooii, 



El uso de cad.2: una de esl.as reacciones de preparación , depende 

del react.ivo del cual se parle y del prodw::to _que s.e ·desea 

obtener, aunque en la elección del t..ipo ·de reacc.i6n -~~~ u~~l-~z~r 

también hay que considerar los aspect.oS del rendi.mi'.8'nlo y 

condiciones de reacción. 

'· - -. - ~' ~ - - ,--:.• ,. ':· 
La reacción elect.roquimtca: e~_;.muy ~imilar ·-~:~·ia.'.::car.boXil"~Cr-6_¡,­

por rea.ct.i vos de Gr-ignard Creacc::~"6n_ e ~1:~ )[~-~>;r~·~-./~"~::i.:~~;.--• --_:_.,'~.:"-','""-
.:_ ·:. ~:., · .. ~~~ -~ ·; .. :;}:., 

R-X + Met.al + co2 
--.-~~-~~-- ~-+-· ~~-~~·~~-~<~ x· 

~' , - . ·---.- -\~ -- .... ), ... ~,,-,;,.,-~~~-. -:Lfr~<:·¡ º~~~ .:=i-. -)~·::~'-e_~;:_,.,· 
Sin embargo, no procede de igÍ:.al·:,;,,;.{#~--~~:~~-n?~~'= ~eé'~,ui'i 

la P':"eparación de los --int.erme~iª!'-~~~:c;/~';~-~~~.~i~{~~~.;· ~::ft;t'.~ ... t..~·~poc;p_ 
se requiere de candi cionés de ,.Í-eaCC'ión': ¿·Qn;j;1·i'C:~d~~-i -"-,.r:,· .. 

i.n coraparación con et.ras reaccion.¡; ;;¡t;. ¡>á;c:f d~{ ~:l~ .. nuro' 

org::&nico •. como la que genera el n.(t~i~.·tj~~é'.~r:~·~~·~·~~~·~·~~'e:~·;-,cr~a~;~.l~,;_: 

:::~ ~: =~~~:oc:~::~:c~:~a:::::. el· rn,;;,e~o,~e r;ac{f;vb~:' ~~~~º~ 

[..a electrocarboxilaci6n presenta varias ,~.;i>~a.Io~~ "~" ~~s~~""º 
a las reacciones que se ut.ilizan éomun~~nt.~::·:.~~'."qu1.:~·=¡;:·'.,6f.:;i'ári1·c·~ de 

las que podemos mencionar las slguien~e~~ 

1. - t..a reacción procede en una sola et.apa::·~ }?_.~~ .. q~~,.~ --~:¡·~~i:'.~~ye e1 
número de pasos d& reacción. 

2. - Simplif'ica las ccndíciones de reacción.: 

3. - Evi t..a el mane Jo de reacli vos ti!ixicos. 

4. - La reacción selact.1va. 

5.- La. reacción es limpia. 

13 



MECANISMO DE LA ELECTROCARBOXILACIOH~ 

La validaci:::n m~anisllca de las rS.acclones·· ei.~L~.c:'qU.i'!'-1:ca.s 0 se 

han basado en los product.os f'ormados y· 'en .-su·: correlaclórl".:'-de"· '1a~--­

faci,lidad de reducción mas que sobre consi~~ra.Ci~ne+··:c'!"~~~i·_~-a~.:'.·-~EJ..: 
mecanismo de la elect.r·ocarboxilación est.~, '~~~~d:O.~ e~,-":_los. 
siguientes hechos experiment.ales' 2 !5> :-

~~-::~{. 
-· - ~ ~-~~'."\:'.~' 

f. - Se- consumen 2e- por unión c-x· rot.a.- ·~~-,'.e ·~·s 

2. - La elect.rorreducción de la uni.Ón c·-x .&~ ~t~d~-~-~d{~~-t.·~-'-- d~ 
fuerza iónica del medio. --::s·~-~;' ---~ ... '.·::·=-:.,~·-:.. .. ·-- ·. · 

-Metal n++ X 

cAl~~ ··.t:r1!rE¿tt~N'ff~tJ~:t~:g1elr~tz:0 i? _ ·elect.rones; 

r':Jpl.ura del 

en el 

enlctce 

c-x, 'p/(m~·..:6·'.-~. ·se ~>r·~~~-:: ·: -~J> ,_,-\'h:t.~f~~Ú.,~rio;, anión-radical p:>r 

~: ~n::~~:~t~JlE's~ti'~[f g:~~~~i~;i.;:i~ ~a~:::~::o~0=o~ a u::P~~::n:: 
Lrari:oÍ-'er :~n:1·~:,_'~;.~~::·~~fl·~~:~~i~~·r6·~- .d~l -·CAt.odo hacl a el carbono del 



radical liDre se f"orma el earbani6n eorrespo~d1e'hte· ~~~~;.: .'at.a:é::a a! 

elect.rófilo present.e en la solución en está C:~~-,;·c.·-Co~;-\pr:~uc1·~ryd~ 
•l ión earboxilat.o. 

La t"ormaci6n de los subP~oc:tti·~.¡-~~~ .. ; ;\~'p,..f~CiP~'.i~~S ~, :: ~-~-.'.-~· .1a, 
elec+-rocarboxil ación se generan a ·?art.i r·.'.c·del~:·-"rad~0~al;;;-((b~~·;·-')·p...~·~ 
la producción del hJ.drocarburo· sl~tif~dc; :;<(i)'-:{·/o ~·:Td~i-. d~-~r':' 

rn 29) ··.),~:::',-•,,,e• ::;_·.: •. 
(2) ~ . ·, - , .. > •«.' . %_?,~~~' ',":~,-~_:-~,,º·~ -- --:..:·:;::; 

' ' ::~~{·~·~::~~~r;o" • • 

._. -- _, <•, r~~1r1f ;~;"':;!:ff :~ 
: __ <·: .. _-,)/':_=e·-._:··;:~:) .. _~'.--'.-~-

En medio pr_ót.ico •. -el produCt.o':o~i:drbgeil~do_, de"berá preconuna:­

En medio aprO•-ico la ror.macion. del ·>d1m~·r-"o 181Se preserit.ara ~~ rnay~:-­
proporci6n. 

JS 



PARTE EXPERI MElfT AL 

La parle experimental consLa de dos parles! 

Part.e A. - Incluye la sint.esis da los cloruros de bencilo 

subst.it.uidos que se emplearon. 

Parle B.- La a1eclrocarboxilaci6n de los cloruros de bancilo. 

La pureza de los compuestos obtenidos se comprob!l por 

cromat..ograf'!a d& gase.s, utilizando un aparat.o Perlcih. 3980 y por 

_ ~romat.ografia en capa fina usando placas de s!lica gel 50/F254 

como rase est.acionaria 1 usando como revelador l~mpa.ra de luz 

ul t.raviolet.a. 

L.as const.ant.es fisicas de los compueslcs se compararon con las 

reportadas en la literatura. Los puntos de fusión se determinaron 

en ·un aparato Fisher Janes y no se corrigieron. Los espectros de 

inf'rarrojo se det.ermina:--on en un espect.rofot.6met.ro Perkin Elmer 

5598 y Perkin Elmer 337. Los espéct.ros de RMN se determinaron en 

un espect.rof'ot.6met.ro Varían EM 390-90 MHz. 

En la carbo>c.ilación electroquimica sa ut.ilizó un 

galvanoslalo/Pot.enciostato ECO 550 y un integradOr -anar6g1Co'. ECO 

721 para medir los coulombios empleados. 

La eleCt.rólisis se manluvó a lemperat.Ura ' . .imbi~nl'.·;- .:·.)'::'_ ."Sófó __ · se· , 

varió en uno de los experiment.Os ~-~-~~-~~~f-c~:-:,.~~~-~~}~~?·f~~~·::~:~~~;~:c~~-~ 
~n barfo de -hiel o>sal .---

Los. disol~nt.es org.tnicos utilizados. se ·dest.i1ii.iOn ··ant.es de 

llevar a cabo la reacción, algunos se secaron cuando fué 

requerido. La DMF empleada cerno disolvente en la reacción 

alect.roquimiea se purificó por destilación , el secado absoluto 

no fué necesario• 291
• 
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Como eleclr"odo de t.rabajo CAnodo). se util1~a: ·:•n l.\mJn:¡~ -:!e E? 

• 4.9 cm. de aluminio o magnesio o zinc y como cnn~raelect~cc..: 

~cátodo) !~minas de igual medida de grar1to o fie~ro. 

La.-.celda electroquimica rué disef'iada espec1alr:1ente para est..e 

t.rabajo_·.:en. el· .~aboratcrio. est.ruct.urada sin d.1.•.1s16n _y con las 

sig~i~~.:~ _.c;:ar:ac~erist.icas CEsquem.a 4 ) . 

2 -- coz 

1 -- COz 

Calda. 

1) ~t.r;ad~ __ de __ ~?z--

2) Satida d~ ~o2 
3J Anodo de Aluir.inio o. U.".igt'.e~io r.:i Ziro·-· 

4) CAt.odo de. F'ierro.o Graf1 1 0. 

!:'J Hembr~n3 -::!to v¡dr1•.) '.sir.'~P.I ~;:ado. 

'lol umen de 1 00 ml . 

17 



Acelofenona 

H!°druro de lilio 

Anhidr.ido acético 

Cloruro-de lioni10 -

Clorobenceno 

D1sulf'uro de carbono ~ 

Et.er eti l i co 

Benceno 

Acido sulfúrico 

Hexano 

Acetato de e~ilo 

?ara la 

Cloruro de benci_lo _ 

Dióxido d~ carbono 

N.N-Dimelilf'ormamida 

Ioduro de 

18 

-Balcer 

-eaker 

Balcer 

.p;- Q. Monterrey 

1. T. Bak:er 

J. T. Baker.: 

J, T. Baker 



PARTE A: S!nt.esis de los cloruros de bencilo S.ubst.1t.u1.dos. 

1) CLORURO DE BENCILO. Se usó cloruro de· bef'1cilo C.o~i:-cial .~marca 

Aldrich, disponible en el laboratorio, que' se. de~~il~. a~~es ~e· su 

ut..ili:ac.ión~ recogiendosa la fracción~ deS:Lila:'a ·4~··C/9 mmHg. 

2) ~-Cl,.989-1-FE~IkEJ"ANO. 

a) l-Hldroxi-1-f'enilet..ano' 30
,. 

En un malraz redondo de 100 ml. d& 3 bocas seco y equipado con 

un condensador a ref'lujo con t.rampa de humedad, un agit..ador 

mecánico y un embudo de adición. se penen O. 9g. CO. 024 moles) de 

hidruro de lilio aluminio y 50 ml. de ét.er anhidro. A esta 

solución se adiciona gota a got.a 10g.C0.833 moles) de aceLofenona 

disuel t.a en. 13 ml. de éter anhidro. U adición se llev6 a cabo en 

1.30 hrs. ,durante este liempo la mezcla se mantiene con agitac~~n 

y O....jo ref"lujo suave del disolvent.e._ Después de que la adición se 

complet.a. la mezcl
1
a de reacción se calient..a bajo reflujo por 3C' 

minutos más y ernlonces se deja enfriar. El complejo se hidroliza y 

el exceso de hidruro de lit.io aluminio se destruye por adic.l'tln 

cuidados.a con agit.acion de :3 ml. de agua. La mez:c!;,,. de rea.cc16r. 

resultanle se viert.e- sobre 125 nü. de una solución fria al 10 X de 

Acido sulf1'..1rica. La capa gt.érea que se separa y ta fase acuosa 

resJ.dual se ext.rae con t.res porciones de 75 ml. de ét.er. Las 

soluciones etéreas combinadas se lavan suces1vament.e con una 

solución acuosa saturada con bicarbonaLo de sodio y una porción de 

as ml. de agua y se secan sobre sulf'at.o de sodio anhidro. El .ete!· 

se elimir.a usando un rotavapor y el residuo se des.t .. -"i-la_"-~b"á._.;_O .. ,-

presi6n reducida. Se colect..a la porción qtJe dest.J.la a 104•C/3E 

mm.Hg. • obt..eni endose un rendi mi t!lnt.o de 57 " <. 5. 7751 9.). 

19 
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IR. 191 J 

Pel 1cul a Ccm _,) 

3500-3200, 1090 OH secundario. 

3100-3000. Insat.uraciones; 

29!50 y 2870,1450,1370 ~ CH
3 

1600.1500 aromát.ico. 

750. 700 aromát.ico rnonosust.1 tuido. 

b) 1-cl oro-1-feni l et.ano'39
J. 

a) 7. 25 

b). 4. B 

e) 2.24 

d) 1. 45 

Cm,5H,H aroniAt.icos) 

Cc,1H.-cH-) 

Cs.1H,OH l 

Cd,3H,-CH
3 

) 

En un mat.raz redondo de 100 ml. de 3 bocas seco, se mezclan 

2g,C0.0164 mciles) de 1-hidroxi-1-fenilet.ano y 15 ml. de benceno 

seco. El mat.i'-az se equipa con un embudo de adl.ciOn, un agi t.ador 

mecánico y un condensador. Al condensador se le adapt.a una trampa 

de agua para remover lo~ vapores de cloruro de hidrógeno y d16x.ido 

de azufre. A ~a solución en el mat.raz se ad1c1ona gota a got.a 2 

ml. de clor'.Jro de t.ion1:!.o d!.suelt.os en 5 ml. de benceno seco, en 

un peri6do de dos horas. La mezcla de reacción se agita 

vigorosamPnl~ durar.te ésta adición y cuat.ro horas mAs. El benceno 

:.~ desl.i.la y el !"€:'$1duo es dest.ilado :,ajo p:--es:.6n reducida. Se 

colec~a la 1raccicn que de~t.ila a 92•C/l5 mmHg .• e~ rendimient.o fué 

de 62 !~ (l. 43 g.) . 

.... IP.. 

Pel icUia -<:cm~.1 ). 
3100-3000 i nsa t. ur ac i enes 

2950 :' E:B50, ".440, 1380. -CH_, 

1600.'is..JO aromAt.ico. 

750. 7.JO aromát.ic'o monosuslt. luido, 

;?O 

a) 7.4 Crn.SH.H aromi.lico) 

b) 5.05 ';o,1H,-CH-) 

e) l .. ·;g (:::5.3H, -CH3 ) 



3) 1-CLOR0-1-C 4-cLCflOFEHIL)!ITAt!O. 

a) 4-Cloroacelofenona ~ 94
'. 

En un malraz redonao de tres bocas de 260 ml. seco, se adapta 

un agilador mecan.!.co, un embudo de ad1ci6n y un condensador a 

reflujo, conectado a una t.rampa de agua para la absorción de 

cloruro de hidrógeno gaseoso, se colocan 20 g. CO. 179 moles) de 

clorobenceno en 75 ml. de d1sulfuro de carbono seco. A ést.a mezcla 

se adicionan 50g.C0.379 moles) de cloruro de aluminio anhidro y la 

mezcla se calienta a reflujo suave. Post.eriorrnente se agregan 

lenlamenle 15g. CO. Í47 moles) de anhídrido acé-t1co a través del 

embudo de adición, el liempo de adición es cercd de una hora. El 

ref'lujo suave se continua durant.e todo el tiempo de adici6:1 y una 

hora más. Durar.le todo el proceso se observa ur. desprendimiento de 

cloruro de hidrógeno que no cesa enlerament.e aur. después del 

calenLamient.c subsecuente. 

Posteriormente se coloca un .condensador en posic1ó~ horizontal 

en una boca del matraz y se dest.!la el d.isulfuro· de carbono sln 

· moVer el mat.'raz de la ruent.e de calenlam.ient.o. Después de eliminar 

el disc!vente. la mezcla de reacción se er.fria, '.'ertiendose 

lentamente y con agila~ión'dent.ro·de un vaso de precipitados que 

contiene hi:elo al que !::e le ha adic1~mado ácido ·=lo:""hidrico. La 

sol uci6n resul t.anle se ext.rae con tres porciones de éler de 25 

ml. e/u, y los e:<t.rAt.os etéreos se combinan y se la.van con agua. 

una vez con solución al 10 '°' de hidróxido de sodio ; .. una ve:: más 

con agua. El lavado de agua rinal debe ser incolora. El ext.ráclo 

-él~r·;;o-Se seca con !:ulÍ'at.o d-~ ~odio anhidro y po~laricrrr:P.nte se 

destila el disolvente. El residuo se destila a presión reducida 1 

colect..andose la porción que hierve a 124-126•C..-"24 mmHg. _ Rendirn1ent..:: 

oblenido de 55 ~ C15.11 g.). 
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IR. 

3100-3000 C Insat.urados.· 

2960 y 2850,1440,1.360 . -CHa 

1690 C,;Ó, 

1600,1500 ~rom.it.ico_. 

840 a~~~t.ico disust.it.uido. 

RMH. 

a) 7;65, ¿·d;2H aromát.icos) 

Cd~2H ··a~~oiil.ili~os). 
b) 2. 6 , Cs.~':3H0-,.CH;3 ,) 

.. . 
· bJ· .. < 1-hidroxi-1'·-c4-CiOrof'en.i'1::>etaliÓ '. 9 º 1 ·:-· _- ·· ~ 

La ·reduc~i·ón de 4-cloroacetofenona ·se realizó de 'tgUai manera 

_que la, uli-l_iZada para la 

usando 3.4g,C0.022 moles) 

obt.ención de :··1-hldr.O>d-~1_.::f',;~.Í.-1e~~~o,­
de ~-cloroa·d:~loc"~no~~; O. ~~-c-o.·oo?9 

moles) _de-.hidr.uro --de -11 t.io aluminio, ---con -:~Uñe rer:.dind·~~-~~--~=_-d.;~-~2~'1~:-0.­

g. C61 Y.) d8'_ l-hidrox.1-1-C4:-clorofenil)et..ano; 

e 011 

IR. 

~!'• 
Cl 

. ··-

--,-~.--~~;~H -·~ro~t.icos)··,_-3600-31()0. :.090. OH secundar i·o a) 7.20 
. , > . ' .·- ' 

e ins3.tur.ádos. b) 4 .. 8' Ce,~~·-~~~-:-·.)._> 

e) 2;.25 es, iH •. ÓfP. 

ar_omAt.ico. _ d) 1.. 35 
,. '. :,.,, 

Cd,3H'.c7CH3 ) ' 

e) !-c.ioro-1-c4.-é1orofenil:>ét.ano''ª'. 

La ·cloraciÓn de l -hidroxi-1-C4-clorof'eni·Í)et.á.'~o. , se .·'..í1ev6 ';;/ 
cabo ut..ilizando ii r.tl~m~. ¡éCni~~ e~plea~a. ·~n. _i'A '"Sint:es1~ ·.de 

-, 1-c1oro-1-.fenilet.ano;-- -usando ---'""""'2.·19;··---:,--o-co~-01·34·o-e-- ·-mo1eS) ___ -"'""_CfE(-

l-hidroxi -1 :-C4-clorofenil)et.ano. a ml. de cloruro d~ t.ionilo, con 

un rendi~ent.o de 52% c1.aa·g.J de 1-cloro-1-C4-cl6rofenil)et.ano. 
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J:R. CJ><'licula.:l 

3100-3000 e insalurados 

2960,2880,1450,13!!0 

1600.1500 aromAlico. 

940 aromá.lico D1sust..iluido. 

PARTE B: Reacción elec~roquinúca. 

?.MN. 

a) 7,3 Cm.4H.H arom.át.1cos) 

b) 5.0 Cc.tH,-CH-) 

e) 1.78 Cd,3H,-CH3 ) 

En est.a parle experiment.al se ut.ili::aron tres cloruros co:no 

modelos de la elect.rocarboxilac16n, dos· de ellos C2 y 3) se 

prepararon en el laboratorio·· de acu-erdó a ~a J7'ar_le exper:iment.al. A. __ 

Los cloruros son los siguientes:. 

1. - qoruro de bencilo ... -

2. - .1-cloro-1-f'enilet.ano. 

3~ --1-cloi-"o..:f -c·4.:..¿.1 orOf'eni ()et.ario. 

Como disolvente se usó N.N-Dimet.ilf'orrnamida, como eleet.rolilo 

soporte se empleó el ioduro_ de lelrabut.ilamonio --en . baja-· 

concent.rac16n, en un proceso a corriente cont..rolada .. - que .. - pueda 

~dapla~se para usarse en indust.ria 137
'

98
,. 

La corrient.e t.eórica .. necesar~a para lleyar ·ª .ca.h? ia f~accÍ.óry 
a corrier:it.e cent.rolada, de una ·determina.da cantidad .de.niues1.ra. se 

calcula de la siguiente rorma' 39 • 4º~: 

o..Lg 

PM 

. ._ ... _ .. CE(o.D 

. ·~ 

Donde n es el número de elect~ one$ intercambiados dura:n,l~ 11?1 

pi:-oce-so. F 95 el número de Faraday C9S. 500 ·coulo~:_:i~~~~--2-"--_R __ ~~~'- _ 

-p@So-del compuest.o usado como muest.r.'l en l~ -Piect.réli~1s._-exp!" . .:1sada 

en gramos , PM es el peso molecular del compuest,o y Q teórica 'es 

el número d~ =oulombios necesarios para llevar a cabo ia reace16n 

CEc.1). 
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~. - "-. ~.: . . ,,,: . . ; ' ; . : -:- -< _:~ ~·· ·. -:' -. -. : 

!ti·,: ·\.1E..;.pó·: t.eÓri.co_. de' reacción se determinó conocienao la 

cantidad d~_ -~:~:~·g•<: q~·~:· f.1-~Ye __ .-~~-- (~.--~-Celdá durante un segundo. 

ca~t.id2td ··~i:.e ~:~e-_ ~onoc~_: ~~r .rnediO_ de· la' densidad de corriente 

a~·.¡~~~a-. c·É~··~ ¿)~ ... (l;~de- __ t. ~- ig.u.aL a la corriente t.otal qua pasa 

por->ei'.;_,··Eol.~t~-~~-·:--~~-~~re~) Y· es el valor del producto de la 

densJ.da·i::t d9.-coí-riente );.'el á.rea·act.:iva tola! del electrodo CEc.3). 

: . .. <~:;::.' ~~:: 
~- -.~:e~ri:~.o = Q-t.eórica CEc. 2) 

=.á-rea M·Densidad .•.•. ; CEc. 3) 

-Se utilizó el Cloruro de bencilo . ._ _par:a 

laS 

áre3-de electrodo 

t.emparalura. 

Un-a e_ vez .est~bl ecidaS 

el mejor' rendimiento de_l ácido 

los dos cloruros ·resta.oles.·'. 

i 
ELECTROQUIMICA. La ·reaccion se lleVó a .·cab~--~_:a -.. f~mp~rat.~ra· 

ambienta·~ Un-a soluci6n-_for·:nada por 20 ·mi. de -DMF; O;~··g. de 

1.cdur·o de lelrabulilamoni.o y O. 5g. del cloruro ·cc:--respóndienle .. ·se 

coloc~ en la celda eleclroit+_ica. La mezcla se saturó con una 

corr i t:?-nle 

rea.cci6n, 

de coa que ma~tuvó. consla~t~ duranLe toda la 

10 _3l:-!_~ s~ ~pr_o.v_~h6. ___ C:-:..Jf!'\<:J __ =medi·o~--d9 :-agitación.- -Los 

e!e::::trodos se conectaron a una f~ente de· i:i:c~er.' .. a una densidad de 

~~r~iente de 2 A/dm2 . 

Después de haberse efectuadc_la electr6lis1s. la exlr3cc~On de 

ios productos se realizó de:~.ª ~Í.guÍf:.l'Ít.E! mane:ra CEsquema 9): 
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.La mezcla. se acidif'icó con HCl acuoso hasta Un· pH=2. se 

extrajo con éler C3 w 20 mi.·). Las porciones se Juñt.aron Cext.ract.o 

.1.>. se extrajeron con una solución acuos; de NaOH 1H (3 w 1((mi-.-) .. ' 
La fase a.cuosa se ac1di!'ic6 hasta un pH=:2 y se hi~6 una :s~unda· .. 

ext.racciór, con ét..er C3 * 20 ml.). La !'ase orgc\nt'ca ._se· ~~0-.. ~:c~_n 
sulfalc de sodio anhidro y .e:l disolvenle se-;:evapo_r6·.·~; há.St.a-:·: 

sequedad. . . .,>~ - -:·,:;·:.~-:" ,º;:;'._ i;~:.·:-<. 
El análisis· del~· muesl.r.a. se r~aliz6 ~obr~. e~ ~xi_}~c~·~··t~.'~~-.:: 

cro~t.ogr.~~ta, d~.: g~~~_; __ .~ ~;_: ~~nt.ific~c~6ri de .lc~S\::.·~~6cl·u~"l~\·~.-­
llevó a ·ca~·:por'IR ~R~ E!'·i:acc:>nt.r:ándose·que-_los ~;~t.~·,;~:-e~y~~,:~::_.-~-. 
acuardo -~~~~~.~~ ;_~f-~B-~~~t.~d~~---~~:-_1a:.1_1 tarat.u~a. 

Fase orgártlca 
et-érea~ -

~pnr;:.c16nJ 

ase acuosa 
pH• bAsico 

HCl 

Fase acuosa 
pH=2 

El O 

OIAGRANA DE EXTRACCIOH. CEsquema 5) 
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Cl 

(Qf'c1 
Cl'Wur-o de 

benci lo 

©fc1 
l-cloro-1-feni! 

etano 

~el 
l-cloro-1-(4-

cloro-feni l )etono 

~COOH 

Acido fenilacético 

~COOH 
Actdo-2-f~nil propiónlco~ 

~ ~OOH 
Cl» " 

Acido-4-cloro-•-metil 
feni llcetico 

REACCIONES ELECTRonur~ICAS. 



ACido renlJac~lico 

C6 H5 CHéOOll 

P.M. 136.15 P. f'. =- 76-78•C, 

IR. 

Pasli lla Br Cc:m -•:;-~ 

3200-8900. 

1100 

-_:-,•e 

a) 

b) 

e) 

RMN. 

10) Cs,lH,COO!l) ·. 

·7,35 Cm,SH •. H aro~licos.: 

3:66 Cs.~H,-CH2- ) 

~~ff,to:t:.E.~;,t::;" ""- '" .¡~, .. ~ 
P.M. 150.18 ···i>.1>6.;;í4B:;47•é:)12JTIJll}¡g. 

r R. c.,.;11 cwa C:n,-•:>i." 
. 3200-2750 · ·: ··cooH 

1700. 
•1650,1600,1500 

1450,1380 

Aci do p-Cl oro-a-meli l f"eni 1 acél.i e.o 

Cl -C6 H4 CHCCH3 )COOH .. . :•: 

P.M. 184. 62 P. r;·. 56-58;C 

RMN • 

10) Cs.lH. COQH) 

7.3 Cm.SH.H aromático) 

3.BS Cc,lH,-CH-) 

J .5 Cd,3H.-CH
3

) 

_I~. c~1~-09~!..!la _cm::_~),°'~~~~-·,__.-~.~------·~- --- -~-. 
3400-2500 COOH : ·a) 10> Cs,lH, COOH) 

1700 

1800, 150c) 

1460, 1380 

840 

C=O 

~r~~Li'C.o. 
-,cH3 

dl SUSLi t't.Jt d0. 

b=! 
e) 

d) 

7.ee Cm,4H_.H_ aromáticos.) 

3.6 Cc,.LH,.:.CH-J 

1.45 .e d, '.lH, ·-:cH
3 

) 



_OISCUSION Y RESULTADOS 

Los resul~ados presen~ados·en las tablas son un resúmen de los 

mejores int.ent.os.· ,pue~ ·d~~,~~t-~· la :e.Xp~rime~tación se preSent.arón 

al"gunos probl~T3s. ('.O~o_ BJ&mPlo analfzit.mOs los siguientes casos: 

El. c.Úodo 
>. . .. ~- ( ~, 

Si 1 vest.r:-i :_ .. erá 

~.t:ili'zado · · •n --~1 trabajo Origihal de G. 

grafito. pero t.Uv6 que ser; cambiado por un 

po~_:.su ··des-~ast:~>. obsl.~\JJ::~-~-_-eÍ .. ~-ond~~l_o q~·~ ~rmi~~-a el f'lujo· de 

.coa. 

El -.ciit.Odo d-~ ~rafi t.-o lambi-én- present.6 PrObl:~m;.s· de c~rl~ucción, 
porque -~¡-- d~~i t.arse -Parlicul~s -;;,-: ~~i-~u-oS -del me~io de reacción 

se i·flact.i_va su area de t.r-abajo. lo que se ref'!eja en una al t.a 

resistencia. Est.a problema se resolvió por dos opciones. una 

sus~ndiendo la reacción y limpiandO el- elect..rodo o_-por adición de 

más. cantidad de elect.rolit.o, pero f'ina.lment.e ºcomo- se mencionó 

a"ntes,· se opt.6 por cambiar el e!ect.rodo ·por uno de f"ierro: en los 

.::;1guient.es ex;:e:-imeritos. 

La cant.J.dad leórica de coulornbios necesarios para la 

transformación de 0,5 9-' dEt cloruro de .ber.cilO_-·es de 762.8 C., 

cuando se t.iene una área ac-t.1 va de 3- cm'f!- y una. de~sidad _ d9 
a . . .· .· · ... ·. ,_, .. 

corriente de 2 A/dm'., el_ tiempo_ t.-=-órico. para_ ;:>d.sar -ést.e -ñ.omE!oro. :-te 

-coulombios a la solucion es de 3.32 hrs. , pero debidO-·a .. loS 

problemas causados por el "elect.rod~ de \~ra~.;,.it.~~:._ n~:., rUé·.·:.poSi_bl~ 
dejar la r~acción lodo esl'2' t.iempo _CEx:p, f;t.abl'a .· 1). '·\:~~o' 
conseCuenci.a -;!'l porcentaje de t.ransf'orm.aci6n_'_~ !').1_é_~ __ b.it.Jo;;~~_;_/~~,-~~~~~-;--0 ~~-o----~­
-~n~_l~si.s _·erect.uado- -por cr~OMat.og-f.~-'iJ a 0 -de·~:~~~-~~· ~:~:·. ~~l~t.·ó_,_~·iO~Uro 
de ber-.-.:i lo aun srn reacc l onar. . · •·. ~; < 

Una ... ez re_suelt.os los proble-ioas antei-ior~~ r·er.éT-ent.~S a los 

elécl.rodos se pudo compl")t.ar el t.iempo t..aóricO y dejai-., un' 10 % m.i.s 



de:·-t.1empO-~lo ·-c¡ue~;'11ZD ·~~·:\t.~'l~-i-: ,de e~. a, tabla 1J. E! 

porce~láJ~- ~e-~ ~~ar\~i6~~C~.-ón<,~tié': el 47··~ del esperado. 

: ::~:~1J·:~~~~:=~~··c;~~~l 3c;:::11gau\e)n,le E: n::;:a:::o d:~ número 

obt.uv6 

un .~re~~.r~f ~·~t.c/;~el.' .5'7"..C:: 

.«-.-.·"~''.~i:·;:~Íguient.e.exper-iÍnent.o CExp. 4.,tabla 1),se lncrement.6 el 

· ú:~a de.'. .. 1...0lrodo .;.: ·4 cm2 . ,manteniendo el tiempo ~ .. reacciOn en 5 

·-~·.h~ras,J:,:est"as --condiciones ·de tiempo empleado en el exper1mento 

-~epresent.a el doble· del t.iempo t.eórico necesar 1 O- ;· · 

·-c-orlS"e.eUSnl-eme~t..-~- ei número -de coulombios ut.ilizados es lamb1én el 

doble de los leóricament.e n·ecesartos CEc. 1 y Ec. 2). S1n eltlbargc 

el_ porc~ntaje de t.ransf'ormación es de 71Y. y -el más alto que se 

logro. 

En el experimento 6 de _la· tabla 11 el tiempo de reacc16n se 

1 ncremenl6 hasta e. horas, lo que representa un gasto excesivo de 

energia· "./- sin ef!lb~,:.9c:'----. ~~ ~lncrement.a significalivamenle el 

rendÍmi~nto. 

· Una'."-~;~~f-est.ab1~~¡'~s l~S- co~dicion.es'." de reaccl.6n • 

e~rimento~ 4 ·::·~º~.-~; baSe -de·· comparacl6n· para· '·iCOs-~ 
9·"Cp~r·i m~nlos ;·. 

se ·t..om:: 

Como se me!1cion6 anteriormenle Cpágina 10) •. la·natur_.J:~é~-~-::;fo.::. 

elecitodO empleado t.iene gran influenc.i_á en __ ._el...:fend·i~it"ent..'O'~~-d-&-Sl-a-o· 

·-r·ea.cC:íórl~-(2~"·2º,;--por lo que se d~c1d16 p:-obar olrc~·-~leiiál._;;~ 
disi.1nt.os al 3.lum1nio, como magnesio o zinc CExp. 6.y 7·.t.a_bl~ zj_'·. 
Los resultados;. mostrarór. que el aluminio t.uv6 más alto ~endimiento 

(7!.~ que con magnesio t68'"-0 o z1nc C4Y.). Aunque el. magnesio' es un 

rnet.al ~s reactivo que el aluminio. las sales que se_.originar'on en 

la. reac:::!ón f"orm.aron una asper:-1e de coloide que di ficul t.6, !.;; 



agilaCión de la s~l·Jción oc:asionan·dose uh"a 3.Ila ·resislencia a ·1a 

conduccion. Se puede esperar t.ambi&n una int.eracción·: qui mica del 

magnesio con el d.isolvent..e CDMF.:>' 21
•. Al ut.11iZar un A.nodo de.zinc· 

no se produj6 una t.ransf'ormaci6n ~igniricaliva lo .que se 

in~erpret.ó .corno debido a que el valor del pot.encial del zinc es 

más posi li vo que el de los reacli.vos y productos de_ la . reacción 

C-2. O a· -3. O V/SCE). por lo que se obt.ienen pobres resul t.ados. 

De-. !.o -ant.erioi se conclrJy6 que d~ los _anodos prC?badoS .e.i que. 

present.ó mayor f'a.ci"lidad d8 manejO,~joreS .rendimi~.nlos y ·.un costo 

m.As bajo t'ué el alunúnio. 

"'--·- _--- ---pr~~~-~º _-._di!! _)ncremerlt.af. la concentración·· de-

diSu'élt.o- en la .Solución , : se plaf.i;-o un -;-eXperiment.ó·':a · 

\:.·~~~~r~~~r~-:~·-Í.nt'~ri~r a la ambienlal CExp. s. t.abl.a. ·3). Los, 
res'~i.lidos> ... muest.ran que en estas condiciones el por'cent.aJe de-, -

t.ra:nSrO-i-macióñ dis~nuyó dráslic:~ment.e. 

Un- ensayo realiza.Ck1 para substancias con una estf-uct.ura 

qu1m1ca similar, hace posible generalizar la reacción 

elect..roquintic.a al obtenerse los acidos correspondierit.es 

~Experiment..Os 9.1.o·y·. 11, tabla 4). Como últ.im.a prueba e~er~.m~ntal 

se vari6:_la !=iensidad de corriente CExperiment.os 10 y 11."o._t.3.b~a· .4). 

El r:e!"di mi.ent.o resul t.anle para el acido-2-fanilpropióni~o ·y, p:a:ra 

el acido 4.:..cloro-a;..melil-fenilacét.icc f'ué de 53Y. y de 62%--. -

reSpect.i·vamenle. 

F.st.e .ensayo Preliminar d9 la reacción de. E.J.ectr~~arb;;·XJ.lacl~n, 
t.uv6 una ·af'iéian~.i~ baJa. con r~pe'::t.o a la:: car.ga,,_ut.1ll~~~a, ~~!,Í_ ----·--

- - - -,-e- --;-,-,-:o·~-_--,-,·c;=-- - -
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TABLA 1. 

EXPE'RI- T tEWPO DE ARICA PI: CONTRA- ACIDO 
MltNTO 

REACCION . ELECTRODO IELIECTJlODO 
OltTENID

1o. z 
:HRS. \ ccm.) 

1 2. 40 3 grafila ~COOH 
2 4 3 f'ierro ~COOH 
3 5 3 fierro ~OOH 
4 5 4 f'ierro /Cr'coou 
5 8 .• 4 f'ierro ~COOH . 

VARIABLES QUE SE MODIFICARON.-" 

CAt.Odo, líempO de reacción.Ar.ea de elect.rod..;.. 

VAR: ABLES QUE SE CONSERVARON CONSTANTES. 

DHF • 20 mL 

Clorur~ de bencilo 0~5 9: .. 

Icduro de tet.r3.but.ilamonio . 0.,095:·.·g, 

Densidad de corr-ient.e 2';~Ardm2 

Elect.r~o de trabajo 

T~mperat.ur.a ambienle, 

H p~ 
TRANS:FOR 
MACION -

14 

47 

57 

71 

75 

a) Al: i ncrement.a el -tieompo dEo-.re·acci'o.n-; s~ in¡;rem~"mt-3:.· et-:_ Pqt-:-~ent~J· 
de t.ran~formac1óO CExperimanlos 1.2,3). 

b) Al increment.ar el área de elect.rodo, se íncrement.a 91 

pcrcen•.aje lransformaci6n CExperimentos 3',4:,i, 

e) En_ el ~xper:i_me~to ? ~e_obser_\l'.a _qve un-increm~ii.t.'o-::-exces~:vo--del'----'- ·~ 

liem~c de reaccién. no causa un i ncrement.o aprecrabl': del 

porc~:.•.:SJ'? de t_ra.nsform::i.c1ór, 
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TABLA 

l:J(Pl:RI- TIJ:MPO DE l:L.ECT•OPO 

MENTO, 
Al:A.CCION. DI: 

<HRS. > 
,..A.BA.J'O. 

4 5 Al 

B 5 Mg 

5 Zn 

VARIABLE QUE SE MODIFICO. 

Añodo;:, 

VARIABLES.QUEcSE.CONSERVARON· 

ritJF. 20 ml. 

éioruro de benc1lo 0.6 g. 

2. 

ACIOO 

OBTENIDO. 

~COOH 

&'coon 
~COOH 

Ioduro-de ~elrabut.ilamonió 0.099 

rknsi dad de corriente 2 A/d~~ . 

Area de electrodo 

Conlrael'::cLrodo 

Temperalura ambiente. 

4cmr;. 

! i erre. 

~ DE 
TR4NSF'OR-
WACION, 

71 

68 

4 

dJ En iguales condiciones del Experimento 4, .al c':unbtá.r e't_-~c;trod:­

de trabajo Cánodo), de alununio_ por_ magnesio. ~c. se·c;ibserva 

una diferencia apreciable !~· __ e~ _P-9rcen_~-a;e_ de-_,_--lrans1~orma::!on- -

y ~i -complicación experi:nenlal que· d1!iculla -la reacciór: 

(Exp.4.6). Cuando se hace la substit.uc1on p~r electrodo de zinc:.. 

di~minuye en gr.ar1 medida la •~ransfl"!rm~ci6n, Cexp. 7). 

32 



TABLA 3. 

ELECTRODO ACJDO 

º" OBTE:NIDU. TRAPA.10. 

EXPERI- TIEMPO DE TEWPERA-
aE"A.CCION TURA. 

MENTO 
(HR.S. 1 

4 5 Al 
~ºº" 

e 5 5 Al ~OOH 

VARIABLE QUE SE MODIFICO: 

;. Te~ral.ur~.<· 
::_·',,,,:·: .• :'> .. · -

VAf'.J:ABLES ooE: SE-CONSERVARON CONSTANTES: 

DHF :26 mi,;' 

0 .. 5 9·. 

Iod.~rc. d~ tetr~butila~n.io O. 096 g. 

Dens.:.dad ·ce ··· . .::.;,rr·iente c . .-\ "dm~ 
'Con•.raeléct.rodo 

Are.a 'de· e!ec ..... rodo 

fierro. 

4 cm~ 

lil DE· 
TRANSF'OR-
MACION, 

71 

15 
.·. 

e) lwa disminución de.- la t.emperat.ura d.isminuy~ ei pcr:"i"n'~3.'i? -:e 

lÍ'ans.fc:-rnaC1ón en un 80% C"Experiment.o .. B). 
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EXPERI- TIEMPO DENSJ 
DE REAC CAD DE 

MENTO. CION. CORltlEN 

fRRS. 1 T~>drn~ 

" 2 

- 2 

10 5 2.2'3 

11 2.25 

TABLA 4, 

CLORURO IE:H 

LA REACCION, 

CI 

VARIABLE QUE SE MOOlFICO. 

Densidad de ~orriente. 

VARIABLES QUE SE CONSERVARON ::ONSTANTES. 

DHF 2•.: rr..:.. 
Clor~ro c~rrespondienle 0,5 g. 

:cj•"'rc ':ie •_O?t!".:..but.ilamcnio O. 095 g. 

Cor:t :- aelect-;--.::i-::10 

Are~ de el ect.rodo 

fierro. 

aluminio. 

4 cm~ 

ACJDO 

OBTENIDO 
" DE TRAHSFO•_ 

WACION 

71 

41 

62 

f':"· Las ccr-:d1:=iones er.r:.ont.r3.das en el Exper.inlen.t.o 4. se: aplicaron 

al ~:.. -.:J_'~1er:t._e __ cl~r~ro_1 __ el -~-~~1_0~0~1:-r~ni l~_~ar.·o_~C~X"~e~-i~~ent.~c 91;;'_-. -o-o::"-

g:• _Al aum~nt.ar la :tensidad de corr!.enf,e ·incrementa -, el 

el ··porc:.enta~e de t.r 3nst"ormaci6n CExperi'ment.oS 9.'i.o:>._-.:_·A~'Oque la 

9f!cienc!a ~s baja. 

h) Las ~ondi~i.one-: de el E>.."Perimenlo 10, se ut..ili'Zan en el 

Experiment.-::i 1 l, C:)n el 1-clarn-1-(4-c~or·.:ifer.i,l)el:·t.nO. 



CONCL\ISI ONES 
,, .. : _.··· . 

l. - El electrodo de-: + .. r:.a'.baj·~~ _qu~. :;;J6r4~·.' ~~Su1tad0s mO.~ .... r~.·t~ue. ~1 
ál unli. ni O. . _;;;~ _ ·.~,,: . . . 3::': -~,'.;:~~;/ ·:, -: :. 

a. - Se obt.uvieroO mejor~s :~~~i'0~~t~· ~~J~n~~\~~ --~~~¿ 
t.emperalura> ~~~~~-~-(~:;·:q~~~{~i~#~~tt~'.j .\;/<-- < :·.--'. ·~; '=-~-i~ 

' .. ··. ::::;.:, ;~·1-·· 1 .:~::· -, -

3. - .'con~/ :~i~,, ~l_l'~r~~ ~d~-?~~~~,t-~i~~'.;s~~_c¿6ri~-¡d~~~i ~que ~est.1~0r-eac-:-Ci6n ~~-Y>~--
-~~-~~~d~bi-~.'.~~ '~~l{Sen.2ii1é%:' .. ~ ., :-f:.· .,,. :;:\- ,._ ... - . , 

4. ~·o i:osL~d~~;;~·~~~~ci·'~~~.ht~~; a~: no \~r~ 0ne~esarió ~edidas· 
.- de ~egu·~-J.da'.d~f~-~ü~ti'~~~~~~;ri-~-6~-~;;-- -~-~~J~:~· re~c~:i'jpS: ;t.6Xi.·cos-~:;_ 

;e~~"-'._:~~~~:>:·-}-?':: ·7: ;/ -- --:-
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