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l. INTRODUCCIÓN 

I:. I:NTRODUCCI:ÓN 

Hoy en dla la qulmica orgánica busca nuevos métodos de slntesis mas 

selectivos y eficientes. que apliquen tecnologlas conocidas como ecológicas. La 

electroqulmica es una ciencia que en estos últimos años ha llamado la atención 

de las compañlas qulmicas debido a que sus procesos de reacción cumplen los 

requerimientos ambientales y financieros que ellas requieren. El lograr estas 

caracteristicas en las reacciones electroqulmicas. requiere de un estudio 

analltico previo que siente las bases y las condiciones experimentales que se 

requieren en el proceso. Uno de los factores que influyen drásticamente en la 

reactividad es el pH. por lo que se requiere de un adecuado control de este para 

dirigir la reacción al producto deseado 

Los derivados de nitrobenceno son compuestos poco solubles en medio 

acuoso y una transformación a gran escala requiere del uso de mezclas de 

disolventes orgánicos. La mayorla de los estudios electroqulmicos de nitro

compuestos se han realizado en agua. alcoholes, dimetilsulfóxido, 

dimetilformamida o mezclas de amortiguadores acuosos con estos disolventes 

apróticos. Por supuesto que la presencia de un donador de protones tan 

abundante como el agua condiciona desde un principio los mecanismos de 

electrotransformación de estos compuestos. Asl estos medios de electrólisis 

dificultan el estudio de los intermediarios reactivos, como los radicales-anión que 
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l. INTRODUCCIÓN 

se generan por la via electroquimica, provocando la protonación de estos 

intermediarios que en su mayoria poseen propiedades fuertemente básicas. 

Recientemente se ha reportado que es posible controlar los mecanismos 

de reducción de nitrobencenos si se usan amortiguadores ácido-base 

convenientes aún en medios totalmente apróticos. Con el empleo de estos 

medios de electrólisis, se ha demostrado que las reacciones de protonación 

directas o de autoprotonación de los intermediarios generados en la 

electroreducción de nitrobencenos, están plenamente bajo control. De esta 

manera es posible dirigir el mecanismo de electrorreducción del nitro-compuesto 

en estudio, hasta lograr estabilizar las especies generadas en la 

electrotransformación. En particular la obtención de hidroxilaminas mediante 

electrorreducción de nitro-compuestos (RN02 + 4e + 4H = RNHOH + H20) es 

una ruta de slntesis poco empleada pero con muchas posibilidades de 

aplicación. Su sintesis quimica presenta diversos inconvenientes dada su alta 

reactividad y el poco control de los medios quimicos de reacción. Dentro de las 

aplicaciones más interesantes se encuentra su oxidación al correspondiente 

derivado nitroso (RNHOH -2e -2H = RNO), compuestos con un amplio potencial 

de uso en sintesis orgánica, como en la sintesis de benzoisoxasolonas, 

compuestos que presentan actividad biológica frente una amplia gama de 

microorganismos. 

3 



l. INTRODUCCIÓN 

En este trabajo se presenta la búsqueda de condiciones experimentales 

para llevar a cabo una reacción electroqulmica de reducción de nitrobenceno a 

la hidroxilamina en condiciones no acuosas (acetonitrilo) y con un nivel de acidez 

controlado. Para este control se empleó un sistema buffer homogéneo a 

diferencia de otros trabajos que usan sistemas heterogéneos. Esta diferencia 

permite aumentar la concentración del buffer y mejorar el proceso de reducción. 

4 
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11. OBJETIVOS 

J:J:. OBJETJ:VOS 

•:• Determinar el nivel de acidez de diferentes medios de reacción en 

acetonitrilo. 

•:• Caracterizar por diversas metodologías electroanallticas la primera señal 

de electrorreducción del nitrobenceno y del ácido o-nitrobenzoico en 

acetonitrilo con un nivel de acidez controlado. 

•:• Obtener la benzoisoxazol-3(1 H)-ona correspondiente, mediante 

electrólisis preparativa en un medio aprótico con un nivel de acidez 

controlado. 

6 
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111. HIPÓTESIS 

UJ:. HJ:PÓTESJ:S. 

Si es posible dirigir la electrorreducción del o-nitrobenzoato de metilo, 

imponiendo el nivel de acidez en un medio aprótico, entonces se obtendrá la 

correspondiente benzoisoxazolona. 

8 



IV. ANTECEDENTES 



IV. ANTECEDENTES 

:tV. ANTECEDENTES. 

IV.1. Usos prlnclpales de compuestos arom6tlcos nitrados. 

Los nitroderivados aromáticos son un grupo de compuestos muy 

utilizados en la industria. Tienen propiedades quimicas similares y efectos 

tóxicos que dependen de la naturaleza de los sustituyentes. Dentro de sus usos. 

está su empleo en la fabricación de explosivos y de disolventes. Indirectamente 

se usan como materia prima en la fabricación de colorantes. en la industria del 

caucho, textil y de los plásticos, en la del calzado para la fabricación de betunes, 

en preparados farmacéuticos, como insecticidas, en la industria de los perfumes, 

en la fabricación de resinas, productos derivados del petróleo, reveladores de 

fotografla, aditivos, antioxidantes, para pullmentadores de suelos, etc.[1) 

IV.2. Electrorreduccl6n de nltrocompueatos. 

El estudio de los mecanismos de electrorreducción-oxldaclón de 

nitrocompuestos es de gran importancia, debido a que algunos intermediarios 

presentes en dichas reacciones tienen interés sintético. En trabajos anteriores se 

ha informado la existencia de intermediarios con caracterlstlcas de radicales ión 

(Esquema 1 {2}), los cuales son altamente reactivos frente a donadores de 

protones, que pueden provenir del medio de reacción o estar presentes en 

grupos funcionales dentro de la misma molécula. [2) 

10 



IV. ANTECEDENTES 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

ÓNH
20H:~ ÓNH2 

:He::::.... 
(13) 

2 
(14) 

Esquema 1: Reacciones de transferencia de electrones y protones en la reducción electroquimica 
de nitrobenceno en medio ácido. 1 1 



IV. ANTECEDENTES 

Existen trabajos realizados en medios acuosos amortiguados y en DMSO sin 

amortiguamiento en los cuales se estudia la influencia del nivel de acidez sobre 

la electrorreducción de nitrocompuestos. En medio acuoso ácido, dichos 

compuestos generalmente se reducen en una sola etapa redox a la 

correspondiente hidroxilamina, seguida de la reducción de ésta a la amina. Un 

ejemplo se presenta en el Esquema 1 para la reducción del nitrobenceno. Sin 

embargo, la posibilidad de formar las especies radical ión o nitroso es muy 

limitada, debido a su alta reactividad en presencia de protones. Por esto, resulta 

conveniente el estudio de la transformación de los nitrocompuestos en un medio 

libre de donadores de protones, es decir, en disolventes apróticos, debido a que 

en ellos es posible estabilizar las especies radical-ión y favorecer la preparación 

de medios donde sea posible formar los nitroso intermediarios. 

En el caso de compuestos nitro aromáticos, la fenilhidroxilamina 

(Esquema 1 {10)) se acopla con el nitrosobenceno protonado (Esquema 1 {3)) 

para dar el compuesto azoxibenceno (Esquema 11 {15)), el cual puede ser 

reducido a hidrazobenceno (Esquema 11 {18)) y agua. Esto sucede en 

soluciones básicas. 

3 + 10 

15 + 4 e· + 4 H• 

0--r=N-0 + 
o 
(15) 

H 2 0 + 

H 

o--~-~-o 
H. 

(18) 
Esquema 11: Reacciones acopladas a la electrorreducción de nitrobenceno. 

12 



IV. ANTECEDENTES 

En el caso de nitrocompuestos aromáticos o-sustituidos, existe la 

posibilidad de que el grupo sustituyente ejerza un efecto sobre la reactividad de 

algunos intennediarios formados durante el proceso de reducción. Un caso muy 

interesante es el del o-nitrofenol donde se ha puesto en evidencia la influencia 

de la acidez del fenol sobre la formación de la hidroxilamina correspondiente, 

imponiendo el nivel de acidez en un medio aprótico.[3] 

Como ejemplo de interés sintético, se presenta en la slntesis de 

benzoisoxazolonas a partir de benzoatos o-nitrosustituidos. Por via 

electroqulmica se ha encontrado que, con un cátodo de platino pulido en ácido 

sulfúrico, la hidroxilamina del ácido 3-nitroftálico se forma. reaccionando con el 

grupo carbonilo para dar el ácido benzoisoxazolonoico. (4) 

Estos compuestos también pueden ser obtenidos por vla quimica, 

encontrándose en la literatura diversas metodologlas al respecto. (Esquema 111). 

o 

~ Br, AICI, El;¡O 

~NO 
1 2 2 

N02 

Br 
NaBH, EtOH . 

~ 
THF 

o5. 
N02 

3 l NaOH(aq) 

~ 
~NO 

4 2 

Esquema 111: Obtención de benzoisoxazolonas a través de reducción quimica de 
carbonilos. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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IV. ANTECEDENTES 

Dichos compuestos presentan actividad antileucémica y antibacterial (3) por 

lo que resulta interesante buscar vias alternas para su obtención. 

La actividad de las benzoisoxazolonas depende del N-sustituyente presente 

en el anillo heteroclclico y la gama de microorganismos frente a los cuales 

presenta actividad antimicrobial, además su actividad antileucémica también 

varia (Tabla 1).(3) 

14 



IV. ANTECEDENTES 

T•bla 1: Actividad antimicrobial y antileucemia de benzoisoxazolonas. o eco 
"( 

R 

Organismo L1210 

R B.s K.p M./ E.e P.v P.a P.f S.a S.sM.a P.o S.p 10 .. IDoo 

COCH3 24 20 18 26 23 38 31 20 22 49 21 3.4 8.7 

CONHCH3 16 19 24 22 4.9 14 

CONH(CH.)4CH2I 3.7 8.6 

S02CH3 31 4.8 8.7 

CH3 NO NO 

CH20CH3 NO NO 

CH20H 22 26 27 25 30 30 35 15 26 26 41 16 3.1 8 

CH20COCH3 24 24 24 26 25 32 32 15 22 21 43 17 5.1 19 

CH20COCH(CH3), 17 22 22 17 24 22 33 17 23 21 29 5.3 20 

CH20COC(CH3 h 18 21 18 17 18 20 30 18 22 20 31 4.2 16 

CH20CO(CH,)4CH2I 15 15 17 23 16 26 19 43 

CH20CO(CH,),4CH3 NO NO 

CH20COCaH.cH,(p) 20 21 18 22 22 20 17 17 24 4.6 17 

CH20COCH20CeH5 20 22 19 18 21 19 31 15 20 19 24 12 38 

CH20CONHCH3 16 23 33 30 32 39 33 28 20 46 3.5 8.6 

"Diámetro de la zona de inhibición (mm) contra el organismo indicado producido por un 
disco de algodón de 13 mm Schleischer & Schuell sumergido en una solución de 
acetona 1 mg/mL. secado y aplicado sobre la superficie de agar. S.s., Bac/l/us subtl/is; 
Kp., Klebsiel/a pneumoniae; M.I. Mricrococcus leteus; E.e., Escherichla coli; P.v., 
Proteus vulgaris; P.a .• Pseudomonas aeruginosa; P.f.. Pseudomonus nuorescens; S.a .• 
Saccharomyces pastarianus. • antlleucemia. mg/mL LI, L. H. (5). 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 15 



IV. ANTECEDENTES 

La benzoisoxazol-3(1 H)-ona (7) ha sido descrita como producto de la 

reducción de los o-nitrobenzoatos [6, 7). (Esquema IV) 

~º~ 
ll._ANO 

6 2 

Zn, NH,CI 

o 

o=5o 
7 "l 

H 

Esquema IV: Obtención de la benzoisoxazolona a través de la reducción química de o
nitrobenzoato de metilo. 

IV.3. Mediciones del pH en medio no acuoso 

El monitoreo del pH de soluciones es una actividad muy fuerte en el 

trabajo del laboratorio. Aunque el electrodo de vidrio es una buena herramienta, 

presenta algunas desventajas cómo son los errores ácido y alcalino, asl como su 

deshidratación, además necesita un tratamiento especial antes y después de ser 

usado. 

Se ha informado que la membrana de vidrio selectiva a H• empleada en el 

electrodo de pH para medios acuosos, responde de manera adecuada a este Ión 

en medios no acuosos cuando dicha respuesta está calibrada adecuadamente 

[9). Existen trabajos donde se ha establecido que la actividad del H• solvatado 

en CH3 CN puede determinarse por espectrofotometrla de absorción, gracias a 

que se encuentran disponibles los valores de pKi de varios indicadores ácido-

base coloridos en este medio [8]. 

16 



IV. ANTECEDENTES 

Se ha propuesto el uso de electrodos no membranales como sensores del 

nivel de acidez en medios acuosos. por ejemplo. el empleo de pollmeros 

conductores (10, 11]. Dichos sensores presentan una respuesta E= f (pH) lineal 

en un rango de pH de 2 a 12.5 (12]. Por ello se han propuesto como alternativa 

de uso en medios no acuosos. 

Especificamente en el caso del acetonitrilo (CH3 CN) se ha visto que 

aunque existe una respuesta del pollmero a la concentración de H+ solvatado en 

este medio. varios factores influyen en la reproducibilidad de la respuesta [13]. A 

pesar de esto. es posible efectuar mediciones adecuadas utilizando 

metodologias de manipulación, limpieza y calibración adecuadas. mismas que 

aún están en proceso de optimización. 

17 
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V. PARTE EXPERIMENTAL 

V. PARTE EXPERJ:MENTAL. 

V.1. Caracterización del nivel de acidez de disoluciones amortiguadoras en 

acetonltrllo 

V.1.1. Calibración de los electrodos. 

V.1.1.A. Electrodo de vidrio. 

La calibración del electrodo de vidrio se realizó empleando la metodologla 

reportada por Kolthoff y Chantooni [14) consistente en el uso de un electrodo 

sensible al nivel de acidez del medio. Se prepararon disoluciones de: o

nitroanilina 104 M en 0.05 M TBAP en acetonitrilo anhidro (CH,CN); 0.5 M de 

HCI04 también en CH,CN con anhidrido acético cbp eliminar el agua que el 

ácido concentrado contiene. El ácido acético que se forma es un ácido débil 

respecto al HCI04. por lo que no interfiere en la determinación del nivel de 

acidez. 

Con un electrodo de vidrio combinado, previamente vaciado el 

compartimiento de la referencia, enjuagado con CH,CN varias veces y llenado 

con una disolución de 10·2 M AgN03 / 0.1 M TBAP en CH3 CN, se midió la 

diferencia de potencial de la disolución de o-nitroanilina con un multlmetro marca 

fluke 87 true RMS y la absorbancia de la misma en una celda 

espectrofotométrica de cuarzo de 1 cm de paso óptico con un espectofotómetro 

UV 160U UV visible marca Shimadzu. Se hicieron adiciones estándar (10 µL) de 

la disolución de HCI04 y entre cada adición se realizaron ambas mediciones. 

19 



V. PARTE EXPERIMENTAL 

V.1.1.B. Electrodo de pollanlllna naflonado (PAN) 

La calibración es similar a la empleada para el electrodo de vidrio. Como 

indicador ácido-base se ocupó 0.04% de verde de bromocresol (VB) en 0.05 M 

de TBAP en CH3 CN. Las adiciones de ácido se realizaron a partir de una 

solución 0.077 M de ácido metansulfónico en CH,CN. 

Para poder desprotonar a la especie en solución. fue necesario 

electrolizar la solución antes de comenzar la calibración mediante una descarga 

con una baterla de 9 Volts. por no más de un minuto, hasta tener una disolución 

de color azul permanente. 

Se midieron las diferencias de potencial en las soluciones preparadas con 

el amortiguador correspondiente, empleando dos diferentes electrodos PAN 

respecto a la referencia antes mencionada (Ag/Ag•), determinándose 

simultáneamente su absorbancia. Los electrodos fueron previamente preparados 

y proporcionados por el Dr. Alejandro Baeza (Facultad de Quimica, UNAM). 

Estas mediciones se hicieron entre cada adición de ácido. 

V.1.2. Determinación del valor de acidez de las soluciones amortiguadoras. 

Se realizaron adiciones estándar a una disolución de base con una 

disolución de su ácido conjugado. Se monitoreó potenciométricamente la 

disolución resultante con el electrodo de PAN, previamente calibrado y la 
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referencia antes citada. Se ocuparon disoluciones 0.1 M de ácido benzoico 

(HBz), ácido salicilico (HSal), ácido oxálico (HOx), ácido metanosulfónico 

(MsOH) y lutidina (Lu) 99% marca Aldrich, todos en grado de pureza R. A. en 

CH3 CN anhidro grado R.A., Aldrich. También de sus correspondientes sales 

sódicas a saturación conteniendo 0.05 M de TBAP, en CHaCN. En el caso del 

amortiguador Lu/LuH, se empleó perclorato de lutidinio (LuH), como ácido 

conjugado obtenido en el laboratorio mediante reacción de la lutidina con ácido 

perclórico y recristalizado dos veces de acetato de etilo. Con el fin de obtener el 

par CH3 CN / CH2 CN. se adicionó a una disolución 0.05 M de TBAP en CH3 CN 

hidruro de sodio. Los experimentos se realizaron por triplicado. 

V.2. Experimentos electroanalltlcos. 

Para la realización de este trabajo se empleó como disolvente acetonitrilo 

anhidro (CH3 CN) grado R. A. Aldrich, el cual se reporta con un contenido de 

agua menor al 0.005 %. Debido a que fue detectada una cantidad considerable 

de agua por espectroscopia de IR (Espectro 1 ), fue necesario adicionar malla 

molecular (diámetro de poro de 3 A, Merck, previamente activada mediante 

calentamiento por un fin de semana en la estufa a 11 Oº C) al disolvente para 

reducir la cantidad de agua (Espectro 2). La disminución de la banda asociada a 

la vibración del grupo OH confirmó la efectividad de la metodologia empleada. 

Como electrolito soporte se empleó perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) 0.05 

M, secado en la estufa la noche anterior a su uso a 100º C. 
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Las disoluciones se burbujearon con nitrógeno grado 5 Praxair, el cual 

pasó primero por un burbujeador, saturándose con CH3CN anhidro para 

minimizar pérdidas de volumen en la celda de trabajo. Los valores de potencial 

fueron trazados respecto a una pseudoreferencia de Ag/AgN03 0.01 M en 

CH3CN, empleando un electrodo de trabajo de gota suspendida de mercurio 

(HMDE) marca EG & G PARC modelo 303A SMDE. Con un área superficial 

aproximada de 0.0013 cm 2 para la gota más pequeña. Como electrodo auxiliar 

(EA) se ocupó un alambre de platino. 

Para los experimentos electroanaliticos, se empleó una celda 

convencional de tres electrodos (figura 5.2.1 ). 

ET 
ER EA 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 5.2.1: Celda convencional de 3 electrodos; EA: electrodo auxiliar; ER: electrodo 
de referencia; ET: electrodo de trabajo; N 2 entrada de nitrógeno. 
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V. PARTE EXPERIMENTAL 

Los voltamperogramas y los cronoamperogramas que se presentan, 

fueron obtenidos en un Potenciostato/Galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT 

30 acoplado a una computadora mediante una inteñase GPIB. la cual emplea el 

software de adquisición de datos proporcionado por el fabricante (GPES versión 

4.9). 

La solución electrolitica presentó una calda óhmica importante, misma 

que fue determinada para cada medio empleando la técnica de retroalimentación 

positiva (Positiva Feedback) misma que se realizó con el software antes 

mencionado (Anexo 11) y considerada para la evaluación de los datos 

experimentales. 

El dominio de electroactividad de los medios empleados se presenta en la 

figura 5.2.2., en donde se puede notar que al adicionar un ácido al medio. el 

dominio electroactivo disminuye en más de 1 V. provocando también que la 

especie a reducir, se vea afectada por el nivel de acidez del medio a utilizar. 
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-112 
CHsCN 

-Lu 
-Lu+2~ 

-0.025 -1---~---~--~------~--~--~--~ 
-3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 o 0.5 

E (V) va Ag/AgN~ 

Figura 9.2.2: Voltllmperogram- tlpicoe de dife,.,,_ medios de r88CCl6n 90bre un 
electrodo de gotll auapendicúl de mercurio<"= 0.0013 cm") en 0.05 M de T8"PICH.CN. 
Los V8lof9S de potencial - indican .._..ao a la paeudoreferencla AgfAQNC>a 0.01 M en 
CHsCN. v"' 0.1 V a·•; RUctac:N =5970; C..=0.02 M, Ru..=513 D; C..,.-0.02 M, Ru..,=855 
D;C.......=0.01 M, Ru .... 2LuH=503 n 

V .3. El-:tw611ei8 Pf9peretlve. 

Para los experimentos de electrólisis preparativa del ~itrobenzoato de 

metilo (8) se empleó un PotencioatatalGalvllnostato VIMAR modelo PG-3EV 

acoplado a un Coulomblmetro digital modelo 279A marca Scrlbner ~. 

lnc. Se usó una celda dividida tipo batch (Figura 11.3.1) empleando une poza de 

mercurio, y un comr-leclrodo de platino, con la referencia antes mencionada. El 

medio de raacci6n conailltl6 en un amortiguador de Lutidinalperclonllo de 
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lutidinio (Lu/LuH), empleando como electrolito soporte TBAP 0.05 M. Se realizó 

electrólisis a potencial controlado (E =-1.4 V), realizando un seguimiento de su 

progreso mediante polarografia hasta consumir la materia prima. La separación 

del producto se llevó a cabo mediante cromatografia flash y cromatografia en 

placa preparativa, seguidas de recristalizaciones del producto empleando 

acetato de etilo/hexano. Los espectros de RMN 1H de los productos mayoritarios 

se muestran en el Anexo V. 

Barra 
magnética 

b 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Poza de Hg 

Figura 5.3.1: Celda con separador para electrólisis; a) Compartimiento anódico, EA: PI; 
b) Compartimiento catódico, ET: poza de Hg. 
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

vz. RESULTADOS y D:rscus:róN. 

Vl.1. Caracterización del nivel de acidez de disoluciones amortiguadoras en 

acetonitrllo 

Vl.1.1. Calibración de los electrodos. 

Vl.1.1.A. Electrodo de vidrio. 

La calibración del electrodo de vidrio se realizó cada vez que se trabajó 

con un sistema amortiguador, generándose asl una serie de datos conforme 

pasaba el tiempo, permitiendo monitorear también al electrodo con el paso del 

mismo. Se contó con dos series de datos (E y A). Posteriormente los valores de 

absorbancia fueron transformados a valores de pH con la siguiente ecuación: 

pH =4.SS+log-A __ 
Ao-A 

Donde 4.85 es el pK1 de la o-nitroanilina en CH3 CN; Ao es la absorbancia de la 

disolución al inicio de la calibración y A la absorbancic leida después de la 

adición de ácido. 

Con estos valores de pH y el potencial leido en cada adición, se construyó 

la curva de calibración del electrodo de vidrio en CH3CN, que permitió 

determinar el pH de una disolución en este medio. 

A continuación se muestran las curvas de calibración generadas con el 

paso del tiempo. En ellas se puede observar la disminución del valor de la 

pendiente conforme aumentaba el tiempo de uso del electrodo, lo cual indica la 
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

pérdida de sensibilidad frente a H+ y la poca durabilidad del electrodo en un 

medio no acuoso. Esto pudiera deberse a que en CH3CN, se observa el 

fenómeno de autoprotólisis [15], formándose el par CH3CNH+/CH2 CN-, 

provocando que la membrana de vidrio sea obstruida por las moléculas de 

CH3CN, las cuales son de mayor tamaño que los iones H+ (figuras 6-1.1.A.1 a, 

b, c). 

655 

650 

645 

640 

g 635 
w 
<I 

630 

625 

620 

615 
5 

AE =-508.14pH + 3197 

R 2 =0.9806 

5.01 5.02 5.03 5.04 

pH 

TESIS e·,! · 
FM.LA DE omGEN 

5.05 5.06 5.07 5.08 

Figura 6.1.1.A.1a: Curva de calibración para el electrodo de vidrio en una solución-10~ 
M de o-nitroanilina y 0.05 M de TBAP. ER: Ag/AgN03 • Primera semana de uso 
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.6.E(mV) = -0.2591 pH + 3.5727 
R 2 = 0.9732 

Figura 6.1.1.A.1b: Curva de calibración para el electrodo de vidrio en una solución 10"" 
M de o-nitroanllina y 0.05 M de TBAP tres semanas después de haber sido usado en 
CH3CN. ER: Ag/AgN03 • 

348 

346 

344 

$°342 
.§. 

~340 

338 

336 

AE • 38.03epH + '109.8 
R 2 - 0.987& 

334 -1-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-

5. 9 5.95 6 6.05 6.1 6.15 6.2 6.25 

pH 

Figura 6.1.1.A.1c: Curva de calibración para el electrodo de vidrio en una solución 10""* 
M de o-nitroanllina y 0.05 M de TBAP cinco semanas después de haber sido usado en 
CH3CN. ER: Ag/AgN03 • 
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A partir de este estudio puede determinarse que la vida útil del electrodo 

de vidrio en CH3CN es corta y en nuestro caso fue de aproximadamente un mes 

, ya que a la larga resulta ser poco sensible a la presencia del ión H+. 

Vl.1.1.B. Electrodo de pollanlllna naflonado (PAN). 

Al igual que el electrodo de vidrio, la calibración del electrodo de PAN se 

realizó siempre antes de su uso del éste y para cada sistema amortiguador 

estudiado. Este procedimiento permitió tener un seguimiento del tiempo de vida 

del electrodo asi como las limitaciones en los sistemas estudiados. Con la 

siguiente ecuación se transformaron los valores de absorbancia a valores de pH: 

pH = 18.5 + log A - Am 
A1-A 

En donde 18.5 es el pK, del indicador en CH3 CN; A absorbancia de la disolución 

leida después de cada adición de ácido; AH1 • • absorbancia de la disolución con 

el indicador totalmente protonado. A 1, absorbancia de la disolución con el 

indicador desprotonado (absorbancia leida al inicio). 

En las curvas de calibración se observa poca reproducibilidad en las 

mediciones de diferentes dlas (figura 6.1.1.B.1a-c); sin embargo la sensibilidad 

nunca disminuyó tanto como con el electrodo de vidrio. Este fenómeno pudo 

deberse a una degradación lenta de la capa del pollmero protector, 

posiblemente atribuida al hecho de secar el electrodo al terminar la calibración, 

el cual se deberla de mantener en disolvente, al igual que las membranas de 
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vycor para los electrodos de referencia en medios no acuosos. El procedimiento 

que permitió tener confiabilidad en las series de datos que de aqui se 

desprendieron fue el haber calibrado el electrodo cada vez que se monitoreó un 

sistema amortiguador. 

-150 

-200 

:;::--250 

.§. 
w 
-<l -300 

-350 

4E = -51.809 pH + 703.45 
R 2 =0.982 

-400 +-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

17.5 18 18.5 19 
pH 

19.5 20 20.5 

Figura 6.1.1.B.1a: Curva de calibración para el electrodo PAN en un;;; solución 0.04% 
de VB y 0.05 M de TBAP en CH3CN. ER: Ag/AgN03 • Primera semana de uso. 
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.6E = -37.929 pH • 413.25 
R 2 =0.9999 

-400 +-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

17.5 18 18.5 19 
pH 

19.5 20 20.5 

Figura 6.1.1.B.1b: Curva de calibración para el electrodo PAN en una solución 0.04o/o 
de VB y 0.05 M de TBAP un mes después de haber sido usado en CH.CN. ER: 
Ag/AgN03. 
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Figura 6.1.1.B.1c: Curva de calibración para el electrodo PAN en una solución 0.04% 
de VB y 0.05 M de TBAP tres meses después de haber sido usado en CH3CN. ER: 
Ag/AgN03. 
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De dos electrodos de PAN con los que se contaba, uno resultó ser el 

menos afectado por el paso del tiempo (y que se usó para la mayor parte de los 

experimentos). Este resultado implica poca reproducibilidad en la fabricación de 

los electrodos de PAN por lo que al finalizar su fabricación, estos deberian de 

ser sometidos a un proceso de control de calidad antes de ser utilizados. No hay 

que perder de vista que la polianilina es poco estable en valores de pH muy altos 

y bajos, condiciones que fácilmente pueden alcanzarse si el pH de la solución de 

CH3CN no está controlado con una solución amortiguadora. El electrodo de 

polianilina. PAN, resultó ser una buena alternativa para evitar los problemas 

encontrados con el electrodo de vidrio en CH3CN, 

Vl.1.2. Determinación del valor de acidez de las solucione• 

amortiguadoras. 

Después de haber nevado a cabo la calibración del electrodo de trabajo, 

se determinó el valor de acidez de las diferentes disoluciones realizando 

valoraciones potenciométricas. A partir de ellas se elaboraron las siguientes 

gráficas, con las que se obtuvo valor del nivel de acidez de las disoluciones. 
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sensible mostrando valores de potencial casi constantes: además se vio una 

capa blanca en la supeñicie del electrodo. Esto puso de manifiesto que el 

electrodo PAN no es buena opción para utilizarlo en medios muy ácidos y en 

medios muy básicos, ya que pierde sensibilidad y el pollmero que lo recubre 

(nafión) es poco estable en dichos medios. 

-----Par ilicIClo/basé 
Hox(o.ofli.,1jTNac5x Tsat)

LuHCI04 (0.04 M)/ Lu( 0.1 M) 

HSal (0.01 M)/ Nasal (sat) 

HBz (0.01M)/ NaBz (sat) 

Lu (0.1 M) 

NaBz (sat) 

pHe1úle&lon1tr110 
- -----12--~----

13 

16 

17 

18 

20 
Tabla 6.1.2.1: Valores de pH obtenidos en- aceiOnitrilo con TBAP 0.05 M. ET: PAN: ER: 
Ag/AgN03 (0.1 M en acetonltrilo). 

Por otro lado. es importante resaltar que se trabajó oon una solución 

homogénea (Lu/LuHCIO.). lo cual es relevante para la parte electroanalltica y 

para la parte de electrosintesis. Cuando no es homogénea, la cantidad de 

sustancia que está en solución es muy pequena (pKs alto) y puede no ser 

suficiente para controlar la reacción quimica de interés, ya que se agotarla muy 

rápido en la interfase. En cambio cuando es homogénea. este problema no se 

presenta. 
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VI. 2 Discusión electroanalltlc•. 

Vl.2.1. Caracterización del compuesto est6ndar 

Habiendo demostrado que es posible obtener medios de nivel de acidez 

amortiguado en acetonitrilo, y en particular. en medios homogéneos. se 

realizaron experimentos electroanallticos para establecer una propuesta de 

electrorreducción de o-nitrobenzoato de metilo. 

Primero. para validar las técnicas electroanallticas a emplear, se usó un 

compuesto de comportamiento electroqufmico conocido. Se eligió como 

transformación estándar la primera sef'ial de reducción de la 1.4-benzoquinona. 
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~ o 
E -2 e 
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~ 
-6 .., 
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-10 

-12 

-2 -1.5 

'ª 

-1 -0.5 

¡-- , .. - CQN 

FALlá DE ORIGEN 

o 0.5 

E(V)vs Ag/AgN03 

Figura 6.2.1.1: Voltamperograma tfpico de 9 mM 1.4-benzoquinona sobre un electrodo 
de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm2) en 0.05 M de TBAP/CH3CN. Los 
valores de potencial se indican respecto a la pseudoreferencia Ag/AgN03 0.01 M en 
CH3CN. v = 0.1 V s·'; Ru 5970. 
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De acuerno a lo informado en la literatura [17) se establece que la 

primera reducción este sistema corresponde a una reducción monoelectrónlca 

reversible. Para comprobarlo se determina la diferencia entre los potenciales de 

pico catódico y anódico (AEp = 65 mV, AEp1n1.=60 mV). La diferencia hallada 

experimentalmente es prácticamente igual a la reportada, lo que valida su uso 

como estándar. Para verificar este hecho se analiza la gráfica E,/2= f (log v) 

(figura 6.2.1.2). 

-0.74 

-0.75 

-0 .. "T?c...l.~~~~~--.~~~~~~~~~~~~~~--r~~~~~~--, 

-1.5 -1 -0.5 

Log 11 (Vs"1
) 

o 0.5 

Figura 6.2.1.2: Variación del E 112 (V) con el lag v (V s") para 9mM 1,4-benzoquinona en 
0.05 M de TBAP I CH3CN. 
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Al igual que en el análisis de la separación de los potenciales de pico, la 

variación del potencial de media onda (E,12) determinado como (Epa + Epc)/2, 

son prácticamente nulas y se encuentran en el intervalo de error dado por la 

electrónica del potencióstato (± 1 mV), por lo que no es apreciable la influencia 

de otros procesos acoplados. Esto se comprueba mediante el cociente de los 

valores de corriente de picos lpa/lpc para la primera transformación, el cual es 

aproximadamente 1 en el intervalo de velocidades indicado, confirmando la 

propuesta de reacción monoelectrónica reversible (Figura 6.2.1.3). 

1.0 

J. 
J. 0.5 

. . ... 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

o.o +-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
-1.5 -1 -0.5 

Log ,, (Vs"1
) 

o 0.5 

Figura 6.2.1.3. Variación de lpa/lpc con lag v (V s·') para 9mM 1,4-benzoquinona en 
0.05 M de TBAP / CH3 CN para la primera transferencia electrónica. 
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Asimismo se realizó el estudio cronoamperométrico de este sistema de 

reducción. Para ello se utilizó la metodologla descrita por Bard (18) para 

construir curvas pseudo-polarográficas empleando la técnica llamada 

voltamperometrla de corriente muestreada, [VCM]. Las curvas asl obtenidas se 

presentan en la figura 8.2.1.4 
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Figura 6.2.1.4: Curvas l/E para diferentes tiempos de muestreo(~) para 9 mM de 1,4-
benzoquinona sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm2 ) en 
0.05 M TBAP/CH,CN. Los valores de potencial se indican respecto a la 
pseudoreferencia Ag/AgN03 0.01 M en CH3 CN. Se indican los tiempos en que fueron 
obtenidas las curvas. Ru 597!1. 
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De estas curvas puede realizarse un análisis semejante al que se lleva a 

cabo en curvas polarográficas, [E=f (log lum- 111)), evaluando las variaciones de 

las pendientes y ordenadas al origen de dicha función a diferentes tiempos de 

muestreo. Se observa que el comportamiento de la 1,4-benzoquinona es muy 

semejante al de una reducción monoelectrónica reversible. Además los valores 

de E 112 obtenidos son prácticamente constantes en todo el intervalo de tiempos 

de muestreo ensayado. Nuevamente, se confirma que la propuesta 

monoelectrónica reversible es consistente con los resultados obtenidos. 

Vl.2.2 Estudio electroqulmlco de nltrocompuestos. 

Vl.2.2.A. Nltrobenceno en acetonltrllo anhidro. 

Habiendo caracterizado la respuesta electroquimica del estándar, se 

realizaron experimentos con el nitrobenceno. En la literatura se ha descrito que, 

de manera similar a la 1,4-benzoquinona, el nitrobenceno presenta una seflal de 

electrorreducción figura 6.2.2.A.1) asociada a una transferencia 

monoelectrónica reversible en medios apróticos. 
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Figura 6.2.2.A.1: Vollamperograma tfplco de 1 mM nitrobenceno sobre un electrodo de 
gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm2) en 0.05 M de TBAP/CH,CN. Los valores 
de potencial se Indican respecto a la pseudoreferencia Ag/AgN03 0.01 M en CH3CN. 
V =0.1 vs·•. Ru 5970. 

La separación de los valores de potencial de los picos catódico y anódico 

fue superior al del estándar (.O.EPN02 = 86 mV, .O.Epsa= 60 mV). Esto sugiere que 

el radical anión formado podria estar involucrado en una reacción quimica 

suficientemente rápida para ser detectada a estas velocidades de barrido (O. 1 -

14 vs·1 
). Para comprobarlo se analizó la gráfica de potenciales de media O!lda 

con respecto a la velocidad de barrido (figura 6.2.2.A.2). 
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Figura 6.2.2.A.2: Variación del E 112 (V) con la velocidad de barrido( para 1mM de 
nitrobenceno y 0.05 M de TBAP en CH3 CN. 

En esta gráfica se observa que existe una gran dispersión en los puntos, 

pero siguen una tendencia casi constante. 

El cociente de los valores de corriente de los picos anódico y catódico es 

aproximadamente 1 en el intervalo de velocidades referido. Por lo tanto, la 

reacción que podria estar ocurriendo no es tan rápida como para modificar 

drásticamente la oxidación reversible del radical anión. 
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Una manera de comprobar en que intervalo de velocidades se hace cuantitativa 

esa reacción es observar las variaciones en la función Ep = f(log u) (figura 

6.2.2.A.3). 

-1.44 

-1.46 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 
~ -1.48 

~ 
-1.5 . . .. . ... . . .. 

-1.52 

-1.54 +-~~~--.~~~~~~~~~.--~~~-..~~~~.,.-~~~~.--~~~-. 

-1.5 -1 -0.5 o 0.5 1.5 2 

Log 11 (V s-1) 

Figura 6.2.2.A.3: Variación del Epc (V) con la velocidad de barrido (V s·•¡ para 1 mM de 
nltrobenceno y 0.05 M de TBAP en CH3 CN. 

La función es prácticamente independiente de la velocidad de barrido, por 

lo que en ella no se detecta el efecto de la reacción qulmica propuesta. 

Al comparar los valores de las funciones voltamperométricas para el 

nitrobenceno y el estándar y considerando que el número de electrones sea el 

mismo y el mecanismo de reducción también, la diferencia en valores sugiere 
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que el nitrobenceno tiene un coeficiente de difusión (DN02) mayor que el del 

estándar (figura 6.2.2.A.4 ). DNo2=2.43 x 10"5 >Deo= 2.40 x 10·5 mismo que fue 

determinado empleando la metodologia propuesta por Baranski (Anexo IV). 

confirmando lo antes dicho. 

o 

-2 
. .. ... ........ 

~u -6 
..,.,.. 
J. -8 

-10 

-12 

TESIS CON 
FALLA DE OfüGEN 

• Benzoquinona 

• Nitrobenceno 

Figura 6.2.2.A.4.: Función voltamperométrica para 9mM de 1,4-benzoquinona y 1 mM 
de nilrobenceno en 0.05 M de TBAP en CH 3 CN 
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Al igual que con la 1,4-benzoquinona se construyeron curvas l/E 

empleando la técnica de VCM. Las curvas obtenidas se presentan en la figura 

6.2.2.A.5. 

"'f'"" o 
E 
E 
u 
:$. .., 

-2 -1. 5 •• ,,,,-;::= __,.,,.,. .... · -- . 

.. 

-1 

E (V) va Ag/AgN03 
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- .5 

-2 

-4 

-6 

• 0.1. 

•4• 

-10 

-12 

Figura 8.2.2.2.A.5: Curvas l/E para diferentes tiempos de muestreo (i:) para 1 mM de 
nltrobenceno sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm2

) en 
0.05 M de TBAP/CH3CN. Los valores de potencial se indican respecto a la 
pseudoreferencia Ag/AgN03 0.01 M en CH3 CN. Se Indican los tiempos en que fueron 
obtenidas las curvas. 

El análisis tipo llkóvic reveló que a tiempos mayores la pendiente es más 

grande que la esperada para una transferencia monoelectrónica (figura 

6.2.2.A.8), lo que sugiere que en estos tiempos de análisis todavla no se 

alcanzan las condiciones de difusión óptimas para obtener ese valor, lo cual es 
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tipico para electrodos esféricos. Asimismo a tiempos cortos (-.:<1.5 s) es posible 

observar efectos de carga de la doble capa. Esto se ve reflejado en las 

variaciones del potencial de media onda con respecto al tiempo de muestreo 

(figura 6.2.2.A.7), las cuales presentan un brusco cambio de pendiente en esas 

escalas de tiempo. 
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. . . . 
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Figura 6.2.2.A.6: Gráfica obtenida a partir del análisis tipo llkovic. Pendiente de la 
función E.=f(log i""Vi) para nitrobenceno 1 mM en 0.05 M de TBAP en CH3 CN. 
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Figura 6.2.2.A.7: Gráfica obtenida a partir del análisis tipo llkovic con la ordenada al 
orlgen (E,12) de la función E=f(log i,,-Vi) para nitrobenceno 1 mM en 0.05 M de TBAP en 
CH,CN. 

Con estos resultados es posible establecer que la reducción de 

nitrobenceno ocurre mediante un mecanismo monoelectr6nico reversible, 

aunque un poco más lento que el de la 1,4-benzoquinona. Sin embargo, existen 

otros efectos quimicos probablemente asociados a la carga de la doble capa a 

tiempos de análisis cortos. 

Vl.2.2.B. Estudio de nltrobenceno en medios amortiguados. 

Dado que el objetivo de este trabajo es realizar la sintesls de una 

benzoisoxazolona, es necesario hacer el estudio en un medio adecuado para 

generar el intermediario (hidroxilamina), que da origen al compuesto de interés. 

Asimismo, se pretende estabilizar dicho intermediario, cambiando el nivel de 
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acidez del medio a emplear. Dos casos fueron estudiados a) HBz/Bz y b) LuH/Lu 

en diferentes proporciones. 

Vl.2.2.B.1 Medio HBz/Bz. 

En el caso del primer amortiguador, al adicionar benzoato de 

tetrabutilamonio en proporción mayor que la del nitrobenceno (1 :100), se 

observa en el voltamperograma que la sef\al de reducción del compuesto es 

similar a la del nitrobenceno sin amortiguamiento (figura 6.2.2.B.1). lo que hace 

suponer que la especie formada no se afecta por este medio. Sin embargo, 

cuando se adicionó HBz al medio en proporción 1 :3 con respecto a la base, la 

forma del pico cambia, además de que éste se presenta en un valor de potencial 

ligeramente menor que el del nitrobenceno en medio sin amortiguamiento, 

indicando que la especie que se está reduciendo es más fácilmente reducible 

que el nitrobenceno en medio sin amortiguamiento o que hay una reacción 

qufmica acoplada al proceso de reducción. Además, el producto formado por 

esa reducción ya no es el mismo, y hay formación de un nuevo producto 

detectado a -0.35 V que presenta una senal quasi reversible, sugiriendo que el 

mecanismo de transformación es diferente en presencia de HBz. 

En las condiciones de acidez del medio ensayado, el nitrobenceno 

cambia su estructura y su mecanismo de reducción. Para comprobar lo antes 

dicho: 1) se trabajó con diferentes proporciones de HBz. observándose que el 

valor de potencial de pico no era muy diferente entre los tres niveles de acidez 
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probados (figura e.2.2.a.1) y 2) - aumentó la velocidad de barrido en -te 

medio, ob-rvénd~ que a partir de 100 V a·•, - posible distinguir la re.cción 

de oxidación del radic91 anión del nltrobenceno. Esto sólo ocurre si la velocidad 

de barrido de potencial vence la velocidad de la reaccl6n de protonación (figura 

8.2.2.B.2) por lo que - posible proponer un tiempo de vida del intermediario que 

es de aproximadamente 0.01 s. 
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o 

Flgu,. e.2.z..a.1: Vollamperogram- tlplcoe de 1 mM nltrobenceno BObrw un electl Odo 
de gotai BUBpendide de mercurio (A• 0.0013 cm") en 0.05 M de TBAPICH.CN y 
diferente& ~ de HBZ. Loe valores de potencial - Indican ,_.,.a., a la 
pseudoreferencla AglAQNO,, 0.01 M en CH.CN. v =0.1 va·• s. indlclln la& poopon:loc
en el voltamperograma. Ru..=513 o; Ru... -.=479 o;R.,..._558 o; Ru..-= 522 
o. 
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Figura e.2.2.B.2: Voltarnperog111111- tlpicos de 1 mM nitTobenceno eobre un electrodo 
de got8 a.,_ndicl• de mercurio (A• 0.0013 cm") en 0.05 M de TBAP/C~N an 
propon:l6n 1 :3 de HBZ y Bz. Loa valorea de potenci•I - indican ~ • 1• 
paeud.....tereocla AglAgNO. 0.01 M ... CH2CN. V =10, 40, 100 y 145 va·• s. indiclln ... 
veloeidadea an 81 volt8mpan>g111f11•. Ru... _...7g n. 

En la figura 8.2.2.B.2, también ae puede obaerv11r que al aumentar la 

velocidad de barrido el valor de Ep se va haciendo m6s negativo (m6s catódico). 

Eate comportamiento - una prueba cualitativa de un mecanlamo EC (E 

reversible. C irreversible). También, ae observa que la anura del pico, _, como 

su forma no cambia mucho, lo cual concuerda con el ~uema mecanlatico 

propuesto. 
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Al realizar la gráfica de Ep=f(log u), figura 6.2.2.B.4, se observan tres 

zonas con una pendiente diferente. La zona 1. indica que se está realizando una 

reacción previa a la transferencia de electrones, ya que el Ep se hace más 

negativo. Como se esta trabajando en condiciones de pseudoorden, la 

concentración de HBz en el medio es mucho mayor que la concentración de 

nitrobenceno, asl que inicialmente el nitrobenceno se estabiliza en un 

intermediario (figura 6.2.2.B.3) , lo que explica que el Ep sea menor que en 

ausencia de HBz (figura 6.2.2.B.1). En la zona 2, el Ep permanece constante y 

el fenómeno que podrla estar observando es la competencia (ECE) de la 

velocidad de formación del intermediario del nitrobenceno y el nitrobenceno 

radical. En la zona 3, es posible notar que, aunque se vence parcialmente la 

velocidad de estabilización del intermediario del nitrobenceno radica anión, aún 

se pone de manifiesto la influencia de reacciones posteriores que este 

intermediario no puede superar. 

figura 6.2.2.B.3: intermediario propuesto para la reacción previa a la transferencia 
electrónica en el medio de HBz/Bz. 
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Figura 6.2..2.B.4: Variación del Epc(V) con la velocidad de barrido (V s"1
) para 1mM de 

nitrobenceno y 0.05 M de TBAP en proporción 1 :3 de HBz y Bz en CH,CN. 

Es importante entender qué producto es el que se está formando. Para 

ello. se comparó el valor de la corriente necesaria para reducir 

monoelectrónicamente al nitrobenceno y la que se obtiene en el medio ácido 

(figura 6.2.2.B.1). La relación es cercana a 1:4, por lo que, la reducción ocurre 

mediante una secuencia de reducciones hasta la formación de hidroxilamina. 
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Una caracteristica de este sistema es que tiene asociada una reacción de 

oxidación a valores de potencial más alto (la oxidación reversible de 

hidroxilamina a nitrosobenceno), que se observa en este medio, lo que confirma 

la propuesta (Esquema V). 

+- 4 e- + 

Esquema V: Reacción de reducción para el nitrobenceno hasta la fenilhidroxilamina. 

A partir de las figuras 6.2.2.B.1 y 6.2.2.B.2 se puede comentar que la 

oxidación de la hidroxilamina genera el nitrosocompuesto que es estable en las 

condiciones de trabajo y a v bajas, la senal para esta transformación es tipica 

para una reacción reversible. 

Vl.2.2.B.2 Medio LuHCIOJ Lu. 

Continuando con el estudio de nitrobenceno en medios amortiguados, 

ahora se empleó como base lutidina en el medio, observándose la reducción 

monoelectrónica del nitrobenceno. Cuando a este medio se le adiciona 

perclorato de lutidinio, la forma del voltamperograma cambia, lo que sugiere que 

al igual que en el caso anterior el sistema cambia su mecanismo de reducción, 

además de que también cambia la especie que se está reduciendo, dado que el 

valor de potencial de pico (-1.09 V) ha cambiado bastante con respecto al del 

medio sin amortiguamiento (-1.51 V), sugiriendo que la especie que ahora se 
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-té tranafonnando - mn f6cilmente reducible que el nltrobenceno sin 

amortiguamiento. (figura e.2.2.a.S). 
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E (V) va Ag/AgNO:s 

Flguni 8.2.2.B.5: Votmmperogram .. tlplcoa de 1 mM nitrobeuceuo aobfW un electrodo 
de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm2) en 0.05 M de TBAPICH.CN y 
diferentes proporciones de LuHCIO •. Los valoras de potencial - indican ..apecto a la 
paeudoreferencia Agl'AgNO. 0.01 M en CH.CN. V =0.1 Va"' Se Indican ... propocciol
en el voltamperograma. Ru..,=8550 ; Ru ......... •5590 ; Ru..... • .....r=5030 ;Ru..,. a-=488 
n. 

La especie que - -té reduciendo - el nitrobenceno proton8do, lo cual 

ocurre a valores de potencial milis positivos, debido a que la especie -

encuentra carg8da. El primer intermediario que - forma al reducir 

monoelectrónicamenta esta especie - un r8dical neutro, el cual puede aegui,_ 

reduciendo y protonarae rlllpidamenta, haatll genermr una hldroXilamina. 
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La hidroxilamina que se forma en este medio. ahora se oxida en valores 

más anódicos (Epa=-0.25 V) que a la del medio anterior (Epa=-0.67 V). Esto 

puede deberse a que al ser una base, experimenta reacciones de protonación, 

como la observada con el nitro, por lo que resulta diferente su valor de potencial 

de oxidación respecto a la hidroxilamina desprotonada. La oxidación de la 

hidroxilamina genera el nitroso compuesto, que en el medio de electrólisis, forma 

compuestos no electroactivos, a diferencia del medio HBz/Bz, donde el derivado 

nitroso es estable. 

Al aumentar la velocidad de barrido, no es posible observar la oxidación 

reversible del radical neutro del nitrobenceno y hay desplazamiento del pico de 

reducción , lo que pone de manifiesto que desde el inicio el nitrobenceno se 

encuentra protonado y al reducirse se presentan reacciones quimicas acopladas 

para el mecanismo de reducción a la hidroxilamina. El pico de oxidación de la 

hidroxilamina crece y el Ep se va desplazando hacia valores positivos, hasta 

que, en un intervalo de velocidades cambia muy poco, evidenciando la reacción 

de protonación de la hidroxilamina (flguni 6.2.2.B.6). 
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Figura e.2.2.a.e: Vott.mperog..,.,_ tlpic:os de 1 mM nltrobenceno 80bnt un electrodo 
de gota au-ndlda de mercurio (A= 0.0013 cm2> en 0.05 M de TBAPJCH.CN en 
proporción 2:3 de LuH y Lu. L- valorea de potencial - indican respecto a la 
pseudoreferencia Ag/AgN~ 0.01 M en CH3CN. v =10. 40, 100 y 140 va·' Se indican las 
velocidadea •n el voHamperograma. RuLu • .....,.==5030. 

Vl.2.3. Electr6Hala preparativa. 

Se empleó como medio de reacción Lu/LuHCI04 , ya que en -te medio 

se realiza la formación de hidroxllamina imponiendo valores menores de 

potencial que en el medio de Bz/HBz. Como materia prima se ocupó al o

nitrobenzoato de metilo, el cual al ser una mol6cula neutra, se reducir6 confonne 

a loa modelos planteac:toa y ser6 estable en el medio seleccionado. 
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Se realizó la electrólisis a un potencial controlado de -1.4 V vs Ag/AgN03 

en CH3CN. La electrólisis fue monitoreada por polarografia. mostrándose la 

evolución de los polarogramas en la siguiente serie de figuras. En ellas se 

observa que la onda de reducción va disminuyendo conforme va pasando el 

tiempo hasta que la forma de la onda se pierde, notándose también la aparición 

de una onda en la zona de oxidación, la cual es atribuida a la oxidación de la 

hidroxilamina formada. Al igual que en el nitrobenceno se observa que el 

compuesto que ahl se forma, ya no es electroactivo, pues no tiene asociada 

ninguna onda de reducción. (figura 6.2.3.1 a figura 6.2.3.6 ). 

!iM 

Figura 6.2.3.1: Polarogramas obtenidos para 0.024 M de o-nltrobenzoato de metilo en 
1M de Lu y 0.5M de LuH y 0.05 M de TBAP en CH3CN. a) medio de reacción; b) medio 
de reacción + materia prima. 

1 
1.4V -·+ 

Figura 6.2.3.2: Polarograma obtenido para 0.024 M de o-nltrobenzoato de metilo en 1 M 
de Lu y 0.5M de LuH y 0.05 M de TBAP en CH3CN después del paso de 116.2 C (la 
mitad de carga necesaria para transformar la mitad de la materia prima). 
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Figura 6.2.3.3: Polarograma obtenido para 0.024 M de o-nilrobenzoato de metilo en 1 M 
de Lu y O.SM de LuH y 0.05 M de TBAP en CH,CN al finalizar la electrólisis. 
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Figura 6.2.3.4: Polarograma obtenido para 0.024 M de o-nitrobenzoato de metilo en 1M 
de Lu y O.SM de LuH y 0.05 M de TBAP en CH3CN una hora después de terminada la 
electrólisis. 
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Figura 6.2.3.5: Polarograma obtenido para 0.024 M de o-nltrobenzoato de metilo en 1M 
de Lu y 0.5M de LuH y 0.05 M de TBAP en CH,CN tres y media horas después de 
finalizar la electrólisis. 
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Figura 6.2.3.6: Polarograma obtenido para 0.024 M de o-nitrobenzoato de metilo en 1M 
de Lu y 0.5M de LuH y 0.05 M de TBAP en CH,CN un dla después de finalizar la 
electrólisis. 

Se observa que conforme transcurre la electrólisis, va aumentandÓ la 

señal de oxidación que se ve en el polarograma. Esta señal no disminuye con el 
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paso del tiempo por lo que puede ser atribuida al producto de la electrólisis y se 

encuentra en la región de oxidación de la hidroxilamina. 

Después de terminada la electrólisis, se aislaron los productos 

mayoritarios de la mezcla de reacción y se obtuvo su correspondiente espectro 

de RMN 1H. Cabe mencionar que no se determinaron rendimientos, pues la 

cantidad aislada se empleó en la elaboración de dichos espectros. 

La estructura elucidada del Espectro 3, es la 1-hidroxi-2 (2-

metoxicarbonilfenil) indazolona d y su formación es explicada mediante el 

Esquema VI: 

o 

~O-:.e-4H• 
llANO a 2 

~O- --_-:CH,,...,-o=H,

~NHOH 
o 

cc50 
\ 

b H 

-H,O cyy 
d OHO O 

I 

Esquema VI: Propuesta de transformación del o-nitrobenzoato de metilo para la 
obtención de la 1-hidroxi-2 (2-metoxicarbonilfenil) indazolona, d. 
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Es interesante notar si bien se forma la hidroxilamina, esta puede generar 

la benzoisoxazolona no estable, se acopla con otra molécula de hidroxilamina 

para dar un compuesto que puede ser el responsable de la senal de oxidación 

que se observa al final de la electrólisis, ya que su oxidación genera un 

compuesto nitroxilo. 

En el Espectro 4, se observa la formación de un compuesto azo. En el 

esquema VII se explica la formación del mismo quo ocurre aparentemente 

mediante una reacción de dismutación por parte de la hidroxilamina, generando 

un nitroso compuesto y la correspondiente amina, los cuales, al reaccionar entre 

si, se ven favorecidos por el medio ácido para formar el compuesto azo. 

d.::: -d-.,-m-'~-.-c ... ;o•n 

1 

1-H,O 

Qlº~ ,x_-N=N~ 
o o 
1 

Esquema VII: Propuesta de transfonnación del o-nitrobenzoato de metilo para la 
obtención del compuesto azo 
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El Espectro 5 sugiere la presencia de un compuesto azoxi. Su formación 

se explica en el esquema VIII: 

o 

~O-:i"e-4H• 
~N02 

~JLO..-
~NHOH 

1 

--1-
dismutación 

.l~H,o.· 

ceo o..-
+ 

NO 

o~ 
N=Ñ..Jl.,,) 

o o l-
1 

Esquema VIII: Propuesta de transformación del o-nitrobenzoato de metilo para la 
obtención del compuesto azoxi. 

En este caso, también hay reacción de dismutación por parte de la 

hidroxilamina para generar al nitroso compuesto, mismo que se acopla con la 

hidroxilamina para formar el compuesto azoxi. 

La existencia de estos productos, no se esperaba. y se deben a la 

reactividad de la hidroxilamina, catalizada por el LuH. Aunque por otro lado, la 

existencia de estos productos refuerza la hipótesis de la formación de la 

hidroxilamina en las condiciones anhidras empleadas. 
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Otro resultado en la electrólisis, es que no se aisló la benzoisoxazolona 

que se esperaba formar, por lo que, probablemente la inestabilidad del producto 

de partida en el medio de reacción favorezca reacciones más complejas que 

simplemente la reducción del o-nitrobenzoato. Como una propuesta para 

explicar los fenómenos observados se realizó el estudio del ácido o

nitrobenzoico (Ho-NB) que se explica en la siguiente sección. 

Vl.2.4. Estudio de la electrorreducclón del ácido o-nltrobenzolco. 

Por las observaciones anotadas en el apartado anterior, se decidió 

probar la reducción electroqulmica del Ho-NB en el medio Lu/LuHCI04 • El 

voltamperograma de este compuesto se muestra en la figura 6.2.4.1. 
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E (V) va Ag/AgNOa 
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Figura e.2.2.B.5: Voltllmperogramaa tlpic:os de 1 mM de Ho-NB sobra un eleetrOdo de 
gota suapendidll de mercurio (A= 0.0013 cm2

) en 0.05 M de TBAP/CH.CN y difere,,_ 
proporciones de LuHCIO.. Loa val0f98 de potencial - Indican reapecto a la 
paeudoreferencia Ag/AQNO. 0.01 M en CH,CN. V =0.1 va·• Se indican ... ~ 
en el voltllmperograma. RuLu=830 n;Ru.....LuH=430 o; RuLu+-""430 O. 

Por ser una mol6cula éclc:la con un auatituyente electroatnlctor en 

posición orto. ea probable que se reduzca a valorea de potencial mu positivos 

que el nitrobenceno. 

Aparentemente ae reduce tambi6n a una hic:lroxilamina pues el valor de la 

comente ea aproximadamente cuatro veces que en el medio con sólo Lu. 

Tambi6n en el voltamperograma ae obaenla una aenal de oxidaci6n del producto 
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electrogenerado que bien podria corresponder a la formación del nitroso 

compuesto. Sin embargo. ésta molécula presenta dificultades en su 

caracterización electroquimica dado que los voltamperogramas no están muy 

bien definidos, fenómeno que bien podria estar asociado con su estructura 

quimica y a la posible adsorción en el electrodo. Dado que este hecho se escapa 

de los objetivos de este trabajo, se analizará el comportamiento del Ho-NB con 

otra lécnica electroanalitica de dominio de tiempo que permita alcanzar escalas 

de tiempo más adecuadas, mismas que la voltamperometria no permite y la 

cronoamperometrla si. 

Con los cronoamperogramas obtenidos, se realizaron las curvas l/E en el 

medio de reacción para el Ho-NB. De ellas se realizó el análisis tipo llkovic y se 

compararon los valores de potencial de media onda (figura 6.2.4.2), los cuales, 

para ambas moléculas, se mantienen constantes con el tiempo de muestreo, 

sugiriendo que el mecanismo de reducción es el mismo, pero la etapa limitante 

es diferente, ya que la pendiente de la función E=f(log i.ri/i) es diferente para 

ambos compuestos (figura 6.2.4.3) 
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• : :. ;. l:;.:::::::::.:::::.::::::::: :b . : .... +++++++++•+++++++++++++++++++++++++C 

d 

2 3 4 
'1: (s) 

Figura 8.2.4.2: Gr6fic8 obtllnlda a partir del an61iala tipo llkoVic ordenada al origen (E,,.) 
de la función E-t(log i.rl/I) para 1mM del Ho-NB an 0.05 M de TBAP en dlf.,_ 
propon:¡.,,_ de LuH en CH,CN.a) 2:3 de LuH y Lu; b) 1:3 de LuH y Lu; e) 1:1 LuH y Lu 
y d) nitrobenceno en Lu. 
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• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • a 

••••••••••••••••••••••••••• b 

.. 
•••••••••••••••••••••••• d 

0.5 1.5 2 2.5 3 3.5 "' 
~ (s) 

Figura 9.2.4.3: G~ obtenid8 a partir del aMliaia tipo llkovlc. Pandiente de la función 
E=f(log i.ri/i} para 1mM del H~B en 0.05 M de TBAP en CH3':N y dlfere..
proporclo.- de LuH; a) 1:1 LuH y Lu; b) 2:3 de LuH y Lu; e) Nitrobanceno en Lu y d) 
1:3 de LuH y Lu. 

En las curvas l/E para el Ho-NB, figura 9.2A.4 a 9.2.4.8, - puede 

observar la formación de diferentes especies a reducir en función del tiempo de 

muestreo y del medio estudiado. A tiempos de muestreo cortos, - ob~a una 

segunda onda de reducción. Esta onda es mu clara cuando la concentración de 

LuH - baja, o bien, no -16 presente. A tiempos de muestreo largos. esta 

segunda onda no - ~rva. lo que indica que la especie formada no es estable 

y sólo - puede monitorear a tiempos de m..-trao cortos. El 6cido p,_,m en 

la molécula puede comportarwe como donador de protor.a fuerte y participar en 
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la reducción de la función nitro en una reacción de autoprotonación. 

Probablemente la segunda onda catódica corresponda a la reducción del o-

nitrobenzoato. el cual por ser una molécula cargada negativamente se reduce a 

valores de potencial más negativos. A medida que la concentración de LuH 

aumenta, el Ho-NB se desprotona cada vez menos en el medio, ya que los 

protones requeridos para la reducción del grupo nitro pueden ser proporcionadas 

por LuH (figura 6.2.4.4, figura 6.2.4.5 y figura 6.2.4.6) • 

-1.6 -1.4 

•0.1. ... 

-1.2 -1 .. . . . . . . . . . . . . . . . . 

. .. 
... 

E (V) vs Ag/AgN03 

• : • • • :o.a - .6 

-1 

-2 

-3 

-4 

-5 

Figura 6.2.4.4: Curvas l/E para diferentes tiempos de muestreo (i:) para 1 mM del Ho
NB sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm2) en 0.05 M de 
TBAP y 0.01 de Lu en CH3CN. Los valores de potencial se indican respecto a la 
pseudoreferencia Ag/AgN03 0.01 M en CH3CN. Se indican los tiempos en que fueron 
obtenidas las curvas. RuLu=630 n. 
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•4• -3 

....... 
-4 

. . . . . .. 
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E (V) vs Ag/AgN03 
-6 

Figura 6.2.4.5: Curvas l/E para diferentes tiempos de muestreo ("t) para 1 mM del Ho
NB sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm2

) en 0.05 M de 
TBAP. 0.009 M de LuHCIO. y 0.01 de Lu en CH.CN. Los valores de potencial se Indican 
respecto a la pseudoreferencia Ag/AgN03 0.01 M en CH3 CN. Se indican los tiempos en 
que fueron obtenidas las curvas. RuLu. LuH=430 n. 
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Figura 8.2.4.8: Curvas l/E para diferentes tiempos de muestreo (1:) para 1 mM del Ho
NB sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 an2

) en 0.05 M de 
TBAP, 0.01 M de Lucio. y 0.01 de Lu en CH,CN. Los valores de potencial se Indican 
respecto a la pseudoreferencia Ag/AgN03 0.01 M en CH3 CN. Se indican los tiempos en 
que fueron obtenidas las curvas. RuLu. 21..uH=430 n. 

La reducción del Ho-NB procede de fonna diferente a la del nitrobenceno 

y a la del o-nitrobenzoato de metilo, pero en todos los casos el producto final es 

una hidroxilamina. El valor de potencial de reducción del Ho-NB es muy sin:iilar 

al de la reducción del o-nitrobenzoato de metilo, por lo que si el compuesto a 

electrolizar no está puro, ambas moléculas serán reducidas, generando mezclas 

de reacción. 
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Vll. CONCLUSJ:ONES. 

La reducción del nitrobenceno en acetonitrilo (CH3CN). en medio básico 

(benzoato de tetraetilamonio y lutidina). ocurre mediante una secuencia 

monoelectrónica y reversible. Se obtuvo además un valor para D (coeficiente de 

difusión) para este compuesto. que refleja con mayor fidelidad lo que ocurre en 

CH3CN. 

La reducción de nitrobenceno en el medio de benzoato de 

tetrabutilamonio/ácido benzoico. ocurre para la primera transferencia electrónica. 

mediante una secuencia EC que genera a través de una secuencia posterior no 

deducida. una hidroxilamina no protonada que se oxida reversiblemente a un 

nitroso compuesto. 

La reducción de nitrobenceno en medio lutidina/perclorato de lutidinio. 

ocurre mediante una secuencia Cir EC para la primera transferencia electrónica. 

que. a través de una secuencia posterior no deducida. genera una hidroxilamina 

protonada que se oxida irreversiblemente. generando otros compuestos. 

Durante la electrólisis preparativa del o-nitrobenzoato de metilo en el 

medio LuH/Lu se obtuvieron compuestos generados a partir de la formación 

electroqulmica de la hidroxilamina correspondiente. en concordancia con los 

estudios electroanallticos. Sin embargo. el producto de reacción esperado 

(benzoisoxazolona) no fue aislado. 
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En la mezcla de reacción se encontró la presencia de compuestos azo, 

azoxy y la indazolona, lo que pone de manifiesto la reactividad de la 

hidroxilamina en las condiciones de acidez empleadas. 

Se estudió el comportamiento electroquimico del ácido o-nitrobenzoico. Si 

el compuesto de partida está impuro con este ácido, podria existir una influencia 

de éste ya que es más fácilmente reducible. Sin embargo, puede ser evitado 

controlando la calidad del producto de partida asi como la cantidad de agua del 

medio, pues esta puede generar la hidrólisis de la materia prima (o

nitrobenzoato de metilo) provocando mezclas de reacción. 

Se propone para efectos de sintesis de benzoisoxazolona el medio de 

benzoato de tetrabutilamonio/ácido benzoico, para trabajos posteriores. 

PROPUESTAS. 

Una propuesta interesante es la de trabajar en el medio de HBz, ya que 

en este medio, la etapa limitante es diferente a la del medio de LuH, además la 

reacción de protonación es más lenta, lo cual podria evitar o disminuir la 

formación de subproductos. 

Se propone emplear como materia prima otro éster que sea más estable 

en el medio de reacción. 
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Trabajar en una celda de flujo para aislar el intermediario de interés del 

medio de reacción, evitando asl la posibilidad de reacción de éste y de algunos 

otros intermediarios con el electrodo. 
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vx:n:. ANEXOS 

Anexo 1 

VIII. 1. M6todo• electroqulmlcos 

Para estudiar y caracterizar una reacción electroquimica debe provocarse 

una perturbación, en términos de corriente o potencial impuestos, y registrar la 

respuesta. En el caso de las técnicas de corriente directa, en las cuales la celda 

electroquimica semejará a una electrolitica, se utilizan dos tipos fundamentales 

de programas de perturbación: pulsos o barridos. 

Es posible entonces, encontrar metodologlas electroqulmicas de 

imposición de pulsos de potencial y estudiar la respuesta del sistema en 

términos de corriente generada como función del tiempo de imposición 

(cronoa1npero1netria), o visualizar las variaciones de potencial en condiciones 

de corriente impuesta (cronopotenclometrf•>. Las técnicas de barrido más 

empleadas utilizan generalmente la imposición de potencial eléctrico, y en ellas 

se prefiere registrar los valores de corriente en términos del valor de potencial 

que ocurre durante el barrido, y no como funciones del tiempo, lo que genera los 

experimentos conocidos como voltalnperométrlco•. 

Asociadas a estas metodologias básicas, numerosos programas de 

perturbación derivados permiten obtener respuestas electroqulmicas de 

corriente directa, como el caso de las técnicas de pulsos diferenciales o de onda 
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cuadrada, donde se sobrepone a la senal de bal'Tido de potencial, pf"Ogramas de 

pulsos muy rápidos, los cuales pueden dar evidencia de otros fenómenos 

acoplados o mejorar las condiciones de sensibilidad de la técnica de bal'Tido 

lineal, minimizando efectos tales como las corrientes de fondo o de carga 

capacitiva de la doble capa eléctrica. 

La adecuada selección de una metodologia particular incluye diferentes 

factores, entre los que destacan: la naturaleza cinética del proceso a estudiar, 

las propiedades del medio, la selectividad deseada para una especie en 

particular o la naturaleza del material en el cual ella quiera ser estudiada. En 

este sentido, deben realizarse diferentes determinaciones que ayuden a 

encontrar las condiciones óptimas de experimentación, por lo que normalmente 

se recurre al uso de estándares en los cuales se hallen descritos parámetros 

electroquimicos de alta reproducibilidad, ya sea por su estabilidad, su 

comportamiento cinético o su generalidad de uso. Algunos de los métodos 

electroquimicos, que son de importancia para la realización de este trabajo, se 

describen a continuación. 

Vlll.1.1. Polarografia 

La polal"Ografia es una técnica voltamperométrica, en la que el electrodo 

de trabajo es una gota de mercurio renovada continuamente mediante el goteo a 

través de un capilar, dejando una superficie nueva en cada gota. Esto previene 
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la acumulación de los productos de la electrólisis en la interfase electrodo-

solución. 

El programa de perturbación y la respuesta tipica en esta técnica se 

muestran en la figura 8.1 a y b. 

~ 
w 

t (s) 

a 

EM 

b 

Figura 8.1: (a) Diagrama de perturbación empleado en polarografla y (b) respuesta. 

A diferencia de lo que ocurre en la voltamperometrla clclica, en la cual la 

rampa se aplica durante unos segundos, en la polarografla clásica el tiempo de 

aplicación es de unos minutos. 

La polarografla clásica presenta dos grandes desventajas. Primero, el 

área de la gota cambia constantemente, ya que se ve afectada con pequeftos 

movimientos en la columna. Segundo, la escala de tiempo es controlada por el 

tiempo de vida de la gota 
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Vlll.1.2. Volt•mperometrt• ctcllca 

Esta técnica involucra una variación lineal de potencial con el tiempo, a 

una velocidad determinada, a partir de un potencial de inicio (Ea). hacia un valor 

de potencial donde se invertirá la dirección de polarización (E,.). para terminar en 

un valor de potencial final (Er). El patrón de perturbación obtenido tiene una 

forma triangular (figura 8.2 •). y el gráfico obtenido de la corriente generada 

durante el experimento, en términos del potencial impuesto se llama 

voltamperomegrama clclico (flgur• 8.2b). 

~~ 
•o •a. t,. 

1(8) E M 

a b 

Figura 8.1: (•) Diagrama de perturbación empleado en vo1tamperometrla clclica y (b) 
respuesta obtenida en términos de valores de potencial y corriente para un sistema que 
involucra una transferencia de carga rápida y reversible. 

La forma tan peculiar del voltamperograma (senales que tienen un 

máximo y después decrecen a medida que el potencial aumenta en una 

dirección de polarización dada). se debe a la transformación de la especie 

electroactiva en la interfase electrodo-solución. A medida que, durante el 
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experimento, se imponen valores de potencial cercanos a las energlas 

necesarias para reducir u oxidar esta especie. la sustancia comienza a 

transformarse con mayor rapidez. Esto genera gradientes de difusión en la 

cercania de la interfase, los cuales van aumentando a medida que se polariza el 

electrodo aún más en la dirección de barrido. Dado que la especie electroactiva 

sólo puede llegar a la interfase por difusión, la corriente alcanza un máximo 

cuando estos gradientes provocan que la cantidad de especie electroactiva en 

las cercanias del electrodo sea cero (flujo máximo), que es caracterizado por 

una corriente máxima (corriente de pico: !J!), en un valor de potencial 

determinado (potencial de pico: .§2). 

Estos parámetros son quienes caracterizan al sistema electroquimlco, ya 

que a partir de ellos se puede deducir la velocidad a la que ocurre el proceso y 

estudiar las influencias que sobre ella tengan otros fenómenos, como procesos 

adsortivos o de fenómenos asociados-analizando la corriente de pico-. Por otra 

parte, el valor de potencial de pico informa sobre la energia necesaria para llevar 

a cabo esa transformación y, estudiando su variación en diferentes condiciones 

de velocidad de polarización, es posible establecer la existencia de otras 

especies que se oxiden o reduzcan en valores de potencial diferentes. 

Después de este máximo, el flujo de especie electroactiva disminuye, 

debido a que, al aumentar el valor de potencial, no solamente la sustancia 

electroactiva cercana al electrodo se transforma por completo. sino que también 
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lo hacen aquellas moléculas a una distancia un poco mayor. Esta distancia crece 

conforme el potencial aumenta, por lo que el flujo continúa disminuyendo y con 

el la corriente del experimento, lo que completa la forma de pico. 

Después de t,., el sentido de barrido de potencial se invierte, pero sigue 

circulando corriente debido a que el potencial Impuesto es suficiente para que la 

poca especie electroactiva difunda del seno de la solución y siga 

transformándose. Cuando el potencial es suficiente y, si la especie 

electrogenerada es también electroactiva, esta puede ser detectada por otra 

onda de caracteristicas similares a la anterior (19). 

Debido a que los valores de corriente registrados durante el experimento 

van cambiando constantemente, es necesario realizar experimentos que 

compensen las caldas en et valor de potencial (calda óhmica), para tenerla en 

cuenta. Una altemativa es determinar experimentalmente este valor si se conoce 

la conductancia del medio en que se trabaja y algunos otros parémetros como el 

radio del electrodo de trabajo o la distancia entre éste y el electrodo de 

referencia. 

En el caso de soluciones no acuosas, donde es más dificil determinar 

estos valores de conductancia, una alternativa es hacerlo mediante la técnica de 

retroalimentación positiva (posltive feedback), que se describe más adelante. 

Esta técnica presenta la ventaja de minimizar los efectos de carga sucesiva de la 
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doble capa eléctrica. la cual aumenta como consecuencia de la variación en las 

proporciones de sustancias-tanto electroactivas. como especies iónicas del 

medio-en el electrodo durante estos experimentos. 

Vlll.1.3. Cronoamperometrla de pulso directo. 

En esta técnica es posible evaluar datos de corriente donde éste valor es 

independiente del potencial Impuesto. por lo que se ve influenciado por la 

presencia de reacciones acopladas. El programa de perturbación que se emplea 

en esta técnica consiste en la imposición de un pulso de potencial constante 

durante cierto tiempo donde el transporte de masa esté regido por difusión 

(valores mayores a Ep. en voltamperometrla. figura 8•). La curva l=f(t), figura 

8.3b, denominada cronoamperograma, refleja la disminución en el flujo de 

especie electroactiva en las cercanlas del electrodo, de manera similar a la zona 

correspondiente en voltamperometrla clclica, y su forma está descrita mediante 

la ecuación de Cottrell: 

t (s) 

a 
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t (s) 

b 
Figura 8.3: a) Diagrama de perturbación y b) respuesta empleado en 
cronoamperometria. 
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Se pueden generar curvas intensidad-potencial, a partir de datos 

obtenidos en cronoamperometria de pulso directo, que permiten la evaluación 

del número de electrones involucrados en la reacción electroquimica, mediante 

el análisis de curvas E=f(log i,,-ili), como en polarografia clásica (17). La forma 

de construir estas gráficas se presenta en la flguni 8.4: 

~ 
w 

~----5 
t-----4 
t-----3 
t-----2 
t-----1 

t (9) t (s) E(V) 

Flgur• 8.4: Obtención de curvas l/E (voltamperometria de corriente muestreada. VCM) 
a partir de cronoamperometria de pulso directo. 

Anexo 11 

Vlll.2 Corrección por calda óhmlc•. 

La técnica que se empleó para hacer las correcciones por calda óhmica 

fue la de retroalimentación positiva de potencial (positiva feedback). Ésta opción 

provee un método interactivo para la determinación y la compensación de la 

resistencia óhmica de la celda. mediante un arreglo electrónico extra en un 

sistema de imposición de potencial. 

TESIS CON 
FALLA DE ORiGEN 
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Esta técnica se basa en la medición de la corriente después de aplicar un 

par de pulsos de potencial. El valor de potencial en que se trabaja está 

determinado por el sistema electrolitico y tiene que ser en una zona donde no 

ocurra una reacción electroqulmica. Los pulsos se toman entonces como 

amplitudes a partir del valor elegido y. mientras más alta sea esta amplitud, 

mayor será la sensibilidad de la técnica. Sin embargo, no es adecuado 

seleccionar valores de amplitud demasiado altos, debido a que es posible 

alcanzar tensiones suficientes para oxidar el alectrodo de trabajo. Asl, se sugiere 

normalmente trabajar en amplitudes de alrededor de 1 O a 200 mV. 

El otro parámetro ajustable en esta técnica es el tiempo de los pulsos. Se 

sugieren normalmente tiempos de pulsos cortos, dado que el efecto de 

sobrecompensación se manifiesta en intervalos de tiempos pequenos, lo que 

puede ser de utilidad para evitar que el sistema de control de potencial soporte 

una mayor descarga de la que deberla. 

La respuesta a estos pulsos es mostrada en el monitor y depende de los 

valores actuales de la resistencia óhmica y de la carga de la doble capa en la 

celda. El equipo mide la respuesta corriente contra tiempo, repetidamente (cada 

0.01 s) y la resistencia compensada es una opción que puede ser variada. A 

medida que se incrementa el valor de resistencia a compensar, la corriente 

comienza a decaer en tiempos más cortos, lo que es un indicativo de que se 

está alcanzando las condiciones de compensación. Cuando la resistencia 
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compensada está cerca del 100o/o, la respuesta medida es vista como 

oscilaciones en tiempos cortos de potencial, lo que indica el fin de la 

compensación. Un parámetro normalmente empleado para ajustar ta resistencia 

es asumir la amplitud en corriente de la primera oscilación (overshoot/ng), 

como una fracción del primer decaimiento de corriente. En caso de que esta 

amplitud de oscilación rebase un cierto porcentaje a una resistencia dada, se 

asume que dicha resistencia difiere de la del sistema en ese mismo porcentaje. 

Por ejemplo: Si la corriente es de 1 mA. y la primera oscilación tiene una 

corriente de 0.1 mA, a una resistencia impuesta de 50 Ohms, la calda óhmica a 

imponer en el sistema debe ser del 90% de ese valor [(1 mA-0.1 mA)*100], o 45 

Ohms. 

En la siguiente serie de figuras, se muestra la respuesta que se obtiene 

conforme se va compensando el valor de resistencia en la solución de trabajo. 

o 

-v 
-0..200~10·4 -¡-~~~.-~~--.~~~.-~~~...-~~--,.-~~-,~~~.-~~---i 

o 0.005 
t (s) 

o. 10 

Figura 8.2.1: Respuesta obtenida sin compensación O O. Disolución 0.1 M de TFBTEA 
en CH3 CN. ET: HMDE, EA: PI, ER: Ag/AgN03 • 

'\'ESlS CON 
FALLA DE rnf"'.~N 
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gº /'----r 
-0.3X10+-~~~~---.~~~~~~~~~~~~~~~~--.-1 

o 0.005 
t (s) 

0.010 

Figura 8.2.2: Respuesta obtenida al compensar 180 n .Sobrecompensaci6n porque se 
distingue una pequena oscilación de corriente menor a la que el pulso debe generar. 
Disolución 0.1 M de TFBTEA en CH,CN. ET: HMDE. EA: PI, ER: Ag/AgNO,. 

"<' f\r ;:::;- o J - -~----------...... 

-0.4X10"~.~~~~~~~~~~~~~~~~---.~~~~~-1 
o 0.005 

t (s) 
0.010 

Figura 8.2.3: Respuesta obtenida al compensar 273 n . Sobrecompensación. 
fenómenos de resonancia eléctrica presentes. Disolución 0.1 M de TFBTEA en CH,CN. 
ET: HMDE, EA: PI, ER: Ag/AgN03 • 
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-.¡. o.sx 10 ....------------------------, 

-~-
-.¡. -o.sx 10 +------,.-----,------....------..-------+ 

o o. 5 
t (s) 

o.o o 

Figura 8.2.4: Respuesta obtenida al compensar 280 n. Sobrecompensación, no es 
recomendable llegar aqui, pero cuando sucede es necesario disminuir al menos en un 
40% el valor de resistencia utilizado. Disolución O. 1 M de TFBTEA en CH3CN. ET: 
HMDE, EA: Pt, ER: Ag/AgNO,. 

g o .... 

-0.10X102+---=---=---'----'--'-...:--'-..:....,..:...._.:...._:......;.---=.~-.c:.---=-..,..:.......:..--'--r'--'---'-i 
o 0.005 

t(s) 
0.010 

Figura 8.2.5: Respuesta obtenida al compensar 340 Q. Sobrecarga, NUNCA llegar 
hasta aquf. Sólo se muestra de manera indicativa. Si se mantiene esta condición mucho 
tiempo, puede provocarse daño irreversible al potenciostato. Después de este registro, 
el equipo se apaga automáticamente. Disolución O. 1 M de TFBTEA en CH3 CN. ET: 
HMDE, EA: PI, ER: Ag/AgNO,. 
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El método es válido sólo para la primera oscilación y es inexacto cuando ésta 

primera oscilación rebasa un 25% del valor del primer pulso de corriente. La 

manera correcta para determinar el valor de resistencia es ir incrementando 

progresivamente este valor y, a la primera señal de que el sistema quiere oscilar, 

se paran los incrementos y se ajusta a una condición ligeramente menor (sin 

oscilación). 

Anexo 111 

Vlll.3 Celda para electróllals. 

Las celdas electrollticas son empleadas para llevar a cabo reacciones no 

espontáneas, por lo que se necesita suministrar energía mediante una fuente 

externa (potenciostato) para que la reacción electroquimica se lleve acabo. 

Las electrólisis de este trabajo fueron realizadas en una celda dividida tipo 

batch, teniendo como electrodo de trabajo una poza de mercurio y como 

electrodo auxiliar una espiral de platino, como electrodo de referencia, el 

utilizado en los experimentos anteriores. 

La disolución buffer que se empleó fue Lu (0.1 M)/LuH• (0.04 M)en 0.05 M 

de TBAP en CH3 CN. 

Se colocó en la parte inferior de la celda (compartimiento catód!co) 

mercurio hasta obtener una capa con un espesor aproximado de 0.3 mm y 25 

mL de la disolución buffer. en este compartimiento, también se colocó el 

electrodo de referencia y el burbujeador de N2; en el compartimiento superior 
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(anódico) se colocaron 10 mL de solución buffer y el electrodo de platino. La 

disolución del compartimiento catódico fue burbujeada por 15 min con N2. 

Posteriormente se realizó una preelectrólisis al potencial de trabajo (-1.4 V) 

durante 5 mln.ANEXO IV. 

Vlll.4 Determinación del coeficiente de difusión del nltrobenceno. 

Un método para determinar el coeficiente de difusión del nltrobenceno 

empleando bases de croamperometrla es descrito por Baranski [18). Este 

método compara valores de corriente contra tiempo usando un microelectrodo o 

un electrodo de gota suspendida en una solución de muestra bajo condiciones 

en dónde la corriente está limitada por la transferencia de masa. 

Se empleó como solución estándar 9 mM de 1 ,4-benzoquinona y la primera 

setlal de electrorreducción como seftal estándar. Tiene un coeficiente de difusión 

de 2.4 x 10·5 cm s·1 en CH3CN y fue determinado previamente por la misma 

metodologla. 

Se obtuvieron los cronoamperogramas del estandar y del nitrobenceno en 

0.05 M de TBAP/CH3 CN. Posteriormente se trazaron las gráficas de i= f(f"/2) y 

se calculó el valor de las pendientes para el estandar (Sea) y para la muetra 

(SNo.). Con los valores de corriente limite (i~) de los cronoamperogramas, y 

empleando la siguiente ecuación propuesta por Baranski se calculó el 

coeficiente de difusión para el nitrobenceno en CH3CN, DNo2 =2.43 x 10·5 cm s·1• 
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Anexo V 

Vlll.5 Espectros 

Espectro 1 (CH3CN proveniente del fabrlc•nte: 99.a•.t. contenido neto de 

solvente, concentración de •gu• reportad• como menor •1 0.005%). 

Espectroscopia de IR en pelicula. En este espectro se puede notar una 

banda ancha en 3619 cm·1 la cual es asociada a las vibraciones 0-H. y que 

sirvió como criterio para determinar que el contar.ido de agua en el CH3 CN era 

apreciable. 

Espectro 2 (CH.CN con m•ll• molecul•r). 

Espectroscopia de IR en pellcula. En este espectro destaca que, al 

agregar malla molecular, la banda que se vela en el espectro anterior alrededor 

de 3600 cm_,, ya no se observa, por lo que se deduce que la malla molecular es 

una buena opción para eliminar el contenido de agua residual en CH3 CN sin 

necesidad de destilar el disolvente. 
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Espectro 3 1-hldroxl-2(2-metoxlc•rbonllfenll) lnd-olon• 

Espectroscopia de RMN 1H (CDCb) o ppm J Hz: 7.85; 7.85 (Id, J=8.235, 

H-2); 7.7 (Id, J=8.055, H-3); 7.41(d, H-4); 7.9 (Id, J=7.35, H-6); 7.6 (Id, J=8.235, 

H-7); 8.2 (d. H-8); 3.89 (2H, H-9); 2.78 (1H, OH). 

Espectro 4 compuesto -o 

Espectroscopia de RMN 1 H (CDCb) o ppm J Hz: 7.8 (dd, J,=1.5 ..12=7.8, H-

1); 8.03 (dd, J,=1.5 J2=3.3, H-4); 3.88 (H-5); 7.9 (dd, J,=1.5 J2=7.5, H-6); 8.06 

(dd, J=1.5, H-9); 3.9 (H-10). Las senales entre 7.7-7.3 ppm integran para 4H. 

Espectro 5 mezcl• de -o y .zoxl 

Espectroscopia de RMN 1H (CDCb). Presenta las mismas senales del 

espectro 4 además de una senal en 8.25 ppm, dd, H-1. la cual es caracterlstica 

del grupo azoxi . 
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