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I. INTRODUCCION

Hoy en dia la quimica organica busca nuevos métodos de sintesis mas
selectivos y eficientes, que apliquen tecnologias conocidas como ecolégicas. La
electroquimica es una ciencia que en estos uitimos afios ha llamado la atencién
de las compafiias quimicas debido a que sus procesos de reaccién cumplen los
requerimientos ambientales y financieros que ellas requieren. El lograr estas
caracteristicas en las reacciones electroquimicas, requiere de un estudio
analitico previo que siente las bases y las condiciones experimentales que se
requieren en el proceso. Uno de los factores que influyen drasticamente en la
reactividad es el pH, por lo que se requiere de un adecuado control de este para

dirigir la reaccidn al producto deseado

Los derivados de nitrobenceno son compuestos poco solubles en medio
acuoso y una transformacion a gran escala requiere del uso de mezclas de
disolventes organicos. La mayoria de los estudios electroquimicos de nitro-
compuestos se han realizado en agua, alcoholes, dimetilsulféoxido,
dimetilformamida o mezclas de amortiguadores acuosos con estos disolventes
aproéticos. Por supuesto que la presencia de un donador de protones tan
abundante como el agua condiciona desde un principio los mecanismos de
electrotransformacion de estos compuestos. Asi estos medios de electrdlisis

dificultan el estudio de los intermediarios reactivos, como fos radicales-anion que
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se generan por la via electroquimica, provocando la protonacion de estos

intermediarios que en su mayoria poseen propiedades fuertemente basicas.

Recientemente se ha reportado que es posible controlar los mecanismos
de reduccidn de nitrobencenos si se usan amortiguadores acido-base
convenientes atn en medios totalmente apréticos. Con el empleo de estos
medios de electrdlisis, se ha demostrado que las reacciones de protonacién
directas o de autoprotonacidn de los intermediarios generados en la
electroreduccion de nitrobencenos, estan plenamente bajo control. De esta
manera es posible dirigir el mecanismo de electrorreduccién del nitro-compuesto
en estudio, hasta lograr estabilizar las especies generadas en Ila
electrotransformacion. En particular la obtencion de hidroxilaminas mediante
electrorreduccion de nitro-compuestos (RNO2 + 4e + 4H = RNHOH + Hz0) es
una ruta de sintesis poco empleada pero con muchas posibilidades de
aplicacion. Su sintesis quimica presenta diversos inconvenientes dada su alta
reactividad y el poco control de los medios quimicos de reaccion. Dentro de las
aplicaciones mas interesantes se encuentra su oxidaciéon al correspondiente
derivado nitroso (RNHOH —2e —2H = RNO), compuestos con un amplio potencial
de uso en sintesis organica, como en |a sintesis de benzoisoxasolonas,
compuestos que presentan actividad biologica frente una amplia gama de

microorganismos.
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En este trabajo se presenta la busqueda de condiciones experimentales
para llevar a cabo una reaccion electroquimica de reduccién de nitrobenceno a
la hidroxilamina en condiciones no acuosas (acetonitrilo) y con un nivel de acidez
controlado. Para este control se empled un sistema buffer homogéneo a
diferencia de otros trabajos que usan sistemas heterogéneos. Esta diferencia

permite aumentar la concentracién del buffer y mejorar el proceso de reduccion.
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IX. OBJETIVOS
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Determinar el nivel de acidez de diferentes medios de reaccion en

acetonitrilo.

Caracterizar por diversas metodologias electroanaliticas la primera sefial
de electrorreduccion del nitrobenceno y del acido o-nitrobenzoico en

acetonitrilo con un nivel de acidez controlado.

Obtener la benzoisoxazol-3(1H)-ona correspondiente, mediante
electrélisis preparativa en un medio aprético con un nivel de acidez

controlado.
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III. HIPOTESIS.

Si es posible dirigir la electrorreduccion del o-nitrobenzoato de metilo,
imponiendo el nivel de acidez en un medio aprético, entonces se obtendra la

correspondiente benzoisoxazolona.
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IV. ANTECEDENTES.

IV.1. Usos principales de ¢ P tos aromaticos nitrados.

Los nitroderivados aromaticos son un grupo de compuestos muy
utilizados en la industria. Tienen propiedades quimicas similares y efectos
toxicos que dependen de la naturaleza de los sustituyentes. Dentro de sus usos,
esta su empleo en la fabricacion de explosivos y de disolventes. Indirectamente
se usan como materia prima en la fabricacion de colorantes, en la industria det
caucho, textil y de los plasticos, en la del calzado para la fabricacién de betunes,
en preparados farmacéuticos, como insecticidas, en la industria de los perfumes,
en la fabricacién de resinas, productos derivados del petréleo, reveladores de

fotografia, aditivos, antioxidantes, para pulimentadores de suelos, etc.[1]

IV.2. Electrorreduccion de nitrocompuestos.

El estudio de los mecanismos de electrorreduccion-oxidacion de
nitrocompuestos es de gran importancia, debidc a que algunos intermediarios
presentes en dichas reacciones tienen interés sintético. En trabajos anteriores se
ha informado la existencia de intermediarios con caracteristicas de radicales i6n
(Esquema ) {2}). los cuales son altamente reactivos frente a donadore§ de
protones, que pueden provenir del medio de reaccidn o estar presentes en

grupos funcionales dentro de la misma molécula. 2]

10
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TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Esquema I: Reacciones de transferencia de electrones y protones en la reduccién electroquimica
de nitrobenceno en medio acido. 1
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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 electrorreduccion de nitrocompuestos. En medio acuoso acido, dichos
compuestos generalmente se reducen en una sola etapa redox a la
correspondiente hidroxilamina, seguida de la reduccion de ésta a la amina. Un
ejemplo se presenta en el Esquema | para la reduccion del nitrobenceno. Sin
embargo, la posibilidad de formar las especies radical i6n o nitroso es muy
timitada, debido a su alta reactividad en presencia de protones. Por esto, resulta
conveniente el estudio de la transformacion de los nitrocompuestos en un medio
libre de donadores de protones, es decir, en disolventes aproticos, debido a que
en ellos es posible estabilizar las especies radical-ion y favorecer la preparacion

de medios donde sea posible formar los nitroso intermediarios.

En el caso de compuestos nitro aromaticos, la fenilhidroxilamina
(Esquema | {10}) se acopla con el nitrosobenceno protonado (Esquema | {3})
para dar el compuesto azoxibenceno (Esquema I {15)), el cual puede ser
reducido a hidrazobenceno (Esquema Hl {186)) y agua. Esto sucede en
soluciones basicas.

3 + 10 — - ®—¥=N—©+ H.O + H-
o

s)

-H;0 i
15 + 4 e + 4 H" _— ril—-N
H.

16)
Esquema I1: Reacciones acopladas a la electrorreéuccién de nitrobenceno.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

12
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En el caso de nitrocompuestos aromaticos o-sustituidos, existe la
posibilidad de que el grupo sustituyente ejerza un efecto sobre la reactividad de
algunos intermediarios formados durante el proceso de reduccion. Un caso muy
interesante es el del o-nitrofenol donde se ha puesto en evidencia la influencia
de la acidez del fenol sobre la formacién de la hidroxilamina correspondiente,

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

Como ejemplo de interés sintéticc, se presenta en la sintesis de
benzoisoxazolonas a partir de benzoatos o-nitrosustituidos. Por via
electroquimica se ha encontrado que, con un catodo de platino pulido en acido
sulfuarico, ta hidroxilamina de! acido 3-nitroftalico se forma, reaccionando con el

grupo carbonilo para dar el acido benzoisoxazolonoico. {4])

Estos compuestos también pueden ser obtenidos por via quimica,

encontrandose en la literatura diversas metodologias al respecto. (Esquema lll).

< H
Br
Br, AICI, ELO NaBH, EtOH
NO. NO Br
1 2 2 2 2

NO
3

l NaOH(aq)

o

@E/'(o 5% HCIO,
4 D
N\ THF
s CH,OH s NO:

Esquema IIf: Obtencién de benzoisoxazolonas a través de reduccion quimica de

TESIS CON 13
FALLA DE ORIGEN
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Dichos compuestos presentan actividad antileucémica y antibacterial [3] por

lo que resulta interesante buscar vias alternas para su obtencion.

La actividad de las benzoisoxazolonas depende del N-sustituyente presente
en el anillo heterociclico y fa gama de microorganismos frente a los cuales
presenta actividad antimicrobial, ademas su actividad antileucémica también

varia (Tabla 1).{3]
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Tabla 1: Actividad antimicrobial y antileucemia de benzoisoxazolonas.

o
N’o
R
Organismo™ L1210°
R Bs Kp M/ Ec Pv P.a Pf S.a S.sMa P.o S.p 1Dy 1Dg
COCH; 24 20 18 26 23 38 31 20 22 49 21 34 8.7
CONHCH; 16 19 24 22 4.9 14
CONH(CH_2z)(,CH:l 3.7 86
SOCH; 31 4.8 8.7
CH; ND WND
CH,OCH; ND ND
CH0OH 22 26 27 25 30 30 35 15 26 26 41 16 3.1 8
CH.OCOCH3 24 24 24 26 25 32 32 15 22 21 43 17 5.1 19
CH;OCOCH(CH,); 17 22 22 17 24 22 33 17 23 21 29 53 20
CH20COC(CH:s)y 18 21 18 17 18 20 30 18 22 20 31 4.2 16
CHOCO(CH,),CHzl 15 15 17 23 16 26 19 43
CH0OCO(CH,)1CHa ND ND
CHOCOCeH.CHy(p) 20 21 18 22 22 20 17 17 24 4.6 17
CH,OCOCH:OCeHs 20 22 19 18 21 19 31 15 20 19 24 12 38
CH;OCONHCH; 16 23 33 30 32 39 33 28 20 46 3.5 86

*Diametro de la zona de inhibiciébn (mm) contra el organismo indicado producido por un
disco de algodon de 13 mm Schieischer & Schuell sumergido en una solucion de
acetona 1mg/mL, secado y aplicado sobre la superficie de agar. B.s., Bacillus sublilis;
K.p., Klebsiella pneumoniae; M.l
Proteus vulgaris; P.a., Pseudomonas aeruginosa; P.f., Pseudomonus fluorescens; S.a.,
Saccharomyces pastorianus. ® antileucemia. mg/mL Li, L. H. [S].

Mricrococcus leteus; E.c.,

TESIS CON

FALLA DE QRIGEN

Escherichia coli; P.v.,

i5
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IOt O O nX

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

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

o
_ o}
o Zn, NH,CI
MeOH ,CH o
NO, N ,O b{/

Esquema IV: Obtencion de la benzoisoxazolona a través de la reduccién quimica de o-
nitrobenzoato de metilo.

IV.3. Mediciones de! pH en medio no acuoso

El! monitoreo de! 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 como son los errores acido y alcalino, asi como su
deshidratacion, ademas 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 ién
en medios no acuosos cuando dicha respuesta esta calibrada adecuadamente
[9). Existen trabajos donde se ha establecido que la actividad del H* solvatado
en CH3CN puede determinarse por espectrofotometria de absorcién, gracias a
que se encuentran disponibles los valores de pKi de varios indicadores acido-

base coloridos en este medio [8).

16
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Se ha propuesto el uso de electrodos no membranales como sensores del
nivel de acidez en medios acuosos, por ejemplo, el empleo de polimeros
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 Nno acuosos.

Especificamente en el caso del acetonitrilo (CH3sCN) se ha visto que
aunque existe una respuesta del polimero a la concentracion 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 manipulacion, limpieza y calibracion adecuadas, mismas que

aun estan en proceso de optimizacion.
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V. PARTE EXPERIMENTAL.

V.1. Caracterizaciéon del nivel de acidez de disoluciones amortiguadoras en
acetonitrilo

V.1.1. Calibracion de los electrodos.

V.1.1.A. Electrodo de vidrio.

La calibracion del electrodo de vidrio se realizé empleando la metodologia
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 10° M en 0.05 M TBAP en acetonitrilo anhidro (CH3CN); 0.5 M de
HCIO, también en CH3;CN con anhidrido acético cbp eliminar el agua que el
acido concentrado contiene. El acido acético que se forma es un acido débil
respecto al HCIO4, por lo que no interfiere en la determinacion del nivel de

acidez.

Con un electrodo de vidrio combinado, previamente vaciado el
compartimiento de la referencia, enjuagado con CH3sCN varias veces y llenado
con una disolucién de 102 M AgNOs / 0.1 M TBAP en CH3CN, se midi6 la
diferencia de potencial de la disolucidn de o-nitroanilina con un multimetro marca
fluke 87 true RMS y la absorbancia de la misma en una celda
espectrofotométrica de cuarzo de 1 cm de paso optico con un espectofo(émgtro
UV 160U UV visible marca Shimadzu. Se hicieron adiciones estandar (10 uL) de

la disolucién de HCIO, y entre cada adicion se realizaron ambas mediciones.

19



V. PARTE EXPERIMENTAL

V.1.4.8. Electrodo de polianilina nafionado (PAN)

La calibracion es similar a la empleada para el electrodo de vidrio. Como
indicador acido-base se ocupd 0.04% de verde de bromocresol (VB) en 0.05 M
de TBAP en CH3;CN. Las adiciones de acido se realizaron a partir de una

solucién 0.077 M de acido metansulfénico en CHaCN.

Para poder desprotonar a la especie en solucion, fue necesario
electrolizar la solucién antes de comenzar la calibracién mediante una descarga
con una bateria de 9 Volts, por no mas de un minuto, hasta tener una disolucién

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®), determinandose
simultaneamente su absorbancia. L.os electrodos fueron previamente preparados
y proporcionados por el Dr. Alejandro Baeza (Facultad de Quimica, UNAM).

Estas mediciones se hicieron entre cada adicion de acido.

V.1.2. Determinacion del valor de acidez de las soluci rtiguadoras.

Se realizaron adiciones estandar a una disolucion de base con una
disolucién de su acido conjugado. Se monitoreé potenciométricamente la

disolucion resultante con el electrodo de PAN, previamente calibrado y la
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referencia antes citada. Se ocuparon disoluciones 0.1 M de acido benzoico
(HBz), acido salicilico (HSal), acido oxalico (HOx), acido metanosulfonico
(MsOH) y lutidina (Lu) 99% marca Aldrich, todos en grado de pureza R. A. en
CHaCN anhidro grado R.A_, Aldrich. También de sus correspondientes sales
sodicas a saturacion conteniendo 0.05 M de TBAP, en CH3CN. En el caso del
amortiguador Lu/LuH, se empled perclorato de ltidinio (LuH), como acido
conjugado obtenido en el laboratorio mediante reaccion de la lutidina con acido
perclorico y recristalizado dos veces de acetato de etilo. Con el fin de obtener el
par CH3CN / CH2CN" se adiciond a una disolucién 0.05 M de TBAP en CHiCN

hidruro de sodio. Los experimentos se realizaron por triplicado.

V.2. Experimentos electroanaliticos.

Para la realizacion de este trabajo se emple6 como disolvente acetonitrilo
anhidro (CH3CN) 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 (diametro de poro de 3 A, Merck, previamente activada mediante
calentamiento por un fin de semana en la estufa a 110° C) al disolvente para
reducir la cantidad de agua (Espectro 2). La disminuciéon de la banda asociada a
la vibracion del grupo OH confirmé ta efectividad de la metodologia empleada.
Como electrolito soporte se empled perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) 0.05

M, secado en la estufa la noche anterior a suuso a 100° C .
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Las disoluciones se burbujearon con nitrogeno grado 5 Praxair, el cual
pasd primero por un burbujeador, saturandose con CH3;CN anhidro para
minimizar pérdidas de volumen en la celda de trabajo. Los valores de potencial
fueron trazados respecto a una pseudoreferencia de Ag/AgNO; 0.0t M en
CH1ICN, empleando un electrodo de trabajo de gota suspendida de mercurio
(HMDE) marca EG & G PARC modelo 303A SMDE. Con un area superficial
aproximada de 0.0013 cm? para la gota mas pequefia. Como electrodo auxiliar

(EA) se ocupod un alambre de platino.

Para los experimentos electroanalijticos, se empled una celda

convencional de tres electrodos (figura 5.2.1).

ET Ny

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, entrada de nitrégeno.
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V. PARTE EXPERIMENTAL

Los voltamperogramas y los croncamperogramas que se presentan,
fueron obtenidos en un Potenciostato/Galvanostato marca AUTOLAB PGSTAT
30 acoplado a una computadora mediante una interfase GPIB, la cual emplea el
software de adquisicion de datos proporcionado por el fabricante (GPES versién

4.9).

La solucidon electrolitica presentd una caida ohmica importante, misma
que fue determinada para cada medio empleando la técnica de retroalimentacion
positiva (Positive Feedback) misma que se realizé con el software antes
mencionado (Anexo IlI) y considerada para la evaluacion 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 acido al medio, el
dominio electroactivo disminuye en mas 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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Figura 8.2.2: Voltamperogramas tipicos de diferentes medios de resccion sobre un
alectrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) en 0.05 M de TBAP/CH,CN.
Los valores de potencial se indican respecto a la pseudoreferencia Ag/AgNO; 0.0t M en
CHICN. v = 0.1 V 8'; Rucuscn =59702; Cp,;=0.02 M, Rup,=513 £2; C,=0.02 M, Ru =855
£2:C2.=0.01 M, RUL, « 2.,.4=503 0.

V.3. Electrélisis preparativa.

Para los experimentos de electrélisis preparativa del o-nitrobenzoato de
metilo (6) se empled un Potenciostato/Galvanostato VIMAR modeio PG-3EV
acoplado a un Coulombimetro digital modelo 2789A marca Scribner associates,
Inc. Se usé una celda dividida tipo batch (Figura 8.3.1) empleando una poza de
mercurio, y un contraelectrodo de platino, con la referencia antes mencionada. El

medio de reaccion consisti®6 en un amortigusdor de Lutidina/perciorato de
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V. PARTE EXPERIMENTAL

lutidinio (Lu/LuH), empleando como electrolito soporte TBAP 0.05 M. Se realiz6
electrdlisis a potencial controlado (E =-1.4 V), realizando un seguimiento de su
progreso mediante polarografia hasta consumir la materia prima. La separacion
del producto se llevd a cabo mediante cromatografia flash y cromatografia en
placa preparativa, seguidas de recristalizaciones del producto empleando
acetato de etilo/hexano. Los espectros de RMN H de los productos mayoritarios

se muestran en el Anexo V.

EA
TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
b parador poroso
Barra
magnética Poza de Hg

Conta léctrico

Figura 5.3.1: Celda con separador para electrdlisis; a) Compartimiento anédico, EA: Pt;
b) Compartimiento catédico, ET: poza de Hg.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION.

Vi.1. Caracterizacion del nivel de acidez de disoluciones amortiguadoras en
acetonitrilo

VIi.1.1. Calibracién de los electrodos.

VI1.1.1.A. Electrodo de vidrio.

La calibracion del electrodo de vidrio se realizé cada vez que se trabajé
con un sistema amortiguador, generandose asi una serie de datos conforme
pasaba el tiempo, permitiendo monitorear también al electrodo con el paso del
mismo. Se contd con dos series de datos (E y A). Posteriormente los valores de

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

pPH =485+ log

Ao— A

Donde 4.85 es el pK, de la o-nitroanilina en CH3CN; Ag es la absorbancia de la
disolucion al inicio de la calibracion y A la absorbancic leida después de la

adicion de acido.

Con estos valores de pH y el potencial leido en cada adicidn, se construyd
la curva de calibracion del electrodo de vidrio en CH3iCN, que permitic

determinar el pH de una disolucion en este medio.

A continuacion se muestran las curvas de calibracion generadas con el
paso del tiempo. En ellas se puede observar la disminucion del valor de la

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

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 et
fendbmeno de autoprotdlisis [158), formandose el par CHiCNH*/CH2CN-,
provocando que la membrana de vidrio sea obstruida por las moléculas de

CH3CN, las cuales son de mayor tamaifio que los iones H” (figuras 6.1.1.A.1 a,

b, c).

655 4

650 1

640 -

635 1

AE(mV)

630

AE =-508.14pH + 3197
R? = 0.9806

625 -

620 -

615 T T T T T T ¥ -
5 5.01 5.02 5.03 5.04 5.05 5.06 5.07 5.08

pH

Figura 6.1.1.A_.1a: Curva de calibracion para el electrodo de vidrio en una solucién-10™
M de o-nitroanilina y 0.05 M de TBAP. ER: Ag/AgNO;. Primera semana de uso
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Figura 6.1.1.A.1b: Curva de calibracion para el electrodo de vidrio en una solucion 10™
M de o-nitroanilina y 0.05 M de TBAP tres semanas después de haber sido usado en
CHLCN. ER: Ag/AgNO;.
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7 AE = 38.038pH « 100.8
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Figura 6.1.1.A.1c: Curva de calibracion para el electrodo de vidrio en una solucién 10
M de o-nitroanilina y 0.05 M de TBAP cinco semanas después de haber sido usado en
CH3;CN. ER: AG/AgNO;.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

A partir de este estudio puede determinarse que la vida util del electrodo
de vidrio en CH3CN es corta y en nuestro caso fue de aproximadamente un mes

, ¥a que a la larga resulta ser poco sensible a la presencia del ion H”.

VI.1.1.B. Electrodo de polianilina nafionado (PAN).

Al igual que el electrodo de vidrio, la calibracion del electrodo de PAN se
realizd siempre antes de su uso del éste y para cada sistema amortiguador
estudiado. Este procedimiento permitio tener un seguimiento del tiempo de vida
del electrodo asi como las limitaciones en los sistemas estudiados. Con t{a
siguiente ecuacién se transformaron los valores de absorbancia a valores de pH:

A— A

H =18.5+10
P L —p

En donde 78.5 es el pK; del indicador en CH3CN; A absorbancia de la disolucion
leida después de cada adicién de acido; A4, , absorbancia de la disolucién con
el indicador totalmente protonado, A, absorbancia de la disolucién con el

indicador desprotonado (absorbancia leida al inicio).

En las curvas de calibracion se observa poca reproducibilidad en las
mediciones de diferentes dias (figura 6.1.1.B.1a-c); sin embargo la sensibilidad
nunca disminuyd tanto como con el electrodo de vidrio. Este fenémeno pudo
deberse a una degradacion lenta de la capa del polimero protector,
posiblemente atribuida al hecho de secar el electrodo al terminar la calibracion,

el cual se deberia de mantener en disolvente, al igual que 1as membranas de
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Vi. RESULTADOS Y DISCUSION

vycor para los electrodos de referencia en medios no acuosos. El procedimiento
que permitid tener confiabilidad en las series de datos que de aqui se

desprendieron fue el haber catibrado el electrodo cada vez que se monitored un

sistema amortiguador.

-150 -
-200 -
K AE = -51.809 pH + 703.45
;-250 R? = 0.982
£
-
w
< _300 -
-350 -
-400 T T T T T ]
17.5 18 18.5 19.6 20 20.5

19

pH
Figura 6.1.1.B.1a: Curva de calibracion para el electrodo PAN en una solucién 0.04%
de VB y 0.05 M de TBAP en CH;CN. ER: Ag/AgNQ;. Primera semana de uso.
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Figura 6.1.1.B.1b: Curva de calibracion para el electrodo PAN en una solucién 0.04% i

de VB y 0.05 M de TBAP un mes después de haber sido usado en CH;CN. ER: i

Ag/AgNO;.
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Figura 6.1.1.B.1c: Curva de calibracion para el electrodo PAN en una solucién 0.04%
de VB y 0.05 M de TBAP tres meses después de haber sido usado en CH;CN. ER:
Ag/AgNO;.
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De dos electrodos de PAN con los que se contaba, uno resulté ser el
menos afectado por el paso del tiempo (y que se usd para la mayor parte de los
experimentos). Este resultado implica poca reproducibilidad en la fabricacion de
los electrodos de PAN por lo que al finalizar su fabricacion, 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 aitos
y bajos, condiciones que facilmente pueden alcanzarse si el pH de la solucion de
CHaACN no esta controlado con una solucién amortiguadora. El electrodo de
polianilina, PAN, resulté ser una buena ailternativa para evitar los problemas

encontrados con el electrodo de vidrio en CH3CN,

V5i.1.2. Determinacién del valor de acidez de las soluciones
amortiguadoras.

Después de haber lievado a cabo la calibracién del electrodo de trabajo,
se determind el valor de acidez de las diferentes disoluciones realizando
valoraciones potenciométricas. A partir de ellas se elaboraron las siguientes

graficas, con las que se obtuvo valor del nivel de acidez de las disoluciones.
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En la figura 6.1.2.1 se observa la disminucion del nivel de acidez hasta
llegar a una zona en la que por mds dcido que se agregue, e pH ya no baja
mas, esta zona fue empleada para determinar el valor de acidez de las
soluciones, cabe mencionar que las soluciones ajustan a lo reportado,
confirmando la validez del procedimiento y los resultados [16). En ia tabla
6.1.2.1 se presentan los valores de acidex que se obtuvieron para las
disoluciones que se trabajaron. En lo que se refiere a las disoluciones de
NaMs/MsOH y acetonitriio/acetonitrilato, se observd que el electrodo no fue
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Figura 6.1.2.1:Valoraciones potenciométricas de 4mL de diferentes bases (sales
sédicas a saturacion) en CH,CN con su écido conjugado (0.1M); &) NaBz/HBz: b)
NaSat/HSal; €) Lu (0.1 MYLUHCIO, (0.1 M); d) NaOx/HOxX. ET: PAN; ER: Ag/AgNO;

En ia figura 8.1.2.1 se observa la disminucion del nivel de acidez hasta
lliegar a una zona en la que por mas #écido que se agregue, ol pH ya no baja
mas, esta zona fue empleada para determinar el valor de acidez de las
soluciones, cabe mencionar que Ilas soluciones ajustan a lo reportado,
confitmando la validez del procedimiento y los resultados [16). En |a tabla

6.1.2.1 se presentan los k de i que se obtuvieron para las
disoluciones que se trabajaron. En lo que se refiere a las disoluciones de
NaMs/MsOH y acetonitrilo/acetonitrilato, se observé que el electrodo no fue
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION

sensible mostrando valores de potencial casi constantes; ademas se vio una
capa blanca en la superficie del electrodo. Esto puso de manifiesto que el
electrodo PAN no es buena opcion para udtilizarlo en medios muy acidos y en
medios muy basicos, ya que pierde sensibilidad y el polimero que lo recubre
(nafién) es poco estable en dichos medios.

" "pH en acetonitrilo”

12

LUuHCIO4 (0.04 M)/ Lu( 0.1 M) 13
HSal (0.01 MY NaSal (sat) 16
HBz (0.01M)/ NaBz (sat) 17
Lu (0.1 M) 18

NaBz (sat) 20

Tabla 6.1.2.1: Valores de pH obtenidos en acetonitrilo con TBAP 0.05 M. ET: PAN; ER:
Ag/AgNO;(0.1 M en acetonitrilo).

Por otro lado, es importante resaltar que se trabajoé con una solucién
homogénea (Lu/LUHCIO,), lo cual es relevante para la parte electroanalitica y
para la parte de electrosintesis. Cuando no es homogénea, la cantidad de
sustancia que esta en soluciébn es muy pequefia (pKs alto) y puede no ser
suficiente para controlar la reaccidn quimica de interés, ya que se agotaria muy
rapido en fa interfase. En cambio cuando es homogénea, este problema no se

presenta.
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Vi. 2 Discusion electroanalitica.
Vi.2.1. Caracterizacién del compuesto estandar

Habiendo demostrado que es posible obtener medios de nivel de acidez
amortiguado en acetonitrilo, y en particular, en medios homogéneos, se
realizaron experimentos electroanaliticos para establecer una propuesta de

electrorreduccion de o-nitrobenzoato de metilo.

Primero, para validar las técnicas electroanaliticas a emplear, se usé un
compuesto de comportamiento electroquimico conocido. Se eligi® como

transformacion estandar la primera sefial de reduccion de la 1,4-benzoquinona.

T 2]

g — —— -
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E(V)vs Ag/AgNO,

Figura 6.2.1.1: Voltamperograma tipico de 9 mM 1,4-benzoquinona sobre un electrodo
de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?®) en 0.05 M de TBAP/CHiCN. Los
valores de potencial se indican respecto a la pseudoreferencia AQ/AgNO; 0.01 M en
CH,CN. v= 0.1 Vs™; Ru 5970.
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De acuerdo a lo informado en la literatura [17] se establece que la
primera reduccion este sistema corresponde a una reduccion monoelectrénica
reversible. Para comprobario se determina la diferencia entre los potenciales de
pico catédico y anddico (AEp = 65 mV, AEpn.=60 mV). La diferencia hallada
experimentalmente es practicamente igual a la reportada, lo que valida su uso
como estandar. Para verificar este hecho se analiza la grafica E,.= f (log v)

(figura 6.2.1.2).

-0.74 -
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J

Figura 6.2.1.2: Variacién del E,z (V) con el log v (V s*) para 9mM 1.4-benzoquinona en
0.05 M de TBAP / CH;CN.
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Al igual que en el analisis de la separacion de los potenciales de pico, la
variacién del potencial de media onda (Ei2) determinado como (Epa + Epcy2,
son practicamente nulas y se encuentran en el intervalo de error dado por la
electronica del potencidstato (+ 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 Ipa/lpc para la primera transformacion, el cual es
aproximadamente 1 en el intervalo de velocidades indicado, confirmando la

propuesta de reaccién monoelectronica reversible (Figura 6.2.1.3).

1.0 . . cen o,

loa e
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FALLA DE ORIGEN
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Log » (Vs™)

Figura 6.2.1.3 . Variacion de Ipa/lpc con log v (V s') para 9mM 1.4-benzoquinona en
0.05 M de TBAP / CHJCN para [a primera transferencia electrénica.
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Asimismo se realizé el estudio cronoamperométrico de este sistema de
reduccion. Para ello se utilizé la metodologia descrita por Bard [18) para
construir curvas pseudo-polarograficas empleando Ila técnica Illamada
voltamperometria de corriente muestreada, [VCM). Las curvas asi obtenidas se

presentan en la figura 6.2.1.4

.
400 e s0e "o ece o ®e® coe socsee

«0.1s
«3s -1 -

J (cm mol)

E (V) vs Ag/AgNO,

Figura 6.2.1.4: Curvas {/E para diferentes tiempos de muestreo (t) para 9 mM de 1,4-
benzoquinona sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) en
0.05 M TBAP/CH;CN. Los valores de potencial se indican respecto a Ia
pseudoreferencia Ag/AgNO; 0.01 M en CH,CN. Se indican los tiempos en que fueron
obtenidas las curvas. Ru 597Q.
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De estas curvas puede realizarse un analisis semejante al que se lleva a
cabo en curvas polarograficas, [E=f (log lim~ i/1)], evaluando las variaciones de
las pendientes y ordenadas al origen de dicha funcion a diferentes tiempos de
muestreo. Se observa que el comportamiento de ia 1,4-benzoquinona es muy
semejante al de una reducciéon monoelectronica reversible. Ademas los valores
de E4,2 obtenidos son practicamente constantes en todo el intervalo de tiempos
de muestreo ensayado. Nuevamente, se confirma que la propuesta

monoelectronica reversible es consistente con los resultados obtenidos.

Vi.2.2 Estudio electroquimi de nitr P
VI.2.2.A. Nitrob 10 en tonitrilo anhidro.

Habiendo caracterizado la respuesta electroquimica del estandar, 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 sefial de
electrorreduccién  ( figura 6.2.2.A.1) asociada a una transferencia

monoelectrénica reversible en medios apréticos.
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Figura 6.2.2.A.1: Vollamperograma tipico de 1 mM nitrobenceno sobre un electrodo de
gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) en 0.05 M de TBAP/CH,CN. Los valores
de potencial se indican respecto a la pseudoreferencia Ag/AgNO; 0.01 M en CH;CN.
v =0.1 Vs™'. Ru 597Q.

La separacion de los valores de potencial de los picos catédico y anédico
fue superior al del estandar (AEpnoz = 86 mV, AEpso= 60 mV). Esto sugiere que
el radical anién formado podria estar involucrado en una reaccion quimica
suficientemente rapida para ser detectada a estas velocidades de barrido (0.1 —

14 Vs™). Para comprobario se analizé la grafica de potenciales de media onda

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

En esta grafica se observa que existe una gran dispersion en los puntos,

pero siguen una tendencia casi constante.

El cociente de los valores de corriente de los picos anddico y catédico es
aproximadamente 1 en el intervalo de velocidades referido. Por lo tanto, 1a
reaccion que podria estar ocurriendo no es tan rapida como para modificar

drasticamente la oxidacion reversible del radical anion.
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Una manera de comprobar en que intervalo de velocidades se hace cuantitativa

esa reaccidn es observar las variaciones en la funcion Ep = f(log v) (figura

6.2.2.A.3).
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Figura 6.2.2.A.3: Variacion del Epc (V) con la velocidad de barrido (V s™') para 1mM de
nitrobencenc y 0.05 M de TBAP en CH;CN.

La funcién es practicamente independiente de la velocidad de barrido, por

lo que en ella no se detecta el efecto de la reaccion quimica propuesta.

Al comparar los valores de las funciones voltamperométricas para el
nitrobenceno y el estandar y considerando que el numero de electrones sea el

mismo y el mecanismo de reduccién también, la diferencia en valores sugiere
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que el nitrobenceno tiene un coeficiente de difusion (Dnoz) mayor que el del
estandar (figura 6.2.2.A.4 ), Dno2=2.43 x 10° > Dpa= 2.40 x 10° mismo que fue
determinado empleando la metodologia propuesta por Baranski (Anexo V),

confirmando lo antes dicho.
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Figura 6.2.2.A.4.: Funcién voltamperométrica para 9mM de 1,4-benzoquincna y 1mM
de nitrobenceno en 0.05 M de TBAP en CH,CN




VI. RESULTADOS Y DISCUSION

Al igual que con la 1,4-benzoquinona se construyeron curvas VE

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

6.2.2.A.5.
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Figura 6.2.2.2.A.5: Curvas I/E para diferentes tiempos de muestreo (z) para 1 mM de
nitrobenceno sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) en
0.05 M de TBAP/CHaCN. Los valores de potenciat se indican respecto a la
pseudoreferencia Ag/AgNO; 0.01 M en CH,CN. Se indican los tiempos en que fueron
obtenidas las curvas.

El analisis tipo Ilkovic reveld que a tiempos mayores la pendiente es mas
grande que la esperada para una transferencia monoelectronica (figura
6.2.2.A.6), lo que sugiere que en estos tiempos de andlisis todavia no se

alcanzan las condiciones de difusion 6ptimas para obtener ese valor, {o cual es
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tipico para electrodos esféricos. Asimismo a tiempos cortos (t<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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Figura 6.2.2.A.6: Grafica obtenida a partir del analisis tipo llkovic. Pendiente de ta
funcion E=f(log isi/i) para nitrobenceno 1mM en 0.05 M de TBAP en CH3CN.
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Figura 6.2.2.A.7: Grafica obtenida a partir del analisis tipo llkovic con la ordenada al
origen (E.) de la funcién E=f(log iri/i) para nitrobenceno 1mM en 0.05 M de TBAP en
CH;CN.

Con estos resultados es posible establecer que fa reduccion de
nitrobenceno ocurre mediante un mecanismo monoelectronico reversible,
aunque un poco mas 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 analisis cortos.

Vi.2.2.B. Estudio de nitrobenceno en medios amortiguados.

Dado que el objetivo de este trabajo es realizar la sintesis 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.

Vi.2.2.8.1 Medio HBz/Bz.

En el caso del primer amortiguador, al adicionar benzoato de
tetrabutilamonio en proporcion mayor que la del nitrobenceno (1:100), se
observa en el voltamperograma que |a seiial de reduccién del compuesto es
similar a la del nitrobenceno sin amortiguamiento (figura 6.2.2.8.1), lo que hace
suponer que la especie formmada no se afecta por este medio. Sin embargo,
cuando se adiciond HBz al medio en proporcién 1:3 con respecto a la base, la
forma del pico cambia, ademas 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 esta reduciendo es mas facilmente reducible
que el nitrobenceno en medio sin amortiguamiento o que hay una reaccion
quimica acoplada al proceso de reduccion. Ademas, el producto formado por
esa reduccién ya no es el mismo, y hay formacion de un nuevo producto
detectado a —0.35 V que presenta una sefial quasi reversible, sugiriendo que el

mecanismo de transformacion es diferente en presencia de HBz.

En las condiciones de acidez del medio ensayado. el nitrobenceno
cambia su estructura y su mecanismo de reduccién. Para comprobar lo antes
dicho: 1) se trabajo con diferentes proporciones de HBz, observandose que el

valor de potencial de pico no era muy diferente entre los tres niveles de acidez
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probados (figura 6.2.2.8.1) y 2) se aumentd la velocidad de barrido en este
medio, observand que a partir de 100 V 8™, es posible distinguir la reaccion

de oxidacion del radical anidn del nitrobenceno. Esto s6lo ocurre si Ia velocidad
de barrido de potencial vence la velocidad de la reaccion de protonacion (figura
6.2.2.8.2) por io que es posible proponer un tiempo de vida del intermediario que

es de aproximadamente 0.01 s.
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Figura 6.2.2.8.1: Voltamperogramas tipicos de 1 mM nitrobenceno sobre un electrodo
de gota suspendida de marcurio (A= 0.0013 cm?) en 0.05 M de TBAPICH,CN Y
diferentes proporciones de HBZ. Los vaiores de potencial se indican respecto a ia
pseudoreferencia Ag/AgNO; 0.01 M en CHyCN. v =0.1 Vs Se indican las

on el voltamperograma. Rua;=513 Q; Rug: + 1e2=479 Q;RUgz+200:2558 2, Rugsesnm= 522
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Figura 6.2.2.B.2: V ogramas tipi de 1 mM nitrobenceno scbre un electrodo
de gota suspendida de ‘mercurio (A= 00013:7\') ean 0.05 M de TBAPICH,CN on

proporcién 1:3 de HBZ y Bz. Los se indican respecto a Ia
pnudmAQIAoN0,00i M en CHCN. v=10 40, 100 y 145 Vs™' Se indican las
ograma. Rua: . =479 0.
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En ia figura 6.2.2.8.2, también se puede observar que al aumentar la
velocidad de barrido el valor de Ep se va haciendo mas negativo (més catédico).
Este comportamiento es una prueba cuslitativa de un mecanismo EC (E
reversible, C irreversible). También, se observa que la altura del pico, asi como

su forma no cambia mucho, lo cual concuerda con ol esquema mecanistico

TESIS CON
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propuesto.
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Al realizar la grafica de Ep=f(log v), figura 6.2.2.B.4, se observan tres
zonas con una pendiente diferente. La zona 1, indica que se esta realizando una
reaccion previa a la transferencia de electrones, ya que el Ep se hace mas
negativo. Como se esta trabajando en condiciones de pseudoorden, f{a
concentraciéon de HBz en el medio es mucho mayor que la concentracion de
nitrobenceno, asi qQue inicialmente el nitrobenceno se estabiliza en un
intermediario (figura 6.2.2.8.3) . lo que explica que el Ep sea menor que en
ausencia de HBz (figura 6.2.2.8.1). En la zona 2, el Ep permanece constante y
el fendbmeno que podria estar observando es la competencia (ECE) de la
velocidad de formacion del intermediario del nitrobenceno y el nitrobenceno
radical. En la zona 3, es posible notar que, aunque se vence parcialmente la
velocidad de estabilizacion del intermediario del nitrobenceno radica anién, aun
se pone de manifiesto la influencia de reacciones posteriores que este

intermediario no puede superar.

OnmHmmg
o
-

figura 6.2.2.B.3: intermediario propuesto para la reaccion previa a la transferencia
electronica en el medio de HBz/Bz.
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Figura 6.2.2.B.4: Variacion del Epc (V) con la velocidad de barrido (V s™) para 1TmM de
nitrobenceno y 0.05 M de TBAP en proporcion 1:3 de HBz y Bz en CH3CN.

Es importante entender qué producto es el que se esta formando. Para
ello, se compard el valor de la corriente necesaria para reducir
monoelectréonicamente al nitrobenceno y la que se obtiene en el medio acido
(figura 6.2.2.B.1). La relacion es cercana a 1:4, por lo que, la reduccion ocurre

mediante una secuencia de reducciones hasta la formacién de hidroxilamina.
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Una caracteristica de este sistema es que tiene asociada una reaccion de
oxidaciébn a valores de potencial mas alto (la oxidacion reversible de
hidroxilamina a nitrosobenceno), que se observa en este medio, lo que confirma
la propuesta (Esquema V).

NO, NHOH

 — -
+ode A s @

Esquema V: Reaccion de reduccioén 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
oxidacion de la hidroxilamina genera el nitrosocompuesto que es estable en las
condiciones de trabajo y a v bajas, la seflal para esta transformacion es tipica

para una reaccion reversible.

VI.2.2.B.2 Medio LUHCIOJ/ Lu.

Continuando con el estudio de nitrobenceno en medios amortiguados,
ahora se empled como base lutidina en el medio, observandose la reduccién
monoelectronica del nitrobenceno. Cuando a este medio se le adiciona
perclorato de lutidinio, 1a forma del voltamperograma cambia, lo que sugiere que
al igual que en el caso anterior el sistema cambia su mecanismo de reduccion,
ademas de que también cambia la especie que se esta 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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Vi. RESULTADOS Y DISCUSION

esta transformando es mas féciimente reducible que el nitrobenceno sin
amortiguamiento. (gura 6.2.2.8.8).
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Figura 6.2.2.B.5: V ogr b de 1 mM nitrobenceno sobre un slectrodo
de gota suspendida de mercurio (A- 0.0013 cm?®) en 0.05 M de TBAP/CH,cN y
diferentes proporciones de LUHCIO,. Los valores de potandnl se indican respecto a la

pseudoreferencia Ag/AgGNO; 0.01 M en CHyCN. v =0.1 Vs"' Se indican las p
en el votamperograma. Ru,,=68552 ; RuL, . .uw=55902 | Ruy, « 22=50302 ;RUL, « 30.4=469
Q.

La especie que se estd reduciendo es el nitrobenceno protonado, lo cual
ocurre a valores de potencial mas positivos, debido a que ia especie se
encuentra cargada. El primer intermediario que se forma al reducir
monoejectronicamente esta especie es un radical neutro, el cual puede seguirse
reduciendo y protonarse répidamente, hasta generar una hidroxilamina.
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La hidroxilamina que se forma en este medio, ahora se oxida en valores
mas anddicos (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 protonacion,
como la observada con el nitro, por lo que resulta diferente su valor de potencial
de oxidacion respecto a la hidroxilamina desprotonada. La oxidacion de la
hidroxilamina genera el nitroso compuesto, que en el medio de electrélisis, 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 cbservar la oxidacion
reversible del radical neutro de! nitrobenceno y hay desplazamiento del pico de
reduccion , 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 reduccion a la hidroxilamina. Et pico de oxidacion 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 reaccion

de protonacion de la hidroxilamina (figura 6.2.2.8.6).
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Figura 6.2.2.8.6: Voitamperogramas tipicos de 1 mM nitrobenceno sobre un electrodo

de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) en 0.05 M de TBAP/CH;CN en

proporcién 2:3 de LuH y Lu. Los valores de potencial se indican respecto a la

pseudoreferencia AgQ/AgNO;s 0.01 M en CH;CN. v =10, 40, 100 y 140 Vs’ Se indican ias
locidades en el voltamperograma. RuL, « 20.4#=503102.

V1.2.3. Electrélisis preparativa.

Se empleé como medio de reaccién LU/LUHCIO, , ya que en este medio
se realiza la formacion de hidroxilamina imponiendo valores menores de
potencial que en el medio de Bz/HBz. Como materia prima se ocupd al o-
nitrobenzoato de metilo, el cual al ser una molécula neutra, se reduciré conforme
a los modeios plantsados y sera estable en el medio seleccionado.
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Se realizé la electrdlisis a un potencial controlado de -1.4 V vs Ag/AgNO3
en CHLCN. La electrdlisis fue monitoreada por polarografia, mostrandose la
evoluciéon de los polarogramas en la siguiente serie de figuras. En ellas se
observa que la onda de reduccion va disminuyendo conforme va pasando el
tiempo hasta que la forma de ia onda se pierde, notandose también la aparicion
de una onda en la zona de oxidacién, la cual es atribuida a la oxidacion de la
hidroxilamina formada. Al igual que en e! nitrobenceno se observa que el
compuesto que ahi se forma, ya no es electroactivo, pues no tiene asociada

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

|
|

Figura 6.2.3.1: Polarogramas obtenidos 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. a) medio de reaccién; b) medio
de reaccion + materia prima.

1 (mA)

Figura 6.2.3.2: 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 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-nitrobenzoato de metilo en 1M
de Luy 0.5M de LuH y 0.05 M de TBAP en CH;CN al finalizar la electrélisic.

Figura 6.2.3.4: 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 una hora después de terminada la
electrolisis.
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Figura 6.2.3.5: Polarograma obtenido para 0.024 M de o-nitrobenzoato de metilo en 1M
de Ltu y 0.5M de LuH y 0.05 M de TBAP en CHi;CN tres y media horas después de
finalizar a electroélisis.
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Figura 6.2.3.8: 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 dia después de finalizar la
electrolisis.

Se observa que conforme transcurre la electrolisis, va aumentando la

sefal de oxidacion que se ve en el polarograma. Esta sefial no disminuye con el
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paso del tiempo por lo que puede ser atribuida at producto de la electrélisis y se

encuentra en la regién de oxidacion de la hidroxilamina.

Después de terminada la electrélisis, se aislaron los productos
mayoritarios de la mezcla de reaccién y se obtuvo su correspondiente espectro
de RMN 'H. Cabe mencionar que no se determinaron rendimientos, pues la

cantidad aislada se empled en la elaboracién de dichos espectros.

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

metoxicarbonilfenil) indazolona d y su formacién es explicada mediante el

Esquema VI:

o
Ae- AH-.
—orpon / -

NO, NHOH \ e
a

o

N © i f;‘
c H OH o

Esquema VI: Propuesta de transformacién del o-nitrobenzoato de metilo para la
obtencion 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
ia benzoisoxazolona no estable, se acopla con otra molécula de hidroxilamina
para dar un compuesto que puede ser el responsable de la sefial de oxidacion
que se observa al final de la electrélisis, ya que su oxidacion genera un

compuesto nitroxilo.

En el Espectro 4, se observa la formacion de un compuesto azo. En el
esquema VIl se explica la formacién del mismo que ocurre aparentemente
mediante una reaccidon de dismutacién 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 acido para formar el compuesto azo.

o o (@] [o]
- - -~
O%e arr CEU\ o ) Cﬁl\o/_,_ d o
N02 ; NHOH dismutacion NO NH7

[+
o/
N=N
o o}
|

Esquema VII: Propuesta de transformacion del o-nitrobenzoato de metilo para la
obtencion del compuesto azo
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El Espectro 5 sugiere {a presencia de un compuesto azoxi. Su formaciéon

se explica en el esquema VI

(o] (o] o
- -
(O e T O O
NO, : NHOH dsmuta@én NO R NH,

L

Esquema VIiil: Propuesta de transformacion del o-nitrobenzoato de metilo para la
obtencidén del compuesto azoxi.

En este caso, también hay reaccion de dismutacién 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 hipotesis de la formacion de la

hidroxilamina en las condiciones anhidras empleadas.
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Otro resultado en la electrolisis, es que no se aislé la benzoisoxazolona
que se esperaba formar, por lo que, probablemente la inestabilidad del producto
de partida en el medio de reaccion favorezca reacciones mas complejas que
simplemente la reduccion del o-nitrobenzoato. Como una propuesta para
explicar los fendmenos observados se realizé el estudio del acido o-

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

VI1.2.4. Estudio de la electrorreduccion del acido o-nitrobenzoico.
Por las observaciones anotadas en el apartado anterior, se decidio
probar la reduccion electroquimica del Ho-NB en el medio Lu/LUHCIO4. EI

voltamperograma de este compuesto se muestra en la figura 6.2.4.1.
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Figura 6.2.2.8.5: Voitamperogramas tipicos de 1 mM de Ho-NB sobre un electrodo de
gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) en 0.05 M de TBAP/CH,CN y diferentes
proporciones de LuHCIO. Los valores de potencial se indican respecto a la
pssudoreferencia Ag/AgGNO; 0.01 M en CH,;CN. v =0.1 Vs’ Se indican las proporciones
on el voltamperograma. Ru,,=630 O;RuUy, « L+=430 0; RuU, « 2.4=430 2.

Por ser una molécula acida con un sustituyente electroatractor en
posicién orto, es probable que se reduzca a valores de potencial mas positivos

que el nitrobenceno.

Aparentemente se reduce también a una hidroxilamina pues el valor de la
corriente es aproximadamente cuatro veces que en el medio con sélo Lu.

También en el voltamperograma se cbserva una sefial de oxidacion del producto




VI. RESULTADOS Y DISCUSION

electrogenerado que bien podria corresponder a la formacion del nitroso
compuesto. Sin embargo, ésta molécula presenta dificultades en su
caracterizacion electroquimica dado que los voltamperogramas no estan muy
bien definidos, fendmeno que bien podria estar asociado con su estructura
quimica y a la posible adsorcion en el electrodo. Dado que este hecho se escapa
de los objetivos de este trabajo, se analizara el comportamiento del Ho-NB con
otra técnica electroanalitica de dominio de tiempo que permita alcanzar escalas
de tiempo mas adecuadas, mismas que la voltamperometria no permite y a

cronoamperometria si.

Con los cronoamperogramas obtenidos, se realizaron las curvas lVE en el
medio de reaccion para el Ho-NB. De ellas se realizo el analisis 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 reduccidén es el mismo, pero la etapa limitante
es diferente, ya que la pendiente de la funcién E=f(log isi/i) es diferente para

ambos compuestos (figura 6.2.4.3)
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Filgura 6.2.4.2: Grifica obtenida a partir del analisis tipo Ilkovlcotdonlda.lcmgon (Evw2)
de Ia funcion E=fliog i) para 1MM del Ho-NB an 0.05 M de TBAP e

proporciones de LUH en CH;CN.a) 2:3 de LuH y Lu; h)13deLtuLu.c)11LtuLu
y d) nitrobenceno en Lu.
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Figura 6.2.4.3: Grifica obtenida a partir del andlisis tipo likovic. Pendiente de ia funcién
E=f(log isyii) para 1mM del Ho-NB en 0.05 M de TBAP en CH,CN y diferentes
proporciones de Luti; a) 1:1 LuH y Lu; b) 2:3 de LuH y Lu; ¢) Nitrobenceno en Lu y d)
1:3de LuH y Lu.

En las curvas I/E para e Ho-NB, figura 6.24.4 a 6.2.4.6, se puede
observar |la formacion de diferentes especies a reducir en funcién del tiempo de
muestreo y del medio estudiado. A tiempos de muestreo cortos, se observa una
segunda onda de reduccion. Esta onda es mas clara cuando la concentracién de
LuH es baja, o bien, no estA presente. A tiempos de muestrec largos. esta
segunda onda no se ocbserva, lo que indica que la especie formada no es estable
y sélo se puede monitorear a tiempos de muestreo cortos. El dcido presente en
la molécula puede comportarse como donador de protones fuerte y participar en
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la reduccion de la funcidn nitro en una reaccidn de autoprotonacion.
Probablemente la segunda onda catodica corresponda a la reduccion del o-
nitrobenzoato, el cual por ser una molécula cargada negativamente se reduce a
valores de potencial mas negativos. A medida que la concentracion de LuH
aumenta, el Ho-NB se desprotona cada vez menos en el medio, ya que los
protones requeridos para la reduccion del grupo nitro pueden ser proporcionadas

por LuH (figura 6.2.4.4, figura 6.2.4.5 y figura 6.2.4.6).
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Figura 6.2.4.4: Curvas I/E para diferentes tiempos de muestreo (t) para 1 mM del Ho-
NB sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) en 0.05 M de
TBAP y 0.01 de Lu en CH3CN. Los valores de potencial se indican respecto a la
pseudoreferencia Ag/AgNO; 0.01 M en CHLCN. Se indican los tiempos en que fueron
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Figura 6.2.4.5: Curvas I/E para diferentes tiempos de muestreo (t) para 1 mM del Ho-
NB sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) 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/AgNO; 0.01 M en CH:CN. Se indican los tiempos en
que fueron obtenidas las curvas. Ru, . ..+=430 Q.
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Figura 6.2.4.8: Curvas I/E para diferentes tiempos de muestreo (1) para 1 mM del Ho-
NB sobre un electrodo de gota suspendida de mercurio (A= 0.0013 cm?) en 0.05 M de
TBAP, 0.01 M de LuCIO, y 0.01 de Lu en CHiCN. Los valores de potencial se indican
respecto a la pseudoreferencia Ag/AgNO; 0.01 M en CHSCN. Se indican los tiempos en
que fueron obtenidas las curvas. Rugy + 20,1#=430 Q.

La reduccién del Ho-NB procede de forrna 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 reduccion del Ho-NB es muy sirl:|ilar
al de la reduccion del o-nitrobenzoato de metilo, por o que si el compuesto a

electrolizar no esta puro, ambas moléculas seran reducidas, generando mezclas

de reaccion.
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VII. CONCLUSIONES.

La reduccién del nitrobenceno en acetonitrilio (CH3CN), en medio basico
(benzoato de tetraetilamonio y Iutidina), ocurre mediante una secuencia
monoelectronica y reversible. Se obtuvo ademas un valor para D (coeficiente de
difusion) para este compuesto, que refleja con mayor fidelidad lo que ocurre en

CH3CN.

La reduccion de nitrobenceno en el medio de benzoato de
tetrabutilamonio/acido benzoico, ocurre para la primera transferencia electrénica,
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 reduccion de nitrobenceno en medio lutidina/perclorato de lutidinio,
ocurre mediante una secuencia Cir EC para la primera transferencia electrénica,
que, a través de una secuencia posterior no deducida, genera una hidroxilamina

protonada que se oxida irreversiblemente, generando otros compuestos.

Durante la electrdlisis preparativa del o-nitrobenzoato de metilo en el
medio LuH/Lu se obtuvieron compuestos generados a partir de la formag:ién
electroquimica de la hidroxilamina correspondiente, en concordancia con los
estudios electroanaliticos. Sin embargo, el producto de reaccion esperado

(benzoisoxazolona) no fue aislado.
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En la mezcla de reaccion se encontré la presencia de compuestos azo,
azoxy y la indazolona, o que pone de manifiesto la reactividad de la

hidroxilamina en las condiciones de acidez empleadas.

Se estudio el comportamiento electroquimico del acido o-nitrobenzoico. Si
el compuesto de partida esta impuro con este acido, podria existir una influencia
de éste ya que es mas facilmente 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 hidrélisis de la materia prima (o-

nitrobenzoato de metilo) provocando mezclas de reaccion.

Se propone para efectos de sintesis de benzoisoxazolona el medio de

benzoato de tetrabutilamonio/acido benzoico, para trabajos posteriores.

PROPUESTAS.

Una propuesta interesente 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, ademas la
reaccién de protonacion es mas lenta, to cual podria evitar o disminuir la

formacion de subproductos.

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

en el medio de reaccion.
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Trabajar en una celda de flujo para aislar el intermediario de interés del
medio de reaccion, evitando asi la posibilidad de reaccion de éste y de algunos

otros intermediarios con el electrodo.
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VIII. ANEXOS

Anexo |

VIIl. 1. Métod lectroq i

Para estudiar y caracterizar una reaccion electroguimica debe provocarse
una perturbacion, 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 semejara a una electrolitica, se utilizan dos tipos fundamentales

de programas de perturbacion: pulsos o barridos.

Es posible entonces, encontrar metodologias electroquimicas de
imposicion de pulsos de potencial y estudiar la respuesta del sistema en

términos de corriente generada como funcién del tiempo de imposicion

(cr P trim), o visualizar las variaciones de potencial en condiciones

de corriente impuesta (cro. / tri@). Las técnicas de barrido mas

o

empleadas utilizan generalmente la imposicion 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 det tiempo, lo que genera los

experimentos conocidos como voltamperométricos.

Asociadas a estas metodologias basicas, numerosos programas de
perturbacion derivados permiten obtener respuestas electroquimicas de

corriente directa, como el caso de {as técnicas de pulsos diferenciales o de onda
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cuadrada, donde se sobrepone a la sefial de barrido de potencial, programas de
pulsos muy rapidos, los cuales pueden dar evidencia de otros fenémenos
acoplados o mejorar las condiciones de sensibilidad de la técnica de barrido
lineal, minimizando efectos tales como las corrientes de fondo o de carga

capacitiva de la doble capa eléctrica.

La adecuada selecci6bn de una metodologia particular incluye diferentes
factores, entre los que destacan: la naturaleza cinética de! proceso a estudiar,
las propiedades del medio, la selectividad deseada para una especie en
particular o la naturaleza del material en e! cual ella quiera ser estudiada. En
este sentido, deben realizarse diferentes determinaciones que ayuden a
encontrar las condiciones 6ptimas de experimentacion, por lo que normalmente
se recurre al uso de estandares en los cuates se hallen descritos parametros
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 realizacion de este trabajo, se

describen a continuacién.

Vill.1.1. Polarografia
La polarografia es una técnica voltamperomeétrica, 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 acumulacién de los productos de la electrélisis en la interfase electrodo-
solucion.
El programa de perturbacion y la respuesta tipica en esta técnica se

muestran en la figura8.1ayb.

= =
[17] —
t (s) ' E(V)
a b

Figura 8.1: (a) Diagrama de perturbacién empleado en polarografia y (b) respuesta.

A diferencia de lo que ocurre en la voltamperometria ciclica, en la cual la
rampa se aplica durante unos segundos, en la polarografia clasica el tiempo de

aplicacion es de unos minutos.

La polarografia clasica presenta dos grandes desventajas. Primero, el
area de la gota cambia constantemente, ya que se ve afectada con pequefios
movimientos en la columna. Segundo, la escala de tiempo es controlada por el

tiempo de vida de la gota
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ViL1.2. Voltamperometria ciclica

Esta técnica involucra una variacion lineal de potencial con el tiempo, a
una velocidad determinada, a partir de un potencial de inicio (Eg), hacia un valor
de potencial donde se invertira la direccién de polarizacion (E,), para terminar en
un valor de potencial final (Ef). El patron de perturbacion obtenido tiene una
forma triangular (figura 8.2 a), y el grafico obtenido de la corriente generada
durante el experimento, en términos de! potencial impuesto se llama

voltamperomegrama ciclico (figura 8.2b).

Ea
Ea
H -
= =y
E¢
t t, t, — M

(s = m
a b

Figura 8.1: (a) Diagrama de perturbacion empieado en voitamperometria ciclica y (b)
respuesta obtenida en términos de valores de potencial y corriente para un sistema que
involucra una transferencia de carga rapida y reversible.

La forma tan peculiar del voltamperograma (sefiales que tienen un
maximo y después decrecen a medida que el potencial aumenta en una

direccion de polarizacion dada), se debe a la transformacion de la especie

electroactiva en la interfase electrodo-solucion. A medida que, durante el
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experimento, se imponen valores de potencial cercanos a las energias
necesarias para reducir u oxidar esta especie, la sustancia comienza a
transformarse con mayor rapidez. Esto genera gradientes de difusion en la
cercania de la interfase, los cuales van aumentando a medida que se polariza el
electrodo aiun mas en la direccion de barrido. Dado que la especie electroactiva
solo puede llegar a la interfase por difusién, la corriente alcanza un maximo
cuando estos gradientes provocan que la cantidad de especie electroactiva en
las cercanias del electrodo sea cero (flujo maximo)., que es caracterizado por
una corriente maxima (corriente de pico: [ip), en un valor de potencial

determinado (potencial de pico: Ep).

Estos parametros son quienes caracterizan al sistema electroquimico, 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 fendbmenos, como procesos
adsortivos o de fenémenos 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 transformacion y, estudiando su variacién en diferentes condiciones
de velocidad de polarizacién, es posible establecer ia existencia de otras

especies que se oxiden o reduzcan en valores de potencial diferentes.
Después de este maximo, 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 continia 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 solucion y siga
transformandose. 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 caidas en el valor de potencial (caida Shmica), para teneria en
cuenta. Una altermativa es determinar experimentalmente este valor si se conoce
la conductancia del medio en que se trabaja y algunos otros parametros como el
radio del etectrodo de trabajo o la distancia entre éste y el electrodo de

referencia.

En el caso de soluciones no acuosas, donde es mas dificil determinar
estos valores de conductancia, una alternativa es hacerlo mediante la técnica de
retroalimentacion positiva (positive feedback), que se describe mas 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 variacion en las
proporciones de sustancias-tanto electroactivas, como especies idnicas del

medio-en el electrodo durante estos experimentos.

VHIL1.3. Cror P tria de pulso directo.

En esta técnica es posible evaluar datos de corriente donde éste valor es
independiente del potencial impuesto, por o que se ve influenciado por la
presencia de reacciones acopladas. El programa de perturbacion que se emplea
en esta técnica consiste en la imposicion de un pulso de potencial constante
durante cierto tiempo donde el transporte de masa esté regido por difusion
(valores mayores a Ep, en voltamperometria, figura 8a). La curva 1=f(t), figura
8.3b, denominada cronocamperograma, refleja la disminucion en el flujo de
especie electroactiva en las cercanias del electrodo, de manera similar a la zona
correspondiente en voltamperometria ciclica, y su forma esta descrita mediante

fa ecuacion de Cottrell:

1s=nFSD'"Cofnt) TESIS CON
_ FALLA DE ORIGEN
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t(s) ) t(s)

a b

Figura 8.3: a) Diagrama de perturbacion y D) 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 evaluacion
del numero de electrones involucrados en la reaccion electroquimica, mediante
el analisis de curvas E=f(log isi/i), como en polarografia clasica [17). La forma

de construir estas graficas se presenta en la figura 8.4:

5 4 S
4
3
s 2 = 3
4 —_ -_— 3
4 5
3 12
1
t(s) ' t(s) EM™)

Figura 8.4: Obtencién de curvas VE (voltamperometria de corriente muestreada, VCM)
a partir de cronoamperometria de pulso directo.

Anexo Il

VIil.2 Correccién por caida Shmica.

La técnica que se empled para hacer las correcciones por caida Shmica
fue la de retroalimentacion positiva de potencial (positive feedback). Esta opcion
provee un método interactivo para la determinacion y la compensacion de la
resistencia 6hmica de la celda, mediante un arreglo electrénico extra en un

sistema de imposicion de potencial.
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Esta técnica se basa en la medicion de la corriente después de aplicar un
par de puisos de potencial. El valor de potencial en que se trabaja esta
determinado por el sistema electrolitico y tiene que ser en una zona donde no
ocurra una reaccion electroquimica. Los pulsos se toman entonces como
amplitudes a partir del valor elegido y, mientras mas alta sea esta amplitud,
mayor sera 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 electrodo de trabajo. Asi, se sugiere

normalmente trabajar en amplitudes de alrededor de 10 a 200 mV.

El otro parametro ajustable en esta técnica es el tiempo de los pulsos. Se
sugieren normalmente tiempos de pulsos cortos, dado que el efecto de
sobrecompensacion se manifiesta en intervalos de tiempos pequefios, lo que
puede ser de utilidad para evitar que el sistema de control de potencial soporte

una mayor descarga de la que deberia.

La respuesta a estos pulsos es mostrada en el monitor y depende de los
valores actuales de la resistencia Shmica 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 opcidon que puede ser variada. A
medida que se incrementa el valor de resistencia a compensar, la corriente
comienza a decaer en tiempos mas cortos, 0 que es un indicativo de que se

esta alcanzando las condiciones de compensacion. Cuando la resistencia
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compensada esta cerca del 100%, la respuesta medida es vista como
oscilaciones en tiempos cortos de potencial, lo que indica el fin de la
compensacion. Un parametro normaimente empleado para ajustar la resistencia
es asumir la amplitud en corriente de la primera oscilacion (overshooting),
como una fraccion del primer decaimiento de corriente. En caso de que esta
amplitud de oscilacion rebase un cierto porcentaje a una resistencia dada, se
asume que dicha resistencia difieré de la del sistema en ese mismo porcentaje.
Por ejemplo: Si la cormriente es de 1 mA, y la primera oscilacion tiene una
corriente de 0.1 mA, a una resistencia impuesta de 50 Ohms, la caida éhmica a
imponer en el sistema debe ser del 90% de ese valor [(1 mMA-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 solucitn de trabajo.

0.200x104

~0_200x10° T T T T T T T
° 0.005
t(s)

Figura 8.2.1: Respuesta obtenida sin compensacion 0 Q. Disolucién 0.1 M de TFBTEA
en CH;CN. ET: HMDE, EA: Pt, ER: Ag/AgNO;.

0.010

Y
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0.3x10 |

W

-la
-0.3X10 i
o 0.005 0.010

t(s)

Figura 8.2.2: Respuesta obtenida al compensar 180 2 .Sobrecompensacién porque se
distingue una pequena oscilacion de corriente menor a la que el pulso debe generar.
Disolucion 0.1 M de TFBTEA en CHLCN. ET: HMDE, EA: Pt, ER: Ag/AgNO;.

o.4x16"l
= ol /\/ N~
-0.4%10 _— r
(o] 0.005 0.010

t(s)

Figura 8.2.3: Respuesta obtenida al compensar 273 Q . Sobrecompensacion,
fenébmenos de resonancia eléctrica presentes. Disolucion 0.1 M de TFBTEA en CH,;CN.
ET: HMDE, EA: Pt, ER: Ag/AgNO;.
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0.5x 10+
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Figura 8.2.4: Respuesta obtenida al compensar 280 2. Sobrecompensacién, no es
recomendable llegar aqui, pero cuando sucede es necesario disminuir al menos en un
40% el valor de resistencia utilizado. Disolucion 0.1 M de TFBTEA en CH,CN. ET:
HMDE, EA: Pt, ER: Ag/AgNO;.

0.10X10 >
= o]
—
; U

- 0.10X10 | , :
o 0.005 0.010
t(s)

Figura 8.2.5: Respuesta obtenida al compensar 340 2. Sobrecarga, NUNCA llegar
hasta aqui. S6lo se muestra de manera indicativa. Si se mantiene esta condicién mucho
tiempo, puede provocarse daifo irreversible al potenciostato. Después de este registro,
el equipo se apaga automaticamente. Disolucién 0.1 M de TFBTEA en CH,CN. ET:
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El método es valido sélo para la primera oscilacion y es inexacto cuando ésta
primera oscilacion rebasa un 25% del valor del primer pulso de cosrriente. La
manera correcta para determinar el valor de resistencia es ir incrementando
progresivamente este valor y, a la primera sefial de que el sistema quiere oscilar,
se paran los incrementos y se ajusta a una condicion ligeramente menor (sin

oscilacion).

Anexo Il
VIIL.3 Celda para electrélisis.

L.as celdas electroliticas son empleadas para llevar a cabo reacciones no
espontaneas, por lo que se necesita suministrar energia mediante una fuente
externa (potenciostato) para que la reaccion electroquimica se lleve acabo.

Las electrolisis 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 disolucién buffer que se empled fue Lu (0.1 MyLuH" (0.04 M)en 0.05 M

de TBAP en CH3;CN.

Se colocod en la parte inferior de la celda (compartimiento catddico)
mercurio hasta obtener una capa con un espesor aproximado de 0.3 mm y 25
mL de la disolucién buffer, en este compartimiento, también se coloco el

electrodo de referencia y el burbujeador de Nz; en el compartimiento superior
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(anddico) se colocaron 10 mL de solucion buffer y el electrodo de platino. La
disolucién del compartimiento catédico fue burbujeada por 15 min con Na.
Posteriormente se realizd una preelectrdlisis al potencial de trabajo (-1.4 V)

durante 5 min.ANEXO V.

VIil.4 Determinacién del coefici de difusién det nitrob 0.

Un método para determinar el coeficiente de difusién del nitrobenceno
empleando bases de croamperometria es descrito por Baranski [18]). Este
método compara valores de corriente contra tiempo usando un microelectrodo o
un electrodo de gota suspendida en una solucion de muestra bajo condiciones

en dénde la corriente esta limitada por la transferencia de masa.

Se emple6é como solucion estandar 9 mM de 1,4-benzoquinona y la primera
sefial de electrorreduccion como sefial estandar. Tiene un coeficiente de difusién
de 2.4 x 10°° cm s en CH3CN y fue determinado previamente por la misma

metodologia.

Se obtuvieron los cronoamperogramas del estandar y del nitrobenceno en
0.05 M de TBAP/CH3CN. Posteriormente se trazaron las graficas de i= f(it™?) y
se calculd el valor de las pendientes para el estandar (Sgo) ¥y para la muetra
(Sno.). Con los valores de corriente limite (/<) de los cronoamperogramas, y
empleando la siguiente ecuacion propuesta por Baranski se calculé el

coeficiente de difusion para el nitrobenceno en CHiCN, Doz =2.43 x 10° cm s™.
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Anexo V

VIN.5 Espectros

Espectro 1 (CH;CN proveniente del fabricante: 99.8% contenido neto de

solvente, concentracién de agua reportada como menor al 0.005%).

Espectroscopia de IR en pelicula. En este espectro se puede notar una
banda ancha en 3619 cm™ la cual es asociada a las vibraciones O-H, y que
sirvid como criterio para determinar que el conterido de agua en el CH,CN era

apreciable.

Espectro 2 (CH3CN con malla molecular).

Espectroscopia de IR en pelicula. En este espectro destaca que, al
agregar malla molecular, la banda que se veia en el espectro anterior alrededor
de 3600 cm™, ya no se observa, por lo que se deduce que la malla molecular es
una buena opcion para eliminar el contenido de agua residual en CHiCN sin

necesidad de destilar el disolvente.
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Espectro 3 1-hidroxi-2(2-metoxicarbonilfenil) indazolona

Espectroscopia de RMN 'H (CDCl,y) & ppm J Hz: 7.85; 7.85 (td, J=8.235,
H-2); 7.7 (td, J=8.055, H-3); 7.41(d, H-4); 7.9 (td, J=7.35, H-6); 7.6 (td, J=8.235,
H-7); 8.2 (d, H-8); 3.89 (2H, H-9); 2.78 (1H, OH).

Espectro 4 P to azo

Espectroscopia de RMN 'H (CDCl,) 8 ppm J Hz: 7.8 (dd, J1=1.5 J;=7.8, H-
1); 8.03 (dd, J4=1.5 J»=3.3, H-4); 3.88 (H-5); 7.9 (dd, J1=1.56 J>=7.5, H-6); 8.06
(dd, J=1.5, H-9); 3.9 (H-10). Las sefales entre 7.7-7.3 ppm integran para 4H.

Espectro 5 mezcla de azo y azoxi

Espectroscopia de RMN 'H (CDCl3). Presenta las mismas sefales del

espectro 4 ademas de una sefal en 8.25 ppm, dd, H-1, la cual es caracteristica

del grupo azoxi .
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