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1. INTRODUCCIÓN 

I. INTRODUCCIÓN 

Los nitrosobencenos son un grupo de compuestos de gran importancia biológica e 

industrial. Dentro de sus aplicaciones se encuentra 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 

fotografía, aditivos, antioxidantes, para pulimentadores de suelo, etc. 

La síntesis de nitrosobencenos ocurre a partir de la reducción de nitrocompuestos. 

Sin embargo, esta es una tarea difícil de llevar a cabo debido a que, durante el proceso de 

reducción, existen reacciones químicas acopladas que limitan el rendimiento final del 

nitroso compuesto. 

La reducción electroquímica de nitrocompuestos presenta una alternativa a dichos 

procesos típicos de síntesis. Durante este tipo de reacciones es posible reducir 

selectivamente a la función nitro en el nitroso compuesto. En la literatura, dicha reducción 

se ha encontrado descrita como un proceso de dos pasos: (1) Reducción del grupo nitro a la 

correspondiente hidroxilamina, seguido de (2) oxidación de la hidroxilamina a nitroso 

compuesto, secuencia que ha redituado en buenos rendimientos (> 70%). 



L INTRODUCCIÓN 

En años recientes se ha descrito en la literatura, la posibilidad de reducir en una sola 

etapa electroquímica al nitro compuesto en nitroso compuesto, controlando adecuadamente 

el nivel de acidez de medios orgánicos. Esta alternativa permitiría la posibilidad de obtener 

el producto deseado junto con un ahorro de energía y simplificando de manera importante 

el proceso de síntesis. 

En este trabajo se presenta un estudio detallado para encontrar las condiciones en las 

cuales se podría obtener el nitrosobenceno, a partir de la reducción electroquímica del 

nitrobenceno en medios no acuosos (acetonitrilo anhidro) y controlando el nivel de acidez 

por medio de un sistema amortiguador homogéneo (Lutidina/Perclorato de Lutidino). 

2 



11. HIPÓTESIS 

11. HIPÓTESIS 

Mediante un adecuado control del nivel de acidez del medio en acetonitrilo, es 

posible estabilizar el nitrosobenceno, producto de la reducción a dos electrones del 

nitrobenceno. 

3 



IlI. OBJETIVOS 

III. OBJETIVOS 

• Controlar el nivel de acidez en acetonitrilo empleando sistemas amortiguados 

homogéneos (pH = 26, 20,18,15,13). 

• Obtener los dominios de electroactividad de los medios en estudio. 

• Estudiar el comportamiento voltamperométrico del nitro benceno en los medios 

en estudio y determinar en cual se favorece la reducción mediante el intercambio 

de dos electrones. 

• Mediante microelectrólisis, evaluar la cantidad de electrones consumidos en la 

reacción. 

• En el medio más favorable y mediante macroelectrólisis, preparar y caracterizar 

los productos de reacción. 

4 



IV. ANTECEDENTES 

IV. ANTECEDENTES 

IV.I NITROSOBENCENOS y SU RELACIÓN CON EL NIVEL DE ACIDEZ 

IV.1.1 Problemática en la síntesis de los nitrosobencenos 

Los nitrosoaromáticos son una cIase de compuestos extremadamente importantes, 

ya que pueden ser formados como intermediarios reactivos en sistemas biológicos. Esta 

formación puede ocurrir mediante la N-oxidación de arilaminas, provocando 

metemoglobinemia, carcinogénesis o mutagénesis, o bien, por reducción de compuestos 

nitroaromáticos, introduciendose al organismo como toxinas. Sin embargo, este tema no ha 

recibido mucha atención debido a las dificultades en la sínteis de nitrosocompuestos y su 

inestabilidad química.1 En la síntesis de estos derivados se emplean vías químicas 

principalmente.2 Los trabajos descritos en la literatura muestran la dificultad de su 

preparación) y sólo ciertas reacciones químicas4 y fotoquímicas5 presentan interés sintético 

(Esquema 1 A), hoy en día las nuevas reacciones químicas parecen ser más prometedoras 

(Esquema lB/,7 

(XCO,H (XR R 
(XCHO hv I ~ UNO ~ N02 -- ~ NO 

~ NH
2 

Na2W04 
H3P04 

O NO 
OH 

OCPh oLPh y = I NO 

NO~F-yr I JsC.l.. ~ I 
~ N02 

:::--,. 

A B 

Esquema 1: Diferentes reaCCIOnes químicas de síntesis de nitrosobencenos. 

5 



IV. ANTECEDENTES 

La reducción de un nitroaromático (1) origina la fenilhidroxilamina (2) que al ser oxidada 

forma el nitrosoaromático (3) (Esquema 2). El rendimiento del nitrosoaromático es función 

de la estabilidad de las fenilhidroxilaminas (2) en el medio de reacción. 8 

Q:
/N02 

I I Reducción" 
# R 

.. 
Oxidación 

2 

Esquema 2: Preparación de nitrosoaromáticos sustituídos. 

Por otra parte la reacción de oxidación de la fenilhidroxilamina orto-sustituida (2) 

debe ser lo suficientemente rápida y completa para evitar la formación de compuestos azoxi 

(4), los cuales se forman con una reacción de condensación entre la fenilhidroxilamina y el 

compuesto nitrosoaromático que se esta formando. Los productos crudos obtenidos 

mediante la técnica de reducción y oxidación, son generalmente muy impuros y requieren 

de una purificación posterior. Globalmente los rendimientos de las diferentes síntesis 

químicas son muy pobres,9 por lo que los nitrosobencenos son muy poco utilizados para la 

obtención de otros compuestos de importancia sintética. 

Por lo anterior, el estudio de las reacciones electroquímicas de los nitroaromáticos 

es de gran importancia, ya que es posible generar compuestos clave para la síntesis de 

otros, como son los nitrosobencenos. Hoy en día el uso de la electroquímica aparece como 

otra opción en síntesis orgánica que permite el uso de estos intermediarios nitrogenados a 

pesar de que son poco conocidos. 10 

6 



IV. ANTECEDENTES 

IV.1.2 Dependencia de las reacciones de reducción electroquímica del 

nitrobenceno con el pH, en medio acuoso 

El esquema general de procesos químicos y electroquímicos que se involucran en la 

reducción electroquímica de compuestos aromáticos, en medio acuoso, fueron recopilados 

por Haberll y los resultados fueron desarrollados posteriormentel 2
• (Esquema 3) 

CjHjNOJ + 2e- + 2H+ [C6HjNOJHJl 
, . . 

-H~O : 

t 
; ••• - - - -- - - - C6Hj NO + 2e + 2H+ C6HjNHOH + 2. + 2H+ C6HjNHJ 

:. . 
+ C6Hj NO • '".2.- -2H+ -HJÜ 

+C6H j NO 

., o " t 
C6Hj N=NC6Hj +4. +4H+. C6HjNHNHC6Hs 

+2. +2H+ 
-HJÜ :-- -:--~~:~?~--_: 1 

Esquema 3: Reducción de nitroaromáticos en medio acuoso. Las líneas contínuas (-) representan reacciones 
electroquímicas y las no continuas (---) procesos químicos los cuales acompañan la reducción 

electroquímica. 13 

El curso de la reducción electroquímica de compuestos nitroaromáticos y de 

productos de electrólisis en medio acuoso, es dependiente del pH del medio. 

En un medio ácido los compuestos nitroaromáticos son reducidos por adición de H+ 

y e- y puede ser representada como sigue: 14 

RNHOH 

7 



IV. ANTECEDENTES 

Como regla, no es posible aislar los compuestos nitrosoaromáticos, ya que estos son 

más fáciles de reducir en el cátodo que los nitrocompuestos de partida. Hay evidencias 

químicas que demuestran la formación de nitrosobencenos como intermediarios durante la 

reducción electroquímica de compuestos nitroaromáticos.15 Si se adiciona a la solución un 

compuesto que reaccione con el nitroso, este puede ser atrapado antes de la reducción 

electroquímica. 16 Por ejemplo, si el nitrobenceno es electroquímicamente reducido en 

presencia de a-naftol e hidroxilamina, el nitrosobenceno electrogenerado pude ser atrapado 

como 4-fenilazo-l-naftol. ll (Esquema 4) 

NO 

Ó +NH,OH + + 2 H, O 

OH 

Esquema 4: Reacción de identificación del nitrosobenceno. 

La reducción de nitrocompuestos en solución alcalina acuosa difiere de la reducción 

en medio ácido, en que los compuestos nitroso e hidroxilamina generados, sufren 

reacciones de condensación secundarias, catalizadas alcalínamente, produciendo azo, azoxi 

e hidrazo compuestos. 

La primera etapa en la electrorreducción del grupo nitro en un medio alcalino es 

muy rápida y ocurre la adición reversible de dos electrones, con la formación de un 

dianión. 17 El dianión es reversiblemente protonado a un inestable compuesto dioxonio, el 

cual se fragmenta irreversiblemente con formación de una molécula de agua y un 

nitrosocompuesto: 

8 



RNO/ 

2e-~ RNO/ 

~ RNO,H, + 

RNO,H, ~ RNO + H,O 

IV. ANTECEDENTES 

2HO-

Sin embargo, el nitrosocompuesto no puede acumularse siendo reducido a 

potenciales mas positivos que el inicial nitrocompuesto, generando una arilhidroxilamina, 

ambos intermediarios dan lugar a los compuestos de condensación secundaria ya 

mencionados. 

IV.l.3 Dependencia de las reacciones de reducción electroquímica del 

nitrobenceno con el pH, en medio no acuoso 

La reducción electroquímica de moléculas orgánicas como los nitrocompuestos 

aromaticos (Ph-NOz), tiene un comportamiento que es compatible con un esquema de 

reacciones consecutivas que involucran un intercambio acoplado de protones y electrones, 

generando diversos intermediarios de tipo radical aniónico y productos finales, como 

hidroxilaminas o aminas. Estos intermediarios se comportan como fuerte aceptores de 

protones. Los protones pueden ser donados por el disolvente, compuestos ácidos 

previamente adicionados o bien por el mismo sustrato (reacciones de autoprotonación), por 

lo que los mecanismos de reacción son complejos.18 

El nitrobenceno (1) muestra dos ondas polarográficas en presencia de disolventes 

apróticos, como la dimetilformamida (DMF) o dimetilsulfóxido (DMSO). La primera onda 

corresponde a la transferencia reversible de un electrón al nitrobenceno, seguido de una 

reducción de tres electrones en la segunda onda. La reducción del nitro benceno a potencial 

controlado en la primera onda, sólo consume un electrón, dando lugar al nitrobenceno 

radical anión (5). La segunda onda polarográfica se asocia a una serie compleja de 

9 



IV. ANTECEDENTES 

reacciones que inicia con la reducción de dos electrones, dando origen al dianión (6) . Este 

intermediario corresponde a una base fuerte, que rápidamente toma un protón del medio, 

para dar la especie (7); la cual rápidamente libera hidróxido, produciendo el 

correspondiente nitrosobenceno (3), que es reducido, también rápidamente, a la 

feni lhidroxilamina (2)I\Esquema 5). La identificación de estas especies fue confirmada 

mediante resonancia paramagnética electrónica (RPEio. 

CtíHSN02 
e • CJ1sN~'-.. 

( 1) (5) 

S e • C6H5N~2-
H+ 

C6H5N 0;lH 
-OH" 

J C6H5NO • 
(6) (7) (3) 

3 e H+ e 
--=--4.~ C6HsNU - - - ----;.... CJ15NOH _....::.....-4.~ C6HsNOH 

(8) (9) (10) 

CJ1sNHOH 
(2) 

Esquema 5: Reducción de nitroaromaticos en medios no acuosos. 

Al estudiar estos compuestos en medio no acuoso se ha demostrado que es posible 

controlar el grado de reducción de la molécula, si se controla adecuadamente el nivel de 

acidez del medio. En el esquema 6 se muestra el mecanismo de electrorreducción del orto-

nitrofenol donde se puede observar la dependencia de la reducción con el nivel de acidez 

del medio en acetonitrilo (ACN). 

lO 



x-Ph-NOz + 

x-Ph-N Oz
o 

+ 

x-Ph-NOzH" + 
x-Ph-NOzHo + 

x-Ph-NOzHz + 

x-Ph-NO + 

x-Ph-NOH+ + 
x-Ph-NOH" + 
x-Ph-NOH"+ + 

x-Ph-NOz + 

x=OH 

k 

H+ 

x-Ph-NOzo-

H+ 

H+ 

x-Ph-NOzo-
H+ 

x-Ph-NOzo-

4e + 4H+ 

IVo ANTECEDENTES 

- x-Ph-NOzO-

x-Ph-NOzHo ________________ .. pka=I8 

~ x-Ph-NOzH- + x-Ph-NOz 

-
---

x-Ph-NOzHz -- _ --- __ -- -- _ -- .. pka=I6 

x-Ph-NO + HzO 

x-Ph-NOH~ -- - --- - - --- - - -- __ pka=12 

x-Ph-NOHO + x-Ph-NOz 
x-Ph-NOW -- -- -- - - ---- - - __ pka=8 

x-Ph-NHOH + x-Ph-NOz 

x-Ph-NHOH + 

Esquema 6: Mecanismo de electrorreducción del o-nitrofenol controlando el nivel de acidezo--

Como puede observarse en el mecanismo de reducción del o-nitrofenol, se propone 

que es factible obtener los nitrosoaromáticos a partir del nitroaromático en una sola etapa 

redox, si se controla el nivel de acidez, trabajando en ese caso particular, de este 

compuesto, con valor de pH entre 12 y 160 

El control del nivel de acidez requiere del cabal conocimiento de la química ácido-

base en el medio de trabajoo En disolución acuosa esto es una tarea relativamente sencilla, 

sin embargo, muchos de los nitroderivados son solubles sólo en disolventes no acuosos 

como el ACN, en los cuales la determinación y el control de los niveles de acidez no es 

muycomúno 

11 



IV. ANTECEDENTES 

IV.1.4 Importancia del disolvente y el control del nivel de acidez del medio de 

reacción 

La reducción electroquímica de nitrocompuestos aromáticos en disolventes próticos 

es uno de los procesos más antiguos usados en la electrólisis preparativa. Se han realizado 

trabajos en los cuales se estudia la influencia del pH en la disolución, y son trabajos de 

electrorreducción de nitrocompuestos a pH amortiguado en medio acuoso.23 En medio 

prótico debido a la donación de protones del disolvente, no es posible seguir la evolución 

de diversos intermediarios, principalmente los radicales aniones, producidos cuando cambia 

el nivel de acidez. Por esta razón, en estos medios, los caminos de reducción son 

representados generalmente en una forma global (Esquema 3). En el caso de los 

compuestos nitroaromaticos hasta seis electrones y seis protones pueden ser involucrados 

en la reacción de reducción. 

Por ello es importante realizar estudios en un medio libre de donadores de protones, 

es decir, en disolventes apróticos. Estos disolventes han tomado mucha importancia debido 

a que hay reacciones o intermediarios químicos que se pueden generar o estabilizar en ellos 

y que en medio acuoso simplemente no se llevan a cabo o no se detectan.24 Uno de ellos 

son los nitrosocompuestos. 

En disolventes de baja capacidad de donación de protón (ACN, DMSO, DMF), la 

adición de electrones puede ser observada etapa por etapa, siendo posible elucidar el 

cambio del mecanismo de electrorreducción producido cuando la protonación es 

incrementada por adición de compuestos ácidos.18 Esto es verificado adicionando un exceso 

de donadores de protones orgánicos con respecto a la especie electroactiva. En estas 

condiciones, la información mecanÍstica de reducción depende en la estabilidad de los 
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radicales aniones fonnados y del nivel de acidez del medio de reacción. Poca atención ha 

sido dada en la literaturi5 al establecimiento de la correlación entre el nivel de acidez 

impuesto por ácido orgánico adicionado y el mecanismo presente durante el proceso de 

reducción de moléculas orgánicas. 

Estos cambios en el nivel de acidez son controlados por varios procedimientos: 

adicionando una cantidad de ácido orgánico, modificando el tipo de ácido o bien por la 

adición de sistemas orgánicos amortiguadores que penniten tamponar el nivel de acidez de 

la solución. 18 Debido al carácter básico de los intennediarios fonnados durante la reducción 

electroquímica de nitro bencenos, se hace evidente que es necesario estudiar la 

electrorreducción de las moléculas orgánicas a la luz del conocimiento de las reacciones 

ácido-base, tanto en el disolvente aprótico puro, como en presencia de amortiguadores del 

nivel de acidez en el medio de reacción. 

IV.loS Determinación y control del nivel de acidez 

Desde 1975, Savéant y Tessier26 reportaron la necesidad de trabajar en medios 

tamponados en disolventes apróticos puros, para detenninar la influencia de la reacción 

química ácido-base acoplada a la electrorreducción de compuestos orgánicos. Estos 

investigadores usaron una disolución de agua al 2% en ACN que actúa como medio 

amortiguador del nivel de acidez, sin embargo no detenninaron el pH del medio de 

reacción propuesto. 

La importancia de la metodología propuesta arriba, estriba en el hecho de que es 

posible incidir sobre la reactividad y estabilidad de los productos intennediarios generados 

en la electrorreducción. Un gran grupo de nitroderivados poseen propiedades farmaceúticas 
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cuya relación actividad-toxicidad también dependen de manera muy importante de las 

propiedades redox y ácido base de los radicales aniones electrogenerados.27 El acetonitrilo 

permite estabilizar radicales aniones como ocurre en los medios membranales celulares y 

con ello permite el estudio de estos intermediarios reactivos. 

El nivel de acidez puede ser determinado potenciométricamente si se calibra 

adecuadamente el electrodo de vidrio sensible al pH en medio acuoso, como fue propuesto 

por Kolthoff & Chantooni.28 La actividad del H+ solvatado en el acetonitrilo, puede 

determinarse por espectrofotometría de absorción, ya que es posible encontrar en la 

literatura,29 el pKa de numerosos indicadores ácido-base en este medio en intervalos de pH 

comprendido entre 2< pH< 30. Sin embargo, la determinación colorimétrica del nivel de 

acidez representa inconvenientes desde el punto de vista operativo. Se ha reportado que la 

membrana de vidrio selectiva a H+ hidratado, responde de manera adecuada en medios no 

acuosos,30 aunque su tiempo de vida útil puede verse disminuido por el uso prolongado 

perdiendo sensibilidad a los cambios de pH.3\ 

Se ha demostrado que los polímeros conductores electrosintetizados sobre carbón 

presentan un comportamiento nikolskiano en medios no acuosos, como el electrodo de 

polianilina.3\ La medida y el monitoreo del nivel de acidez directamente en medios de 

reacción comúnmente usados en electroquímica (acetonitrilo como disolvente), emplean el 

electrodo de polianilina. En efecto, este electrodo puede usarse en acetonitrilo, a condición 

de efectuar una calibración diaria y precisa con amortiguadores de pK. conocido en ese 

medio. 

El empleo de mezclas de ácidos y bases conjugadas, de pH conocido en un medio 

de fuerza iónica controlada, permite obtener curvas de calibración determinando 

espectro fotométricamente, el potencial de membrana (EH) con respecto al pH: EH=f(pH). 

14 



IV. ANTECEDENTES 

De esta manera se ha determinado el nivel de acidez de diferentes disoluciones que 

contienen moléculas con carácter ácido-base. Se calibra el electrodo de polianilina 

espectofotométricamente como ya se indicó anteriormente y se interpola para determinar el 

pH de las disoluciones (Tabla 1): 18,31 , 32 

BASE ACIDO AMORTIGUADOR pH 
TBAPhO, 0.1 M PhOH, 0.1 M TBAPhOlPhOH 26 

Bz'Na\ at Bz'Na\at 20 
Lut, 0.1 M Lut,O.IM 18 

NaBzsat HBz, 0.01 M NaBz,atlHBz 17 
NaSal,at HSal, 0.01 M NaSal,atlHSal 16 

LutHCI04 0.003 M Lut, 0.1 M LutlLutHCI04 15 
LutHCI04 0.04 M Lut, 0.1 M LutlLutHCI04 13 

Na20Xsat H20x, 0.01 M NaOxsatlHOx 12 
A' HA A'IHA 8 .. Tabla 1. RelaCIOn aCldolbase empleada en los amorttguadores para estudIOS electroquurucos en ACN . 

PhOH = fenol Lut = Lutidina 
TBAPhO = fenolato de tetrabutilamonio Sar = salicilato 
Bz' = Benzoato LutHCI04= perclorato de lutidino 

Ox' = oxalato 
A' = metano sulfonato 
HA = ác. Metano sulfónico 

La ventaja del sistema amortiguador LutlLutHCI04 estriba en la posibilidad de tener 

un sistema totalmente homogéneo, ya que anteriormente se habían reportado sistemas 

heterogéneos para el control del nivel de acidez. La segunda ventaja concierne en la 

posibilidad de tener un nivel de acidez adecuado (13-15) para generar en una sola etapa 

redox el nitrosobenceno a partir del nitroderivado, para ello será necesario estudiar 

electroanalíticamente la reacción de reducción de nitrobencenos en el sistema amortiguado 

LutlLutHCI04. 

15 



IV. ANTECEDENTES 

IV.2 FUNDAMENTOS DE ELECTROQUÍMICA 

La electroquímica se divide en dos partes: iónica y electródica. La electroquímica 

iónica es aquella que trata del transporte de las especies cargadas en el seno de las 

disoluciones de e1ectrolitos y la electroquímica electródica es la que trata de las 

transformaciones químicas que sufren las sustancias como consecuencia del intercambio de 

cargas, electrones, a través de las interfases electrodo/disolución, por lo que estas son 

heterogéneas. 

Las reacciones electroquímicas son las responsables, como consecuencia del 

paso de corriente eléctrica, de las transformaciones que sufren las sustancias cuando se les 

somete al proceso denominado "electrólisis". Esta transformación consiste en una pérdida 

de electrones (oxidación) o bien una ganancia de los mismos (reducción), llevadas a cabo 

en la interfase electrodo-disolución. El proceso emplea una fuente de tensión que bombea 

electrones hacia el electrodo a través de los conductores o extrae electrones desde el 

electrodo por imposición de un potencial apropiado al mismo, por lo cual las reacciones 

electroquímicas son unidireccionales. Estas reacciones además se llevan a cabo fuera del 

equilibrio ya que dependen del tiempo. Las concentraciones de las especies que participan 

cambian con el tiempo en la cercanía de la interfase. (Figura 1) 

La interfase electrodo-disolución donde ocurre la reacción de interés, debe estar 

separada de la otra para evitar interferencias, por lo que son compartamentalizadas. Esto se 

logra utilizando membranas de vidrio poroso, geles iónicos (puentes salinos), o membranas 

de polímeros semipermeables a iones. También se pueden usar microelectrodos y una gran 

separación entre los electrodos utilizando volúmenes grandes. 
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Figura 1: Proceso electrolítico simplificado. 

IV. ANTECEDENTES 

Como consecuencia de la electrólisis se produce un consumo de sustancia en la 

interfase electrodo/disolución, y para que el proceso electrolítico continúe es necesario que 

dicha sustancia siga llegando desde el seno de la disolución hasta la interfase; de la misma 

manera la sustancia electrolizada sigue el camino inverso, desde el electrodo hasta el seno 

de la disolución. Este transporte de masa ocurre en tres etapas: 1) transporte de masa desde 

el seno de la disolución hasta la interfase electrodo-disolución; 2) transferencia de carga 

entre el electrodo y la especie que se electroliza; 3) transporte de masa desde la interfase 

electrodo-disolución hacia el seno de dicha disolución.33 

En la celda electroquímica por lo general se utilizan tres electrodos para monitorear 

una reacción: un electrodo sirve para la caracterización de la reacción electroquímica de 

interés y se denomina electrodo de trabajo (ET) , otro electrodo sirve para cerrar el circuito 

eléctrico y corresponde al electrodo auxiliar o contraeIectrodo (EA); uno de los parámetros 

que se utilizan para caracterizar una reacción electroquímica es la medición o imposición 
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del potencial del electrodo de trabajo, por lo que es necesario colocar otro electrodo de 

composición y potencial constante y conocido que se conoce como electrodo de referencia 

(ER). En el siguiente diagrama podemos observar un sistema electroquímico típico34 

(Figura 2) 

e Celda de electrólisis 

E : Potenci ómetro para me dir el potencial de ET 

respecto a ER 

1: Microamperimetro o registrador para medir 

la corriente en la celda 

V : Potencióstato para imponer una diferencia de 

potenci al constante entre ET y ER 

I 

Figura 2: Diagrama de un sistema electroquímico típico. 

C 

Para monitorear estas reacciones electroquímicas se necesitan equipos que permitan 

modular el potencial impuesto (potenciostato) o la corriente (galvanostato); con ellos 

podemos generar patrones específicos de perturbación en la celda, los cuales generan 

respuestas propias. Estos experimentos pueden ser clasificados de acuerdo al esquema: 

Estímulo --+- Respuesta, el cual es el patrón 

empleado por todas las técnicas de análisis instrumental conocidas, dentro de las que se 

encuentran las metodologías electroquímicas. 34 
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IV.2.1 Técnicas electroquímicas empleadas 

IV.2.1.l Voltamperometría cíclica 

La voltamperometria cíclica es probablemente la técnica electroanalítica más 

empleada para el estudio mecanístico de las reacciones electródicas, y suele ser el primer 

experimento que se lleva a cabo en un estudio electroquímico. Constituye una extensión de 

la voltamperometria de barrido lineal, realizándose una inversión en el sentido del barrido 

de potencial. De este modo, se aplica al electrodo de trabajo una señal de excitación 

triangular en la que el potencial se barre linealmente desde un potencial inicial (E;) hasta 

alcanzar un valor de potencial de inversión (EA)' en el cual se invierte la dirección del 

barrido hasta alcanzar un potencial final (E!) (Figura 3). Aunque el barrido de potencial 

frecuentemente se termina al finalizar el primer ciclo, puede continuarse indefinidamente 

realizándose ciclos sucesivos, lo que justifica que se la llame "voltamperometria cíclica". 33 

Los parámetros importantes en un voltamperograma cíclico se muestran en la figura 

3 y son: el potencial de pico catódico (Epe), el potencial de pico anódico (Epa), la corriente 

de pico catódico (IPe) y la corriente de pico anódica (IPa). Para una reacción reversible 

donde la corriente de pico anódica y catódica son aproximadamente iguales, y la diferencia 

entre los potenciales de pico es de 0.0592 volts/n, donde n es el número de electrones 

implicados en la semirreacción. 
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E(mV) 

/ t (5) 

---.. Sistema --+ Respuesta 

Figura 3: Programa de perturbación empleado en la voltamperometría cíclica y respuesta tipo. 

El valor de corriente registrado en el máximo (corriente de pico, Ip), es regido por la 

ecuación de Randles y Sevcik siendo válida en sistemas que presentan un comportamiento 

reversible, a 25°C: 

Ip = (2.69xl05)n 3/2AD1/2C vJ12 

donde n es el número de electrones transferidos, A es el área del electrodo en cm2
, D es el 

coeficiente de difusión de la especie que se oxida o se reduce en cm2s- l
, c es la 

concentración de dicha especie en el seno de la disolución en mol cm-3 y v es la velocidad 

de barrido de potencial en Vs- I
. 

IV.2.1.2 Polarografia clásica 

La polarografia clásica es una técnica voltamperométrica que utiliza un régimen de 

difusión pseudoestacionario gracias a que el microelectrodo de trabajo es un electrodo de 

gotas de mercurio (DME), el cual, en ausencia de agitación mecánica de la disolución, 

alcanza, a un potencial apropiado, una corriente límite de difusión de magnitud 

prácticamente constante (Lf). La superficie es constantemente remplazada, por lo que cada 
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gota es un electrodo nuevo, no existe ningún otro electrodo que presente esta característica. 

Las curvas I-E obtenidas, denominadas "polarogramas", tienen el mismo perfil que las 

curvas I-E con microelectrodos sólidos giratorios. (Figura 4) 

E (V) J (A) 

E 
inido 

E 
finAl 

Perfurbadóu --_. Sistema --_. Respuesta 

Figura 4 : Programa de perturbación empleado en la polarografía clásica y respuesta tipo. 

Este electrodo consiste en un tubo capilar de vidrio unido, mediante un tubo flexible 

de plástico, a un depósito de mercurio fijado a una cierta altura sobre un soporte especial. 

Por el tubo capilar fluye el metal líquido con una determinada velocidad, produciendo en el 

extremo de dicho capilar minúsculas gotas esféricas de Hg, que constituyen el verdadero 

electrodo y que se forman con una determinada frecuencia, comprendida entre 2 y 7 

segundos por gota.33 

La velocidad de salida del mercurio y por consiguiente el tiempo de goteo dependen 

de las características geométrícas del capilar, de la presión del mercurio en el extremo 

(altura del mercurio en el depósito), del potencial aplicado, de la temperatura y 

composición de la muestra. 
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Una relación fundamental en polarografia es la ecuación de la onda polarográfica, 

de un sistema reversible, dada por Heyrovsky e I1Kovic para una reducción catódica de un 

sistema reversible, 

donde Eeg. = potencial del electrodo durante el desarrollo de la onda 

polarográfica. 

E1/2 = potencial de onda media de la sustancia electroactiva P'. 

n = número de electrones en la reacción. 

I,¡ = corriente de difusión. 

1 = corriente para cualquier valor dado de Ee.g. 

La representación de log I/(I,¡-I) en función de Ee g. es una línea recta cuya pendiente 

recíproca es O.059/n y a 25°C. Tal representación puede utilizarse para determinar el 

número de electrones que intervienen en la reacción electródica, así como el potencial de 

onda media, que coincide con Eeg. cuando el término logarítmico se hace cero.35 

IV.2.1.3 Coulombimetría a potencial controlado. 

Como su nombre lo indica, en coulombimetría se miden los coulombios 

involucrados en determinadas reacciones electroquímicas de reducción o de oxidación. 

Estas medidas se llevan a cabo con dos finalidades: determinar la masa de una sustancia 

presente en una disolución siempre que la reacción electroquímica (es decir, el número de 

electrones) sea conocida o bien conocer la reacción electroquímica, es decir, el número de 

electrones implicados en la reacción electroquímica.33 
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En coulombimetría a potencial controlado el número total de coulombios 

consumidos en una electrólisis es usado para determinar la cantidad de sustancia 

electroli zada. En el método coulombimétrico la reacción de electrodo debe satisfacer los 

requerimientos siguientes: a) debe ser conocida la estequiometría; b) debe ser una reacción 

simple de preferencia sin complicaciones mecanísticas c) debe ocurrir con la eficiencia de 

corriente al 100%. 34(Figura 5) 

E (mV) I (A) 

E o 

• 
E 

1 

Tiempo de Tiempo de t (S I 
acoodidonamiento pulso I 

Perturbación ----I,.~ Sistema __ ~ ... ~ Respuesta 

Figura 5: Programa de perturbación empleado en coulombimetria a potencial controlado y respuesta tipo. 

Cuando en un electrodo tiene lugar una reacción con un rendimiento faradaíco en 

corriente del 100%, se pueden relacionar mediante la ley de Faraday la cantidad de 

electricidad que circula y la cantidad de sustancia que reacciona. Concretamente, la 

reacción de un mol de sustancia va asociada a 96,490 coulombios si se consume un electrón 

[1 Faraday, tomado como 96,500 coulombios excepto en casos en que se exija más 

precisión; Q (coulombios) = 1 (amperios) x t (segundos)). Tanto la intensidad como el 

tiempo pueden determinarse con exactitud y existen comercialmente integradores de 
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corriente (coulombímetros) que permiten obtener directamente el valor de carga consumida 

en la reacción electroquímica. 

Este método es especialmente útil para la determinación exacta de cantidades muy 

pequeñas de sustancias que no pueden determinarse por otros métodos. O bien, para la 

determinación de cantidades traza (microgramos) de diversos cationes, sea por deposición 

catódica o por disolución anódica.35 
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v. PARTE EXPERIMENTAL 

V.l INSTRUMENTACIÓN 

• En voltamperometría cíclica se utilizó un Potenciostato/Galvanostato EG&G 

Príncenton Applied Research modelo 273 A, acoplado a una computadora mediante 

una interfase GPIB. 

• La coulombimetría a potencial controlado se realizó con un 

Potenciostato/Galvanostato EG&G P ARC modelo 173, la cantidad de carga se 

controló con un coulombímetro digital Scríbner Associates, Inc. modelo 279 A, 

acoplado a los siguientes instrumentos: 

-Programador universal EG&G P ARC modelo 175. 

-Multímetro True RMS FLUKE modelo 87. 

La reacción fue monitoreada por medio de polarografia clásica en un 

Potenciostato/Galvanostato Vimar PG-3EV, acoplado a un graficador X-Y Perkin

Elmer. El electrodo fue una columna de mercurio de 120 cm de altl'ra y un capilar 

Radiometer. 

• Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de protón eH) y los de 

carbono trece e3q , a 200 MHz, se obtuvieron en un equipo Varían Gemini 200. 

Como referencia interna se empleó el tetrametilsilano (TMS) y como disolvente fue 

deuterocloroformo (CDCl). Los espectros de 300 MHz se realizaron en un equipo 

Varían VXR-300S, así como en un Varían Unity 300. 

• Los espectros de infrarrojo (IR) se determinaron en un espectrofotómetro Nicolet 

Magna-IR 750 empleando la técnica de película en cloroformo. 
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• El espectro de masas se realizó en un espectrómetro leal lMS-AX505 por el método 

de impacto electrónico, 70 eVo 

V. 2 REACTIVOS 

• Como disolvente se empleó acetonitrilo anhídrido (ACN) grado RA. marca Aldrich 

(contenido de agua menor al 0.0005%). Se empleó sin mayor purificación 

tomándolo con jeringas estériles nuevas en la cantidades necesarias bajo atmósfera 

de nitrógeno (N2). 

• El electrolito soporte empleado fue el perc\orato de tetrabutilamonio (TBAP) marca 

Fluka Chemika, secado bajo presión reducida en una cámara de vaCÍo a temperatura 

ambiente por tres días con pentóxido de fósforo (P20 S). Utilizando una 

concentración de 0.05 M, en todos los casos. 

• Para obtener los medios amortiguados de pH se utilizaron los siguientes reactivos 

en las cantidades necesarias: 

Benzoato de sodio (NaBz), grado RA., secado en la estufa a 100°C. 

Lutidina: 2,6-dimetilpiridina (Lut), grado RA. marca Aldrich de pureza 

99% sin mayor purificación, tomándola con jeringas estériles. 

El perc\orato de lutidino (LutHCI04) se preparó agregando gota a gota ácido 

perc\oríco (HCI04) (160 g), (70%) la lutidina (110 g) a O°C. Los cristales 

formados fueron filtrados y recristalizados en Acetato de Etilo-Etanol, 

secados bajo presión reducida en una cámara de vaCÍo a temperatura 

ambiente por tres días con P20 S, se guardo en atmosfera de N2. 
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Fenolato de tetrabutilamonio (TBAPhO), fue facilitado por la Dra. Martha 

Aguilar Martínez, sin mayor purificación.32 

Fenol (PhOH), grado técnico, recristalizado en agua.36 

Todos los reactivos se mantuvieron en un desecador previo a la preparación 

de las soluciones. 

• Los analitos empleados: 

Nitrobenceno (Ph-N02) lavado y bidestilado. 

o-nitrobenzoato de metilo sintetizado y purificado en el laboratorio (descrito 

posteriormente en preparación de compuestos). 

• La purificación de los productos se realizó por medio de cromatografia en columna 

flash empleando sílica gel 60 con tamaño de partícula 0.04-0.063 mm de diámetro 

(malla 240-400 ASTM) y en placa preparativa DC-Fertigplatten SIL 20 x 20 cm 

recubiertas con sílica gel60F254 (Macherey-Nagel) de 1 mm de grosor. 

• Para la cromatografia en capa fina se emplearon cromatofolios de alumino 

ALUGRAM SIL 20 x 20 cm recubiertos con sílica gel60F254 (Macherey-Nagel). 

V.3 PROCEDIMIENTO GENERAL DE VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA 

Todos los experimentos se realizaron en una celda EG&G P ARC de 

volumen total de 6 mL, empleando un electrodo de trabajo (Er) de gota suspendida de 

mercurio (HMDE) marca EG & G P ARC modelo 303A SMDE, con un área superficial 

aproximada de 0.0013 cm2 para la gota más pequeña. Los valores de potencial fueron 

trazados respecto a una pseudoreferencial (ER) de Ago/Ag+ (AgN03 0.01 M, TBAP 0.1 M) 

en ACN anh y como electrodo auxiliar (EA) se ocupó un alambre de platino. Se trabajó con 
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5 mL de ACN y como electrolito soporte 0.05 M de TBAP, en todos los casos. Las 

soluciones se burbujearon con N2, grado 5 Praxair, el cual pasa primero por un burbujeador 

de ACN anh. , para evitar perdidas de volumen en la celda de trabajo. 

Primero se trabajó con los siguientes medios de acidez:33
,34 

a) pH= 26 TBAPhOlPhOH, (0.01 M/O.OI M). 

b) pH= 20 NaBz a saturación. 

c) pH= 18 Lut al 0.1 M. 

d) pH= 15 LutlLutHC104, (0.1 MlO.003 M, 0.25 M/7.5E-3 M, 0.5 MlO.015 M, 0.75 MI 

0.0225 M, 1 MlO.03 M). 

e) pH= 13 LutlLutHC104, (1 MlO.04 M). 

El analito empleado fue el nitrobenceno a 2.5, 2.0, 1.5, 1.0 Y 0.5 mM. 

Las voltamperometrias cíclicas se realizaron a diferentes velocidades de barrido: 50, 

lOO, 150,200,250,300,400,500,600, 700, 800, 900 Y 1000 mY/s. Los experimentos se 

trabajaron por triplicado. 

V.4 PROCEDIMIENTO GENERAL DE ELECTRÓLISIS A POTENCIAL 

CONTROLADO 

Las microelectrólisis fueron realizadas en una celda de vidrio dividida (vidrio 

poroso), capacidad de 10 mL, empleando como ET = una poza de mercurio (A = 2.54 cm2
), 

ER = AgO/Ag+ en ACN y EA = PI. Se llevaron a cabo en 3 mL de ACN, empleando como 

electro lito soporte 0.05 M de TBAP, imponiendo un potencial constante de -0.9 Y Y -1.1 Y, 

de acuerdo al estudio electroquímico. 
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Las macroelectrólisis fueron realizadas en una celda dividida tipo batch (vidrio 

poroso), capacidad de 30 mL, empleando como ET = una poza de mercurio (A = 12.56 cm2
), 

ER = Ago/Ag+ en ACN y EA = Pt. Se llevaron a cabo en 25 mL de ACN empleando como 

electrolito soporte 0.05 M de TBAP, imponiendo un potencial constante a las mismas 

condiciones de la microelectrólisis. Terminada la reacción de macroelectrólisis, se adicionó 

ácido cítrico al 0.6 M, hasta obtener un pH = 2. Se evaporó el ACN. Se realizaron 

extracciones con CH2Cb (3 x 50 mL). Posteriormente la fase orgánica se secó con CaCh 

anh .. El disolvente fue evaporado en el rotavapor y el producto obtenido fue purificado por 

medio de una columna cromatográfica, utilizando como eluyentes mezclas de 

hexano/acetato de etilo, en polaridad creciente y cromatografía en placa preparativa. Los 

productos mayoritarios fueron aislados para el análisis del mecanismo, y los espectros se 

muestran en el Anexo. 

En ambas electrólisis se trabajó a pH 15 Y 13 preparando los amortiguadores 

según la concentración correspondiente al estudio electroquímico previo. Los analitos 

empleados fueron nitrobenceno y o-nitrobenzoato de metilo a diferentes cantidades (en un 

intervalo de 0.070 rnmol-I .28 mmol). Todas las reacciones se realizaron por triplicado y 

fueron seguidas por polarografía clásica empleando como electrodo auxiliar platino y como 

electrodo de referencia Ago/Ag+ en ACN. Las soluciones se burbujearon con N2• grado 5, el 

cual pasa primero por un burbujeador de ACN anh., para evitar perdidas de volumen en la 

celda de trabajo. 

La calibración del equipo se llevó a cabo realizando una electrólisis a potencial 

controlado con 0.2079 mmol de nitrobenceno en una solución amortiguadora al 0.25 M de 

ácido acético/acetato. Se empleó como electrodo de trabajo una poza de mercurio. Se 
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impuso un potencial constante de -1.3 V vs. ECS, empleando como contraelectrodo un 

alambre de platino. 13 

v. 5 PREPARACIÓN DE COMPUESTOS 

• o-nitrobenzoato de metilo (15) 

Este compuesto fue sintetizado por medio de una reacción de esterificación 

entre el ácido o-nitrobenzóico (5 g) Y el metanol seco (25 mL) (secado con MgO y 12 

a reflujo y posterior destilación). La reacción se llevó a cabo en medio ácido: H2S04 

(2 mL) y empleando benceno seco (20 rnL) como disolvente (destilado y secado con 

NaO y benzofenona como indicador). Se dejó a reflujo por aproximadamente 16 

horas, siguiendo la reacción en cromatografia de capa fina. Terminada la reacción se 

evaporó el benceno y el metanol que no reaccionó, se adicionó posteriormente una 

solución de NaHCO) (10%) para neutralizar (pH = 7). Se realizaron las extracciones 

con CH2Ch (4 x 50 mL). Posteriormente la fase orgánica se secó con CaCh anh. El 

disolvente fue evaporado en el rotavapor obteniendo el producto crudo, el cual fue 

purificado por medio de un equipo de destilación al vacío, ya que se encontraron los 

tres isómeros presentes (o, m y p-nitrobenzoato de metilo). El producto destilado 

mostró señales del isómero orto en RMN y para las siguientes características: 

líquido amarillo, p.e.l32°C a todo el alto vacío. 

IR (espectro la) (CHCb) v cm-l : 2956.38, 1736.71, 1610.29, 1534.43, 1436.86, 

1353.28, 1295.00, 1258.78, 1193.74, 1128.08, 1074.50, 958.46, 858.21, 789.85, 

735 .88, 698.23 . IH RMN (espectro lb) 8 ppm, J = Hz: 7.914 (l-H, dd, J1=7.5, 

Jz=1.5,HA),), 7.751 (I-H, dd, J1=7.2, J2=1.8,HD), 7.68 (l-H, td, J1= 7.5, Jz=1.5; HB), 
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7.63 (l-H, td, 1,=7.2, h=1.8, Hc), 3.92 (3-H, s, CH3) . 13C RMN (espectro lc) 

8 ppm: 165.7, 148.2, 132.8, 131.7, 129.8, 127.5, 123.8, 53 .1. E.M. impacto 

electrónico (espectro Id), miz (abundancia relativa): M+ 181 (41%),165 (22%),150 

(100%), 122 (1%), 75 (11%), 30 (14%),15 (8%), que corresponde a una fórmula 

mínima CgH7N04, cuyo peso molecular es 181 g/mol. 

• Azoxibenceno (4) 

Compuesto obtenido en la reacción de macroelectrólisis de OA25 mmol de 

nitrobenceno a pH = 15 (LutlLutH, 2.12 M/0.06 M) y de 1.28 mmol de 

nitrobenceno a pH = 13 (LutlLutH, 2.57 Ml1.02 M), en un medio con 0.05 M de 

TBAP en ACN. La purificación del producto se llevó a cabo siguiendo el 

procedimiento general de macroelectrólisis. Cristales amarillo claro, con punto de 

fusión 36°C. 

IR (espectro 2a) (CHCh) v cm-l: 3068, 3022, 1594.5, 1479.9, 1438A, 1329.5, 

1299.6,1276.6,1162.6,1071.8, 1024.6, 1002,926.3,907.7. lH RMN (espectro 2b) 

8 ppm, 1 = Hz: 8.25 (2-H, dd, 11 = 8.2, 12 = lA), 8.16 (2-H, dd, 11 = 8A, h = lA), 

7.5 (6-H, m). I3C RMN (espectro 2c) 8 ppm: 148.3, 143.9, 131.5, 129.5, 128.7, 

128.6, 125.5, 122.3, que corresponde a una fórmula mínima C'2H,oN20, cuyo peso 

molecular es 198 g/mol. 

• N (p-toluensulfinato) de la fenilhidroxilamina (14) 

Compuesto obtenido en la reacción de macroelectrólisis de 1.28 mmol de 

nitrobenceno a pH = 13 (LutlLutH, 2.57 Ml1.02 M), en un medio con 0.05 M de 

TBAP en ACN. La purificación del producto se llevó a cabo siguiendo el 
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procedimiento general de macroelectrólisis. Cristales amarillos, con punto de fusión 

127 - 128 oc. 

IH RMN (espectro 3a) o ppm, J = Hz: 7.42 (2-H, AA 'BB ', J = 8.2), 7.22 (7-H, m), 

2.4 (3-H, s). I3C RMN (espectro 3b) o ppm: 144.9, 141.6, 129.8, 129.0, 128.8, 

128.2, 127.3, 122.9, 21.6, que corresponde a una fórmula mínima C13H 13NSO), 

cuyo peso molecular es 263 g/mol. 

• Benzoisoxazolona (20) 

Compuesto obtenido en la reacción de macroelectrólisis de 0.68 mmol de 

nitrobenceno a pH = 13 (LutlLutH, 1.37 M/O.54 M), en un medio con 0.05 M de 

TBAP en ACN. La purificación del producto se llevó a cabo siguiendo el 

procedimiento general de macroelectrólisis. Cristales amarillos, con punto de fusión 

40 - 42 oc. 

IH RMN (espectro 4) oppm, J = Hz: 7.91 (l-H, dd, JI = 8, J2 = 1.8),7.31 (l-H, td, 

JI = 8.4,(8.2), J2 =1.2), 6.67 (l-H, tancho, J = 7.2),6.68 (I-H, dd, JI = 8.2, h = 1.2), 

4.0 (I-H, Sancho), que corresponde a una fórmula mínima C7H5N02, cuyo peso 

molecular es 135 g/mol. 

• o-azoxibenzoato de metilo (18) 

Compuesto obtenido en la reacción de macroelectrólisis de 0.68 rumol de 

nitrobenceno a pH = 13 (LutlLutH, 1.37 MlO.54 M), en un medio con 0.05 M de 

TBAP en ACN. La purificación del producto se llevó a cabo siguiendo el 

procedimiento general de macroelectrólisis. Cristales amarillos. 
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IH RMN (espectro 5) 8 ppm, J = Hz: 8.05 (l-H, dd, JI = 7.4, h = 1.4),8.03 (l-H, dd, 

JI = 7.4, h = 1.4), 7.9 (l-H, dd, JI = 7.4, 1z = 1.4), 7.68 (l-H, td, JI = 7.4, h = 1.4), 

7.6 (l-H, td, JI = 7.4, 1z = 1.4), 7.58 (l -H, td, JI = 7.4, 1z = 1.4),7.43 (l-H, dd, JI = 

7.4, h = 1.4), 7.4 (l-H, dd, JI = 7.4, 1z = 1.4), 3.90 (3-H, s), 3.88 (3-H, s), que 

corresponde a una fórmula mínima C1 6H14N20s, cuyo peso molecular es 314 g/mol. 
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

VLI. ESTUDIO VOLTAMPEROMÉTRICO DEL NITROBENCENO 

VI.l.l Dominios de e1ectroaetividad 

Se trazaron los dominios de electroactividad de los medios en acetonitrilo 

amortiguado en estudio, usando como electrodo de trabajo (ET): HMDE, electrodo de 

referencia (ER): Ag0/Ag+ en ACN y un electrodo auxiliar (EA): de Pt. Como electrolito 

soporte se uso 0.05 M de perclorato de tetrabutilamonio (TBAP), a una velocidad de 

barrido (v) de 0.2 V/s (Figura 6). 
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FIgura 6. Gráficas IJE de los medios utilizados. ET: HMDE, ER: AgO/Ag+, EA: Pt, a) pH = 26 
(fBAPhOlPhOH, 0.01 MIO.OI M), b) pH = 20 (Na'Sz· ... ),c)pH = 18 (Lut, 0.1 M), d)pH = 15 (LutILutH, 

0.75 MIO.0225 M), e) pH = 13 (LutILutH, 0.01 MIO.04 M), (ACNffBAP 0 .05 M, v = 0.2 VIs). 
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A pH = 26 (TBAPhOlPhOH, 0.01 MlO.OI M, Figura 6 entrada a) se observa un 

dominio de electroactividad de L';Ep = 2.16 V, donde la barrera anódica es originada por la 

oxidación del HgO a - 0.62 V Y la barrera catódica a - 2.98 V, se le asocia a la reducción del 

acetonitrilo. 

A pH = 20 (Na+Bz'sah Figura 6 entrada b) se observa un dominio de electroactividad 

de L';Ep = 3.17 V, donde la barrera anódica es originada por la oxidación del HgO a 0.01 V Y 

la barrera catódica a -3.16 V, se le asocia a la reducción del acetonitrilo.37 

A pH = 18 (Lut 0.1 M, Figura 6 entrada c) se obtuvo un dominio de electroactividad 

de t.Ep = 2.03 V, donde la barrera anódica a -0.19 V es asociada a la oxidación del HgO y 

la barrera catódica a - 2.22 V puede asociarse a la reducción del disolvente, acetonitrilo. La 

lutidina empleada en el estudio fue tridestilada pero no es anhidra, por lo que la señal que 

se observa en este medio, en la cercanía de la barrera catódica, puede atribuirse a trazas de 

agua contenida en ella lo que disminuye la barrera. 

A pH = 15 (LutlLutH 0.1 MlO.003 M, figura 6 entrada d) donde la barrera anódica a 

-0.16 V se asocia a la oxidación del HgO y la barrera catódica a -1.73 V puede asociarse a 

la reducción del protón dellutidino. Se obtuvo una ventana de trabajo de L';Ep = l.57 V. 

A pH = 13 (LutlLutH 0.1 MlO.04 M, Figura 6 entrada e) al igual que en el medio 

anterior, la barrera anódica a - 0.19 V se debe a la oxidación del HgO y la señal catódica a 

-l.55 V se asocia a la reducción del protón ácido del lutidino. El dominio de 

electroactividad de este medio es de t.Ep = l.36 V. Comparando los voltamperogramas en 

pH 13 Y 15 se constata que la señal de reducción situada a -1.71 V en efecto corresponde a 

la reducción de la especie ácida del amortiguador LutH, ya que al aumentar la 

concentración a pH 13 esta señal se convierte en barrera. 
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Como ha sido reportado 18 los sistemas nitrobenceno se reducen dentro de estos 

intervalos de potencial de electroactividad, por lo que las señales observadas no interfieren 

en la reducción de estos compuestos, siendo el electrodo de HMDE una buena alternativa 

para el estudio de los procesos de electrorreducción en acetonitrilo con los amortiguadores 

propuestos. 

VI.1.2 Estudio del nitrobenceno a pH = 20 (Na ~z's.t) 

Se encuentra reportado en la literatural8
, 19 que a pH = 20 (Na +Bz'sat) el nitrobenceno 

se reduce mediante una transferencia monoelectrónica, que corresponde al sistema 

reversible nitrobenceno·nitrobenceno radical anión (Ph-N02 + le' ~ Ph-N02''), por lo 

cual se empleó como sistema de referencia de un electrón. 

La figura 7 muestra el comportamiento voltamperométrico típico del sistema 

reversible Ph-NOzlPh·NOz', empleando como ET: HMDE, a tres diferentes 

concentraciones: b) 0.5 mM, c) 1.5 mM Y d) 2.0 mM. El barrido de potencial se comenzó a 

partir del potencial de corriente nula en sentido catódico para detectar el primer pico de 

reducción del nitrobenceno. El potencial de inversión se fijó después del primer pico de 

reducción y antes de que cualquier otra señal apareciera. También se verificó que a partir 

del potencial de inicio pero con el barrido en sentido anódico, no aparece ninguna señal 

asociada a la oxidación del nitrobenceno. Se puede observar que a medida que aumenta la 

concentración del nitro benceno los valores de corriente de pico anódico (IPa) Y de pico 

catódico (IPe) aumentan. El valor de potencial de los picos de oxidación (Epa) = -1.49 V Y 

de reducción (Epe) = ·1.56 V permanecen constante, lo que indica que en efecto se trata de 

un sistema reversible. Para un sistema reversible monoelectrónico el óEp es de 0.059/n 
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voltios, en nuestro caso se observó un valor de 0.07 V. Este valor se aleja ligeramente del 

teórico pero esto se puede explicar por la fuerte caída ohmica del medio que no fue 

corregida en este experimento. 
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Figura 7. Gráficas l/E del mtrobenceno a pH = 20 (Na'Bz·'31) . 
ET : HMDE, ER: Ago/Ag+, EA: PI. (ACNrrBAP 0.05 M, v= 0.2 V/s) 

El estudio a diferentes valores de velocidali de barrido confirmó la propuesta del 

sistema reversible para este pico de reducción. El siguiente gráfico Ip.!Ipc vs. v, (Figura 8), 

nos muestra, a dos diferentes concentraciones (0.5 mM Y 2.0 mM) la reversibilidad del 

sistema ya que a cualquier velocidad de barrido se observan valores de IpalIpc muy 

cercanos a la unidad y con pendiente de valor aproximado de cero. Por lo que se puede 

decir que no existe ninguna reacción química acoplada que intervenga en la reacción 

electroquímica del sistema Ph-N02IPh-N02- siendo este estable después de la transferencia 

de un electrón. 
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FIgura 8_ Gráfica de Ipa/Ipc de mtrobenceno a pH - 20 (Na+Ba-sa,) vs v. 

Er: HMDE, ER: Ago/Ag+; EA: pt.(ACNrrBAP 0.05 M) 

Al aumentar la velocidad de barrido, manteniendo la concentración constante 

(2 mM), se obtiene un incremento en los valores de corriente en Ipe e IPa, como se predice 

en la ecuación de Randles y Sevcik para un sistema donde el transporte de masa hacia el 

electrodo es controlado por difusión (Figura 9). 
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(ACN/TBAP 0.05M, e = 2 mM) 

38 



VI. RESULTADOS y DISCUSIÓN 

Al graficar Ipe vs vl
/
2

, se observa un comportamiento lineal, clásico de un control 

difusional. Pero el hecho de que a concentraciones altas (2.0 mM y 1.5 mM) la ordenada al 

origen no comience en cero, puede deberse a dos efectos: 1) que existan reacciones 

parásitas a estas concentraciones, o bien, 2) se esté presentando un fenómeno de adsorción 

sobre el electrodo, que ocasiona que la corriente de pico catódico aumente. Sin embargo a 

una concentración de 1 mM prácticamente ya no se observan estos efectos (Figura 10). 
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Figura 10. Gráfica Ipc vs v , para la reducción del nitrobenceno a diferentes concentraciones a pH = 20 
(Na"1Jz·sat).ET: HMDE, ER: AgO/Ag+, EA: Pt. (ACNrrBAP 0.05 M) 

Cuando se realiza el gráfico de la función voltamperométrica (Ipe *v· I12
) vs. v 

(Figura 11), se observa que el valor de corriente es independiente de la velocidad de barrido 

a velocidades superiores a 0.3 V/s para altas concentraciones y esta función sólo depende 

de la concentración de especie electroactiva a la cual se está trabajando. Este decaimiento 

puede explicarse por las reacciones acopladas o de adsorción mencionadas previamente 
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para la figura 10. Al aumentar la concentración, el valor de la función corriente aumenta en 

forma proporcional a esta. En este caso en particular se observa que a una concentración de 

1.5 mM el valor de coniente es el triple que a una concentración de 0.5 mM. 
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Figura 11. Gráfica Ipc*y' vs v de la reducción de nitrobenceno a diferentes concentraciones, 

pH = 20 (Na+Bz' sat) . ET : HMDE, ER : Ago/Ag+, EA: PI. (ACNrrBAP 0.05 M) 

Estas gráficas permiten obtener un sistema patrón para una transferencia 

monoelectrónica, por lo cual se usarán posteriormente para determinar e! número de 

electrones intercambiados en otros valores de pH. 

La figura 12 muestra el comportamiento voltamperométrico de! nitrobenceno 

(2 mM) a pH = 20 (Na+Bz·sat) en todo el dominio de e!ectroactividad, empleando como 

Er: HMDE, a una v = 0.2 V/s. El banido de potencial se comenzó a partir del potencial de 

corriente nula en sentido catódico para detectar las señales de reducción del nitrobenceno. 

El potencial de inversión se fijó al detectar la barrera catódica determinada sin 

nitrobenceno. Se observa que después de la reducción del nitrobenceno al nitrobenceno 
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radical anión (Ph-N02·, pico 1), se presenta una señal grande de reducción (pico II) a un 

Epe = -2.51 V. El tamaño de esta señal no corresponde para una reacción monoelectrónica y 

presenta un valor de corriente que es de aproximadamente siete veces la señal 

monoelectrónica con respecto al sistema Ph-N02/Ph-N02·. Además el hecho de detectar la 

oxidación de Ph-N02 • indica que esta especie esta presente como resultado del segundo 

sistema catódico. Por lo tanto, se propone que esta señal es ocasionada por una reacción 

catalítica, donde el Ph-N02 • se reduce al nitrobenceno dianión (Ph-N02~) el cual reacciona 

con el acetonitrilo presente en el medio originando el Ph-N02·, que nuevamente se reduce a 

Ph-N02 ~ (Esquema 7). 
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Ph-N02 +1e- Ph-N~'- _____ (pico 1) 

Ph-r,-O_2_'-_ _ +
1
_
e
_-_P_h---,~O'= 1 (pi,o 11) 

Ph-N02= + ACN -1e- Ph-N02'- + ACN .-J 

Esquema 7. Mecanismo propuesto para el segundo sistema de reducción del 
nitrobenceno a pH = 20 (PicoIl) 

VI.1.3 Estudio del nitrobenceno a pH = 13 (LutlLutH 0.1 M /0.04 M) 

El primer sistema de estudio fue el nitrobenceno a pH = 13 (Lut / LutH), el cual se 

trabajó con los siguientes electrodos: ET, HMDE; ER, AgO / Ag+; EA, Pt; en un medio con 

0.05 M de TBAP en acetonitrilo. En la figura 13 se muestran los voltamperogramas del 

nitrobenceno a este valor de pH, a tres diferentes concentraciones: a) 1.0 mM, b) 1.5 mM, 

c) 2.0 mM. El barrido de potencial se comenzó a partir del potencial de corriente nula en 

sentido catódico, el potencial de inversión se fijó antes de la barrera catódica. En el barrido 

inicial se detectó un pico a un valor de potencial de reducción (Epe) = -1.047 V, en el 

barrido inverso se detectó el producto de la reducción del nitrobenceno a un potencial de 

pico anódico (Epa) = -0.24 V. Al comparar el valor de Epe se observa una ligera variación 

entre ellos, típico de una reacción electroquímica con reacción química acoplada. El ~Ep 

observado entre los picos es de 0.8 V, lo que es indicador de que se trata de un sistema no 

reversible. Se puede observar que el valor de corriente del pico catódico (Ipe) es mayor al 

pico anódico (IPa) y aumentan los valores de corriente a medida que se incrementa la 

concentración del nitrobenceno. 
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FIgura 13. Gráfica l/E del rutrobenceno a pH = 13 (Lut / LutH 0.1 MlO.04 M). 

ET: HMDE, ER: AgO / Ag+, EA: Pt. (ACN / TBAP 0.05 M, v = 0.2 V/s) 

Al graficar la concentración de nitrobenceno vs el valor de corriente del pICO 

catódico (Ipc), se obtiene un comportamiento lineal con ordenada al origen cercana en cero, 

lo cual nos indica que corresponde a un sistema irreversible que sigue la ecuación de 

Randles y Sevcik (Figura 14). 
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Figura 14. Gráfica 1 vs concentración del nitrobenceno a pH = 13 (LuI / LutH 0.1 M / 0.04 M) 
ET : HMDE, ER: AgO / Ag+, EA: PI. (ACN / TBAP 0.05 M, v = 0.2 V/s) 
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A si mismo, al aumentar la velocidad de barrido, manteniendo la concentración 

constante (1.5 mM), se obtiene un incremento en los valores de corriente en lpc e lpa, como 

se predice en la ecuación de Randles y Sevcik para un sistema donde el transporte de masa 

hacia el electrodo es controlado por difusión (Figura 15). 
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Figura 15. Gráficas l / E de nitrobenceno a pH = 13 (Lut / LutH 0.1 M / 0.04 M). 

ET : HMDE, ER: AgO / Ag+, EA: PI. (AeN / TBAP 0.05 M, c = 1.5 mM) 

Al graficar lpc VS . v' 12, se observa, para tres concentraciones de nitrobenceno 

(1.0 mM, 1.5 mM, 2.0 mM), un comportamiento prácticamente lineal y con ordenada al 

origen que tiende a cero, clásico de un control difusional; pero al igual que en el medio 

anterior, el hecho de que la ordenada al origen no comience en cero puede deberse a que 

existan reacciones parásitas en el medio, o bien, fenómenos de adsorción, observado 

también para este compuesto a pH = 20 (Figura 16). 
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Figura 16. Gráfica Ipc vs. v ,para la reducción del nitrobenceno a pH = 13 (Lut I LutH 0.1 M I 0.04 M) 
ET : HMDE, ER: AgO I Ag+, EA: PI. (ACN I TBAP 0.05 M). 

Cuando se realiza el gráfico de la función voltamperometrica (IPe * v- I12
) VS. v, a una 

concentración de nitrobenceno de 2.0 mM a pH = l3, (figura 17 entrada b), comparándolo 

con nuestro sistema de referencia a pH = 20, (figura 17 entrada a), a la misma 

concentración de nitrobenceno, se observa que el valor de corriente es cuatro veces más 

grande que el sistema de referencia, lo cual nos indica que a este nivel de acidez (pH = 13) 

existe una transferencia de cuatro electrones, lo que indica que la especie que se está 

generando es la hidroxilamina correspondiente. Esto esta de acuerdo con el pico de 

oxidación que se observa a un valor de EPe = -0.24 V que ha sido reportado para la 

oxidación de la hidroxilamina a nitroso.32 
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Figura 17. Gráfica de la función vo1tamperométrica (Ipe * v·"") de la reducción de rutrobenceno vs . v, 

ET: HMDE, ER: AgO / Ag+, EA: Pt. a) pH = 20 (Na+Bz·",,),b) pH = 13 (Lut/LutH 0.1 M / 0.04 M). 
(ACN / TBAP 0.05 M, c = 2.0 mM). 

De acuerdo al análisis anterior al trabajar con nitrobenceno a pH = 13, (LutlLutH, 

0.1 M/0.04 M), empleando como Er: HMDE, ER: Ago/Ag+, EA: Pt, en ACN y TBAP 0.05 

M, se obtiene una transferencia de cuatro electrones, obteniendo la reducción del 

nitrobenceno a la hidroxilamina correspondiente. Esto indica que a este valor de nivel de 

acidez no es posible estabilizar el nitrosobenceno y se requiere trabajar a valores de pH más 

altos. 
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VI.1.4 Estudio de nitrobenceno a pH = 15 (Lut/LutH, 0.75 M/0.0225 M) 

Posterionnente se estudió el nitrobenceno a pH = 15, trabajando con los siguientes 

electrodos: Er, HMDE; ER, AgO/Ag+; EA, Pt, en un medio con 0.05 M de TBAP en 

acetonitrilo. En la figura 18 se muestra el comportamiento voltamerométrico de 1.5 mM de 

nitro benceno a medida que se va aumentando la concentración de la relación ácido/base del 

amortiguador (LutlLutH), en este valor de pH, a tres diferentes concentraciones de 

amortiguador: c) 0.1 MI 0.003 M, d) .025 Ml7.5F3 M, e) 0.75 MI 0.0225M; a una v = 0.2 

Vis. El barrido de potencial se comenzó a partir del potencial de corriente nula en sentido 

catódico para detectar los picos de reducción del nitrobenceno. El potencial de inversión se 

fijo después del ultimo pico de reducción y antes de que cualquier otra señal apareciera. Se 

puede observar a concentraciones bajas del amortiguador, la presencia del sistema de 

referencia (Ph-N02/Ph-N02·) junto con un nuevo pico a valores de potencial más positivo 

(Figura 18 entrada c). A medida que aumenta la concentración del amortiguador comienza 

a desaparecer el sistema de referencia, y crece el nuevo pico (Figura 18 entrada d), hasta 

que se llega a un valor de amortiguamiento en el que ya no se observa la presencia del 

sistema de referencia y se favorece completamente el sistema en estudio (Figura 18 entrada 

e), por lo cual se decidió trabajar con la concentración más alta de la relación ácido/base 

(LutlLutH 0.75 MlO.0225 M). La presencia del sistema de referencia se comprueba al 

comparar el voltamperograma del nitrobenceno a pH = 20 (Figura 18 entrada b), bajo las 

mismas condiciones de reacción. 
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Figura 18. Grafica IIE del nitrobenceno a pH = 15, a diferentes concentraciones de amortiguador. 
ET: HMDE, ER: Ago/Ag+, EA: Pt (ACNrrBAP 0.05 M, v = 0.2 V/s. c = 1.5mM). 

En la figura 19 se muestra el comportamiento voltamperométrico del nitrobenceno a 

pH = 15, bajo las condiciones mencionadas, a cuatro diferentes velocidades de barrido: 

b) 0.1 V/s, c) 0.2 V/s, d) 0.3 V/s, e) 0.4 V/s. El barrido de potencial se comenzó a partir del 

potencial de corriente nula en sentido catódico para detectar el pico de reducción del 

nitrobenceno, el potencial de inversión se fijó antes de la barrera catódica. En el barrido 

inicial se detectó un pico a un valor de Epc = -1.21 V (pico 1). En el barrido inverso se 

detectó el producto de la reducción del nitrobenceno a un potencial de pico anódico (EPa) = 

-0.4 V (pico TI), esta señal forma parte de un sistema reversible con una señal de oxidación 

a un Epc = -0.57 V . Entre el pico 1 y TI se observa una gran variación con respecto a los 

valores de potencial (Epc) y el ~Ep observado entre ellos es de 0.81 V, lo que indica de que 
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se trata de un sistema no reversible. Como se puede observar en esta figura, estas mismas 

señales corresponden a las encontradas a pH = 13, donde al aumentar la velocidad de 

barrido manteniendo la concentración constante (1.5 mM), se obtiene un incremento en los 

valores de corriente en Ipe e IPa, como se predice en la ecuación de Randles y Sevcik para 

un sistema donde el transporte de masa hacia el electrodo es controlado por difusión 

(Figura 20). 
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Figura 19. Grafica VE del nitrobenceno a pH = 15 (LutlLutH,0.75 MlO.0225 M) 

ET : HMDE, ER: Ago/Ag+, EA: PI, (ACNffBAP 0.05 M, e = 1.5 mM). 
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Figura 20. Gráfica Ipc vs. v ,para la reducción del nitrobenceno (1.5 mM), pH = 15 
(LutlLutH, 0.75 M/0.0225 M), Er: HMDE, ER:Ago/Ag+, EA: Pt; (ACNrrBAP 0.05 M) 

30 

En el gráfico de la función voltamperométrica (Ipc *v- I12
) VS . v, a una concentración 

de nitrobenceno de 1.5mM a pH = 15 (Figura 21 entrada b), comparándolo con nuestro 

sistema de referencia, nitrobenceno a pH = 20 (Figura 21 entrada a), a la misma 

concentración, se observa que a velocidades de barrido altas el valor de corriente a pH = 15 

es aproximadamente cuatro veces que a pH = 20, lo que nos indica que a este nivel de 

acidez (pH = 15) Y concentración (1 .5 mM) se tiene una transferencia de cuatro electrones, 

obteniéndose también la hidroxilamina, bajo estas condiciones de reacción. Por lo anterior 

se realizó un estudio empleando valores de pH superiores con el fin de intentar estabilizar 

el nitrosobenceno. 
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Figura 21. Grafico de la función voltamperométrica (Ipc*y' ) de la reducción de nitrobenceno YS. Y, 

ET: HMDE, ER: Ago/Ag+, EA: Pt, (ACNrrBAP 0.05 M, ), a) pH = 20 (Na+sz'sat) , b) pH = 15 
(LutlLutH, 0.75 MlO.0225 M) 

V1.1.5 Estudio de nitrobenceno a pH = 18 (Lutidina, 0.1 M) 

El siguiente sistema de estudio fue el nitrobenceno a pH = 18 (lutidina 0.1 M), al 

igual que en el medio anterior se trabajó con los siguientes electrodos: ET, HMDE; 

ER, Ago/Ag+ en ACN; EA, PtO; en un medio con 0.05 M de TBAP en acetonitrilo. En la 

figura 22, se muestran los voltamperogramas del nitrobenceno a pH = 18, bajo las 

condiciones mencionadas, a una v = 0.2 V/s, a tres diferentes concentraciones: b) 0.5 M 

c) 1.5 M Y d) 2.5 M. El barrido de potencial se comienza a partir del potencial de corriente 

nula en sentido catódico, el potencial de inversión se fija después del último pico de 

reducción. Como se puede observar en la figura, estas mismas señales corresponden a las 

51 



VI. RESULTADOS y DISCUSIÓN 

encontradas a pH = 20: sistema I) corresponde al sistema reversible Pb-NOz/Pb-NOz'-, 

originándose a los mismos valores de potencial (EPa = -1.49 Y Epc = -1 .56) Y sistema II) 

corresponde a la reducción catalítica del Ph-N02 ' , analizada anteriormente. La presencia 

del sistema de referencia y de la reacción catalítica se comprueba al comparar el 

voltamperograma del nitrobenceno (2.0 mM) a pH = 20 (Na+Bz-Sab figura 22 entrada e), 

bajo las mismas condiciones de reacción. 
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I 
1 

I 

Al graficar la corriente VS. concentración de nitrobenceno, se observa el 

comportamiento lineal del sistema I (Ph-NOiPh-N02 -), descrito previamente, a diferencia 

del sistemaII donde se observa un comportamiento exponencial, lo cual nos indica que se 

tiene un sistema catalítico (Figura 23). 
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Figura 23. Gráfica concentración de nitrobenceno a pH = 18 (Lut, 0.1 M) 
ET:HMDE, ER:AgO/Ag+, EA:Pt. (ACNfTBAP 0.5 M, v = 0.2 Vis) 

3 

Así mismo, al aumentar la velocidad de barrido, manteniendo la concentración 

constante (2.5 mM), se obtiene un incremento en los valores de corriente en Ipe e IPa, como 

se predice en la ecuación de Randles y Sevcik para un sistema donde el transporte de masa 

hacia el electrodo es controlado por difusión (Figura 24), Por 10 tanto, el nitrosobenceno no 

se puede generar en este medio, ya que no hay suficientes protones para que en el mismo 

paso de reducción se provoque la transferencia de dos electrones. 
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Figura 24. Graficas VE del nitrobenceno a pH = 18 (Lul 0.1 M) ET, HMDE; ER, Ago/Ag+; 

EA, PI, (ACNrrBAP 0.05 M, e = 2.5 mM) 

VI.1.6 Estudio de nitrobenceno a pH = 26 (TBAPbO/PbOH, 0.01 M/O.Ol M). 

Debido a la dificultad de generar el nitrosobenceno en los medios anteriores, 

en un solo paso redox, se decidió disminuir el nivel de acidez estudiando el nitrobenceno a 

pH = 26, trabajando con los siguientes electrodos: ET = HMDE; ER = Ago/Ag+; EA = Pt, en 

un medio con 0.05 M de TBAP en acetonitrilo. En la figura 25 se muestra el 

comportamiento voltamperométrico del nitrobenceno (1.5 mM) a este valor de pH, bajo las 

condiciones mencionadas, a cuatro diferentes velocidades de barrido: b) 0.1 V/s, c) 0.2 V/s, 

d) 0.3 V/s, e) 0.4 V/s. El barrido de potencial se comenzó a partir del potencial de corriente 

nula en sentido catódico para detectar los picos de reducción del nitrobenceno, el potencial 

de inversión se fijó antes de la barrera catódica. Se observa que el nitrobenceno primero se 
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reduce a un Epe = -1.57 (V) (pico I).Esta especie vuelve a reducirse a un Epe = -2.15 (V) 

(pico II), En el barrido inverso se detectó el producto de la primera reducción del 

nitrobenceno a un potencial de pico anódico (Epa) = -1.49 V. El valor de potencial de los 

picos de oxidación (EPa) Y de reducción (Epe), en el pico I, tienen una ligera variación y el 

llEp observado entre los picos es de 0.08 V, lo que es indicador de que se trata de un 

sistema quasi reversible. Como se puede observar en la figura, al aumentar la velocidad de 

barrido, manteniendo la concentración constante (1.5 mM), se obtiene un incremento en los 

valores de corriente en Ipe, en ambos picos, como se predice en la ecuación de Randles y 

Sevcik para un sistema donde el transporte de masa hacia el electrodo es controlado por 

difusión (Figura 25). 
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AgO/Ag'; EA, PI, (ACNITBAP 0.05 M, e = 1.5 mM) 
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Así mismo, al graficar IPe vs. V
I
/
2

, para el pico II, se observa un comportamiento 

lineal donde la ordenada al origen se encuentra cercana a cero, por las mismas razones 

explicadas con anterioridad, clásico de un control difusional (Figura 26). 
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Figura 26. Gráfica Ipc vs. v , para la reducción del nitrobenceno (1.5 mM), pH =26 
(TBAPhOlPhOH, 0.01 MlO.OI M), ET: HMDE, ER:Ago/Ag+, EA: Pt; (ACNITBAP 0.05 M) 

35 

En el siguiente gráfico, se muestra el comportamiento voItamperométrico del 

nitrobenceno a pH = 20, sistema de referencia, (Figura 27 entrada a) y a pH = 26 (Figura 27 

entrada b). Se observa, que los picos 1 a y b se encuentran a valores de potencial 

prácticamente iguales, sin embargo, en los valores de Ipe se observa una ligera variación. 

En los picos II a y b los valores de Epe son diferentes, así como los valores de Ipe. Además 

si comparamos las graficas 24 y 25, para el pico II, se observa que a pH = 18 Y 20 los 
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valores de EPe son más negativos que a pH = 26. Esta señal fue propuesta para una reacción 

catalítica del Ph-N02 ~ con el medio, pero el hecho de que el pico Ilb aparezca a potenciales 

menos negativos y valores de Ipe menores, se debe a que el Ph-N02'- se reduce a Ph-N02~, 

pero ahora reacciona con el fenol dando origen a la hidroxilamina, con la transferencia de 

tres electrones J9 y no al ciclo catalítico previamente comentado. 
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Figura 27 Graficas IIE del nitrobenceno. ET, HMDE;ER, Ago/A g+; EA, Pt, a) pH = 20 (Na"13z-S3 ')' 

b) pH = 26 (TBAPhOlPhOH, 0.01 MlO.OI M) (ACNITBAP 0.05 M" v = O 0.2 V/s) 
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VI.2 ELECTRÓLISIS A POTENCIAL CONTROLADO DE 

NITROCOMPUESTOS EN ACETONITRILO 

VI.2.1 Nitrobenceno a pH = 15 

Con el propósito de evaluar la cantidad de electrones consumidos en los medios de 

reacción se llevó a cabo una microelectrólisis a potencial controlado, siguiendo la reacción 

por medio de polarografia clásica. Se trabajó con nitrobenceno a pH = 15 empleando como 

electrodo de trabajo una poza de mercurio. Se impuso un potencial constante de -0.9 V VS. 

Ago/Ag+ en ACN, empleando como contraelectrodo un alambre de platino, en un medio 

con 0.05 M de TBAP en acetonitrilo. 

En la Tabla 2 se presentan los resultados experimentales a este valor de pH, donde 

se indica la cantidad de nitrobenceno, en rnrnol y la relación ácidolbase: Lut/LutH (M) 

empleadas; la cantidad de electricidad teórica total (Qth), la cantidad de electricidad (Qexp) y 

el número de electrones obtenidos experimentalmente (u.xp). En los primeros dos 

experimentos la reacción de electrólisis se detuvo una vez transferida la cantidad de 

corriente correspondiente a cuatro electrones, donde se observa en los polarogramas 

(Figuras 28-31), que conforme pasa el tiempo, la onda de reducción va disminuyendo y al 

mismo tiempo aparece una onda de oxidación, la cual atribuimos a la formación de 

hidroxilamina. Sin embargo, después del paso de esta cantidad de carga, queda 

aproximadamente la mitad de materia prima sin electrolizar (Figura 31) y tres horas 

después de terminada la electrólisis, la onda de oxidación disminuye y la de reducción 

aumenta (Figura 32). En el experimento 3, se llevó a cabo la electrólisis hasta terminar con 

la totalidad de la materia prima consumiéndose 8.6 electrones en total. Esto puede deberse a 

reacciones químicas acopladas en el medio de reacción que generan especies 
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electrorreducibles consumiendo la fenilhidroxilamina. Es por ello que cuando se lleva a 

cabo la electrólisis completa de nitrobenceno, bajo estas condiciones de reacción se observa 

el paso de más de cuatro electrones y la evolución descrita de las señales polarográficas. 

Experimento Cantidad de Relación: 
No. nitrobenceno Lut/ LutH Qth Qexp nexp 

(rnrnol) (M) (C) (C) 

1 0.070 2.9/0.08 27.27 27.27 4.0 
2 0.120 3.0/0.09 46.40 46.40 4.0 
3 0.143 3.59/0.10 55.48 119.50 8.6 

, . 
Tabla 2. Resultados obterudos en la rrucroelectrohslS del rutrobenceno a pH = 15. 

1.6V 
I 

E(V) 
l(mA) O.3V 

(O., rruVcm) 

Figura 28. Polarograma obtenido en 2.94 M de Lut y 0.08 M de LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. 
El: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Medio de reacción. 

E(V) l(mA) 

(O.lmA1cm) 

Figura 29. Polarograma obtenido para 0.070 rnmol de nitrobenceno en 2.94 M de Lut y 
0.08 M de LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. El: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. 

Medio de reacción + materia prima, sin electrolizar. 
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E(V) 

l(mA) 0.3V 

;\I'iVffl.\~'INt~'iN_ 

(O.lmA/cm) 

Figura 30. Polarograma obtenido para 0.070 mrnol de nitrobenceno en 2.94 M de Lut y 0.08 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Er: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Después del paso de 13.63 C 

(la mitad de carga necesaria para transformar la mitad de la materia prima). 

-1.6V l(mA) 0.3i' 

E (V) 

(O.lmA/cm) 

Figura 31 . Polarograma obtenido para 0.070 mrnol de nitrobenceno en 2.94 M de Lut y 0.08 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Er: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Después del paso de 27.27 C (la carga 

necesaria para transformar el total de la materia prima, correspondiente a cuatro electrones). 
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Figura 32. Polarograma obtenido para 0.070 mrnol de nitrobenceno en 2.94 M de Lut y 0.08 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Er: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Tres horas después de terminada la 

electrólisis. 

La reacción esperada es la reducción del nitrobenceno (1) a la fenilhidroxilamina 

correspondiente (2) (Esquema 8), como fue determinado anteriormente en 

voltamperométria cíclica para estas condiciones de reacción (ver página 50), con un 
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consumo total de cuatro electrones. Sin embargo, del análisis coulombimétrico (Tabla 2) y 

de los polarogramas mostrados se concluye que la fenilhidroxilamina (2) es inestable en 

este medio de reacción y vía su desproporcionación origina nitrosobenceno (3) y fenilamina 

(11), disminuyendo la señal de oxidación de 2, que por medio de una reacción de 

condensación entre la fenilhidroxilamina y el nitrosobenceno generado se obtiene el 

azoxibenceno (4), el cual puede generar las señales de reducción que se observan en 

polarografia (12,13).' 

11 

-1 1""'" 
28 o-N=N .......... 

O "'""'" 12 d 

J ze 2H+ 

~NH-NH 

V~ 
d 13 V 

Esquema 8. Mecanismo propuesto de electroreducción del nitrobenceno a pH = 15. 

Con el fin de preparar y caracterizar los productos de reacción a este valor de pH, se 

realizó una macroelectrólisis de 0.425 mmol de nitrobenceno a pH = 15 (LutlLutH 2.12 MI 

0.06 M), en las mismas condiciones de la microelectrólisis. Una vez terminada la 

• Diccionario de Química, Grupo Editorial Norma Educativa, primera edición, Colombia (1995). 
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macroelectrólisis, se aisló el producto mayoritario por medio de cromatografía en columna 

y se obtuvieron sus correspondientes espectros de IR, RMN IH, 13C . 

Los espectros revelan que el producto mayoritario corresponde en efecto, como se 

propuso anteriormente, al azoxibenceno. Este producto en IR presenta la banda de 

absorción caracteristica del grupo azoxi en 1299.6 cm-l. En RMN IH se observan las 

señales de dos dobles de dobles a 8.25 ppm integra para dos protones, que por su 

desplazamiento químico corresponden a los hidrógenos en posición orto al grupo 

azoxi(O--~=N), a 8.16 ppm integra para dos protones, que corresponden a los hidrógenos 

en posición para y meta al grupo azoxi W-O") y a 7.5 ppm se observa un multiplete que 

integra para los seis protones restantes. En RMN 13C se observan las señales 

correspondientes a los ocho carbonos, en 148.3 y 143.9 ppm corresponden a los carbonos 

unidos al grupo azoxi, en 131.5 y 129.5 ppm corresponden a los carbonos en posición para 

respecto al grupo azoxi, en 128.7 y 128.6 ppm corresponden a los carbonos en posición 

meta al grupo azoxi yen 125.5 y 122.3 ppm, corresponde a los carbonos en posición orto 

respecto al grupo azoxi. 

Este resultado concuerda con el mecanismo de electroreducción del nitrobenceno a 

pH = 15 (Esquema 8), donde se confirma la inestabilidad de la fenilhidroxilamina en este 

medio de reacción, originando el azoxibenceno. 

VI.2.2 Nitrobenceno a pH = 13 

Con el fin observar la estabilidad del nitrosobenceno en el medio Lut/LutH en ACN, 

se llevó a cabo la microelectrólisis de 0.178 mmol de nitrobenceno, con cambio de 

polaridad, a pH = 13 (Lut/LutH 2.96 M/ 1.18 M) empleando como electrodo de trabajo una 
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poza de mercurio, electrodo de referencia: Ago/Ag+ en ACN y como contraelectrodo un 

alambre de platino, en un medio con 0.05 M de TBAP en acetonitrilo. El nitrobenceno fue 

reducido a la correspondiente hidroxilamina rápidamente imponiendo un potencial mayor 

(- 1.1 V), transfiriendo la cantidad de corriente correspondiente a cuatro electrones. 

Posteriormente, la hidroxilamina fue oxidada a nitrosobenceno, a un potencial constante de 

0.25 V. Una vez obtenido el nitrosobenceno se atrapó adicionando 0.356 mmol de para-

toluensulfinato de sodio. 

La reacción de microelectrólisis fue monitoreada por medio de polarografia clásica 

donde se observa, en la siguiente serie de figuras, la reducción completa de nitro benceno a 

la fenilhidroxilamina con el paso de 70.01 C, correspondientes a la carga total de cuatro 

electrones (Figuras 33-35). Después de oxidar la fenilhidroxilamina se observa la presencia 

del nitrosobenceno (Figura 36 entrada a) y del azoxibenceno (Figura 36 entrada b). Una vez 

adicionado el p-toluensulfinato de sodio, desaparece la onda correspondiente al 

nitrosobenceno, observándose únicamente la presencia de la señal correspondiente al 

azoxibenceno, aislado después del tratamiento de la reacción de macroelectrólisis (Figura 

37). Después de 72 horas no se observa ningún cambio en el medio de reacción. 

1.6V 
I 

Figura 33. Polarograma obtemdo en 2.96 M de Lut y 1.18 M de LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. 
El: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Medio de reacción. 
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E(V) l(mA) 

0.3 

(O.12mAlcm) 

Figura 34. Polarograma obtenido para 0.178 rnmol de nitrobenceno en 2.96 M de Lut y l.l8 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. ET : EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Medio de reacción + materia prima. 

-1.6V 
I 

(O.12mAlcm) 

Figura 35. Polarograma obtenido para 0.178 rnmol de nitrobenceno en 2.96 M de Lut y l.l8 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. ET : EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Después del paso de 70.01 C (la carga 

necesaria para transformar el total de la materia prima, correspondiepte a cuatro electrones). 

1.6V 

I 
--(b) 

Figura 36. Polarograma obtenido para 0.178 rnmol de nitrobenceno en 2.96 M de Lut y 1.18 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. ET: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Después de 22.12 C (la carga necesaria 

para transformar la hidroxilamina a nitrosobenceno, correspondiente a dos electrones). a) nitrosobenceno; b) 
azoxibenceno. 
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-1 .6V 

I 
l(mA) O.3V 

E (V) tir.l 

(O.12mAlcm) 

Figura 37. Polarograma obtenido para 0.178 rnmol de nitrobenceno en 2.96 M de Lut y 1.18 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. ET: EGM, ER: Ago/Ag" EA: Pt. Después de ser adicionado el p

toluensulfmato de sodio. 

Con el fin de preparar y caracterizar los productos de la reacción a este valor de pH, 

se realizó una macrolectrólisis de 1.28 mmol de nitrobenceno a pH = 13 (LutlLutH 2.57 MI 

1.02 M), en las mismas condiciones de la microelectrólisis. Una vez terminada la 

electrólisis el nitrosobenceno obtenido fue atrapado con 2.56 mmol de p-toluensulfinato de 

sodio; después de 72 horas se aislaron los productos mayoritarios por medio de 

cromatografia en columna y se obtuvo su correspondiente espectro de RMN IH Y \3e. 

Los espectros muestran la presencia del azoxibenceno, analizado con anterioridad, y 

del nitrosobenceno atrapado por el grupo p-toluensulfinato, en RMN IH se observan las 

señales características: a 2.40 ppm un singulete que integra para tres protones, los cuales 

corresponden al metilo del grupo p-toluensulfinato, parte un sistema AA'BB ' a 7.42 ppm 

que integra para dos protones, que corresponden a los hidrógenos en posición orto al grupo 

sulfinato y a 7.22 ppm se observa un multiplete que integra para los siete protones 

restantes. En RMN 13C se observan las señales a 144.9 ppm que corresponde al carbono 

unido al grupo sulfinato (C-S), a 141.65 ppm corresponden al carbono unido al grupo 
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fenilhidroxilamina (C-N), a 129.8, 129.0, 128.8, 128.2, 127.3 Y 122.9 ppm corresponden a 

los carbonos de los anillos y a 21.6 ppm corresponde al metilo del grupo p-toluensulfinato. 

De los productos obtenidos en la macroelectrólisis y de los polarogramas mostrados, 

se concluye que al reducir el nitrobenceno (1) a la fenilhidroxilamina (2) en estas 

condiciones, esta es estable, completándose la reacción de electrólisis con la cantidad de 

carga esperada. Su oxidación genera el nitrosobenceno (3), que es atrapado por medio de p-

toluensulfinato de sodio y aislado del medio de reacción (14). Sin embargo, también se 

genera el azoxibenceno (4), como producto de la reacción de condensación entre la 

fenilhidroxilamina y el nitrosobenceno obtenido (Esquema 9). 

o:N02 

I 4e· 4H+ .. 
~ Red. uc [ión 

1 

t 

(YNHOH 

V Omación 

2 

r(YNO 

V 
3 O· Na+ 

I 
s=o 

9 
Esquema 9. Mecanismo propuesto de reducción-oxidación de nitrobenceno 

a pH = 13. 
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De acuerdo al análisis realizado, se concluye que al reducir el nitrobenceno se 

obtiene la fenilhidroxilamina, siendo inestable a pH = 15 Y estable a pH = 13, originándose 

el nitrosobenceno en ambos casos. Pero nunca se observa la reducción directa, vía la 

transferencia de dos electrones, de nitro benceno a nitrosobenceno. 

VI.2.3 o-Nitrobenzoato de metilo a pH = 13 

Con el fin de comprobar la estabilidad de la fenilhidroxilamina a pH = 13, 

se llevó a cabo la microelectrólisis del o-nitrobenzoato de metilo, siguiendo la reacción 

por medio de polarografia clásica. Se utilizó como electrodo de trabajo una poza de 

mercurio, se impuso un potencial constante de - 1.1 V vs. Ago/Ag+ en ACN, empleando 

como contraelectrodo un alambre de platino, en un medio con 0.05 M de TBAP en 

acetonitrilo. 

En la Tabla 3 se presentan los resultados experimentales a este valor de pH, donde 

se indica la cantidad de nitro benceno, en mmol y la relación ácidolbase: Lut/LutH (M) 

empleadas; la cantidad de electricidad teórica total (Qth), la cantidad de electricidad (Qexp) 

y el número de electrones obtenidos experimentalmente (llexp) en cada uno de los 

experimentos. En los experimentos la reacción de electrólisis se detuvo cuando en 

polarografia la señal del nitro benceno desaparece totalmente, lo que consumió la cantidad 

de corriente correspondiente a seis electrones. 

Experimento Cantidad de Relación: 
No. nitrobenceno Lut / LutH (M) Qth Qexp llexp 

(rnmol) (C) (C) 
1 0.129 2.15/0.86 49.90 74.85 6.0 
2 0.187 3.12/1.24 72.29 108.43 6.0 
3 0.128 2.13/0.85 49.47 86.57 7.0 . . . 

Tabla 3. Resultados obtemdos en la ffilcroelectrohslS del o-rutrobenzoato de metilo a pH = 13 . 
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La reacción esperada es la reducción del o-nitrobenzoato de metilo (15) a la 

hidroxilamina correspondiente (16) y ciclización a la benzoisoxazolonaJ 1 (20), con un 

consumo total de cuatro electrones. Sin embargo, el análisis coulumbimétrico (Tabla 3) nos 

indica que bajo estas condiciones se consumen más de cuatro electrones. Esto puede 

deberse a reacciones químicas acopladas en el medio de reacción, como la 

desproporcionación de la fenilhidroxilamina, originando el o-nitrosobenzoato de metilo 

(17), la correspondiente amina (19) y consecuentemente el producto de condensación (18) 

(Esquema 10). 

OCH 3 
I 
CH=O 
I ¡('yN02 V -4e' 4H+ 

15 

OCH3 
I 
CH=O 
I 

~(NH2 

V 
19 

Esquema 10. Mecanismo propuesto de reducción del o-nitrobenzoato de metilo a pH = 13. 
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En la siguiente serie de figuras se muestran los polarogramas correspondientes a la 

evolución de la reacción, donde se observa que conforme pasa el tiempo, la onda de 

reducción va disminuyendo y al mismo tiempo aparece una onda de oxidación, la cual 

atribuimos a la formación de hidroxilamina correspondiente (Figuras 38-40). Esta última a 

pesar de la desaparición de nitrobenceno no se acumula (Figura 41), lo que indica que 

reacciona con el medio. 

-1.8V l(mA) 

I 

(O.2mAJcm) O.3V 

Figura 38. Polarograma obtemdo en 2.15 M de Lut yO.86 M de LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. 
Er: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Medio de reacción. 
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FIgura 39. Polarograma obtenido para 0.129 rnmol de mtrobenceno en 2. 15 M de Lut y 0.86 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Er: EGM, ER: Ago/Ag+, EA: PI. Medio de reacción + materia prima. 
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Figura 40. Polarograma obterudo para 0.129 rnmol de mtrobenceno en 2.15 M de Lut y 0.86 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. ET: EGM, ER: AgO/Ag+, EA: Pt. Después de 49.90 C (la carga necesaria 

para transformar el total de la materia prima, correspondiente a cuatro electrones) 

1.8V l(mA) 

I 
O.3V 

(O.2mAlcm) 

Figura 41. Polarograma obtenido para 0.129 rnmol de nitrobenceno en 2.15 M de Lut y 0.86 M de 
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. ET : EGM, ER: AgO/Ag+, EA: Pt. Después de 74.85 C (la carga necesaria 

para transformar el total de la materia prima, correspondiente a seis electrones) 

Con el fin de preparar y caracterizar los ;:>roductos de reacción a este valor de pH, se 

realizó una macrolectrólisis de 0.68 rnmol de o-nitrobenzoato de metilo a pH = 13 

(LutlLutH 1.37 MI 0.54 M), en las mismas condiciones de la microelectrólisis. Una vez 

terminada la electrólisis se aislaron los productos mayoritarios y se obtuvo su 

correspondiente espectro de RMN lH. 

Los espectros revelan la presencia de la benzoisoxazolona observándose las señales 

principales en RMN lH, a 7.91 ppm se observa un sistema doble de dobles que integra para 

el protón en posición orto al grupo carbonilo, a 7.31 ppm se observa un sistema triple de 

dobles que integra para el protón en posición meta al grupo carbonilo, a 6.67 ppm se 
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observa un sistema tripleancho que integra para el protón en posición para al grupo 

carbonilo, a 6.68 ppm se observa un sistema doble de dobles que integra para el protón en 

posición orlo al grupo amino y a 4 ppm se observa una señal ancha que se asigna al protón 

del grupo amino. Y además se obtiene el azoxibenceno correspondiente, observándose en 

RMN I H un sistema doble de dobles a 8.05 ppm que corresponde al protón en posición orto 

al grupo azoxi (N'-O), dos sistemas doble de dobles a 8.03 y 7.9 ppm que corresponde a 

los protones en posición orto al grupo benzoato de metilo, a 7.69 ppm se observa un 

sistema triple de dobles que corresponde al protón en posición para al grupo azoxi (N'-O-), 

a 7.6 y 7.58 ppm se observan dos sistemas triple de dobles que corresponde a los protón en 

posición para al grupo benzoato de metilo, a 7.43 y 7.4 ppm se observan dos sistema doble 

de doble y triple de dobles, respectivamente, que corresponde a los protones en posición 

meta al grupo benzoato de metilo y a 3.90 y 3.88 ppm se observan dos singuletes que 

integran para seis protones correspondientes a los metilos del grupo benzoato de metilo. 

Este resultado confirma el paso del o-nitrobenzoato de metilo a la 

fenilhidroxilamina correspondiente (16), ya que se observa la formación de la 

benzoisoxazolona (20), sin embargo, 16 es inestable en el medio de reacción ya que se lleva 

a cabo su desproporcionación, originando el o-azoxibenzoato de metilo (18). 
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• En la reducción de nitrobenceno a pH = 26 (TBAPhOlPhOH, 0.01 M/O.Ol M) en 

ACNanh , se observa el sistema reversible Ph-N02/Ph-N0 2 - con la transferencia de 

un electrón, y una segunda señal que se atribuye a la reducción del Ph-N02 - a la 

Ph-NHOH, con la transferencia de tres electrones, debido a la presencia del fenol 

como donador de protones. 

• En la reducción de nitrobenceno a pH = 20 (Na +Bz-sat) en ACNanh , además de 

observarse el sistema reversible Ph-N02IPh-NOz·-, se observa una segunda señal de 

reducción, a potencial mayor que la observada a pH = 26. Se propone que ocurre 

una reacción catalítica originada por el Ph-NOz- que se reduce a Ph-N02 =, el cual 

reacciona con el ACN generando nuevamente el Ph-NOz-. 

• En la reducción de nitrobenceno a pH = 18 (Lut, O.IM) en ACNanh, se observan los 

mismos sistemas que a pH = 20. 

• La reducción de 1.5 mM de nitrobenceno a pH = 15 (LutlLutH, 0.75 MlO.0225 M) 

en ACNanh , ocurre con la transferti1cia de cuatro electrones, obteniéndose la 

fenilhidroxilamina, que en la escala de tiempo de la voltamperometria cíclica es 

estable en el medio y puede oxidarse al nitrosobenceno. En electrólisis exhaustiva, 

esta no es estable y se desproporciona. 

• La reducción de 1.5 mM de nitrobenceno a pH = l3 (LutlLutH, 0.1 MlO.04 M) en 

ACNanh , ocurre con la transferencia de cuatro electrones, obteniéndose nuevamente 

la fenilhidroxilamina, estable en el medio de electrólisis. 

• No fue posible estabilizar el producto de la reducción de dos electrones del 

nitro benceno, bajo las condiciones de reacción utilizadas. 
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PROPUESTA 

Para poder estabilizar el nitrosobenceno a partir de la reducción del nitrobenceno, 

con la transferencia de dos electrones, se debe encontrar un donador de protones menos 

ácido, obteniéndose así un adecuado nivel de acidez del medio de reacción que permita 

controlar el grado de reducción del nitrobenceno. 
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