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III. OBJETIVOS.

Construir y armar una celda redox de flujo continuo.

Corroborar por medio de estudios electroanaliticos la posibilidad de generar derivados nitroso

a partir de los nitro compuestos seleccionados.

Preparar derivados nitroso a partir de los correspondientes nitro compuestos empleando la

celda redox de flujo continuo.

Emplear técnicas espectroscopicas para identificar los compuestos obtenidos.
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IV. INTRODUCCION.

Debido a que son conocidos diversos estados de oxidacion del nitrégeno, éste puede
reaccionar de varias maneras. Si se alteran las condiciones del medio en donde se le hace
reaccionar, cambia el comportamiento del atomo de nitrégeno y de sus distintos estados de
oxidacion lo que resulta muy interesante, y en general, un reto de estudio.

Un grupo funcional muy importante por sus usos y aplicaciones en quimica orgénica que
contiene nitrégeno es el grupo nitro. Una de sus principales aplicaciones es en la sintesis de
heterociclos que contengan nitrégeno, y esto debido a que el nitrégeno en sus estados oxidados
(nitro NO, y nitroso NO) actiian como excelentes centros electrofilicos, mientras que en sus
estados reducidos (hidroxilamina NHOH y amina NH.) son excelentes nucle6filos. Cabe resaltar el
hecho de que un 4tomo muestre estos cambios de actividad electronica no es muy comun en todo
lo largo y ancho de la tabla periddica. En la literatura se hallan métodos de sintesis de heterociclos
que utilizan como intermediario a los grupos hidroxilamina o amina obtenidos de la reduccion
quimica o electroquimica de orfo-nitrobencenos sustituidos a conveniencia. Sin embargo, son
pocas las sintesis que emplean al grupo nitroso.

La sintesis de derivados nitroso aromaticos se conoce desde los comienzos de la quimica
organica moderna. Las formas en que se obtienen estos derivados nitrosos involucran reacciones

quimicas'”, fotoquimicas'?®* (Figura 1) y electroquimicas (vide infra p.11).
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Figura 1: ejemplos de reacciones de sintesis de nitrosocompuestos.



La sintesis mas comun de nitrosobencenos sustituidos (3) se realiza en laboratorio a partir
de la oxidacion del grupo hidroxilamina (2), la cual proviene a su vez de la reduccion del nitro del
nitrobenceno (1) de partida; una vez que se obtienen los nitrosobencenos sustituidos estos pueden
hacerse reaccionar para obtener los heterociclos nitrogenados (5). Sin embargo, para evitar
reacciones parasitas es necesario cumplir con varios requisitos: que los grupos hidroxilamina
obtenidos sean lo suficientemente estables para oxidarlos posteriormente y que la reaccion de

formacion de los compuestos conocidos como azoxy (4) sea lenta o de preferencia no ocurra®.
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Figura 2: sintesis de nitrosocompuestos via reduccion de nitroderivados aromaticos.

En sintesis organica, durante las ultimas décadas se han desarrollado métodos
electroquimicos los cuales han resultado mas “limpios” que los empleados por la quimica redox
tradicional. Desde el punto de vista de la cantidad de materia prima que se transforma eficazmente
en los productos deseados, y el tiempo empleado en dichas transformaciones, el método
electroquimico presenta hoy en dia soluciones ingeniosas para competir con los métodos
quimicos.

Un método muy socorrido en la sintesis electroquimica ha sido el de la celda
electroquimica de flujo, el cual requiere de practicamente de minimos preparativos y unas cuantas

horas para realizar una transformacion, que por los métodos tradicionales requeriria de varios



pasos (incluyendo los de purificacion) para la obtenciéon del mismo producto. La diferencia
primordial estriba en que por la via electroquimica no solo se obtiene un mejor rendimiento del
proceso global, sino que en mucho menor tiempo, lo cual es muy significativo tanto para la
industria, como para la sintesis en pequefia escala.

Como ya se menciond, para la sintesis de nitrosobencenos (3), por medio de la oxidacion
electroquimica de hidroxilaminas (2), es requisito que estas ultimas presenten estabilidad durante
un determinado periodo de tiempo, y evitar la formaciéon de azoxy compuestos, por lo que se
requiere una rapida oxidacion de la hidroxilamina (2) obtenida de la reduccion del grupo nitro del
nitrobenceno (1) (Figura 2).

La solucién al problema planteado en el parrafo anterior se halla en el uso de un método y
equipo disefiado para la sintesis de nitrosobencenos: la celda redox a circulacion (Figura 3)(vide
infra p.15).

" R-NO

R-NO,

Figura 3: esquema simplificado de una celda redox.

Celda redox: a— catodo poroso; b— anodo poroso; c— aislante poroso; d— contraelectrolito; e—

contraelectrodo; f- membrana conductora; El y E2 son las fuentes de poder; iy e i, son las intensidades de corriente

de electrolisis, (iea = ix + iv; iox = iv); ¥ la flecha corresponde al flujo del electrolito.



Al pasar un flujo constante a través de dos electrodos porosos de carbono, se
compartamentalizan las reacciones requeridas, para que en cuanto se obtiene la hidroxilamina en
el primero, esta sea bombeada hacia la siguiente cdmara, en la cual puede realizarse el siguiente
proceso redox. Las ventajas de la celda redox a circulacion con respecto de la celda redox clasica
son: evitar perdidas de hidroxilaminas por formacion de compuestos azoxy, menor tiempo de
reaccion (una hora a nivel milimolar), reducir perdidas por desperdicio de materia prima, y alta

taza de transformacion.



V. ANTECEDENTES.
V.1 Propiedades de los compuestos nitrados arométicos’.

V.1.1 Propiedades fisicas y espectroscopicas. Los compuestos aromaticos nitrados son

liquidos incoloros o amarillos con altos puntos de ebullicion (nitrobenceno, b.p. 209°C) o sélidos
de bajo punto de fusion, son volétiles y tienen aromas que los distinguen. Son poco solubles en
agua y la mayoria son muy toxicos. El nitrobenceno (constante dieléctrica 35) es usado como
solvente polar, particularmente para reacciones de Friedel-Crafts. Los compuestos aromaticos
polinitrados son sélidos y pueden explotar al calentarlos. El nitrobenceno es una molécula plana
con el anillo bencénico ligeramente elongado (la longitud de los enlaces C2-C3 y C5-C6 es de 146
pm).

Los espectros UV de los compuestos nitro aromaticos muestran, en general, una fuerte
absorcion (g = 6000) en la region entre 250 y 300 nm, debida a la transiciéon = - n*. La posicién
y magnitud de la absorcion depende fuertemente de los sustituyentes en el anillo de areno. La
intensidad de la banda se ve reducida debido a factores estéricos, como el giro del grupo nitro
fuera del plano del anillo aromatico (por ejemplo, € = 800 para el nitromesitileno). La region de
IR se ve seriamente afectada por la presencia de anillos aromaticos, pero generalmente entre
1318-1357 cm” y 1487-1555 cm’. En el espectro de 'H RMN los protones del anillo del
nitrobenceno se encuentran desplazados a campo bajo: posicion orto, 0.93; posicion meta, 0.21;y
posicion para, 0.33. El espectro de masas del nitrobenceno, en contraste con los de los
nitroalcanos, muestra en general al idon molecular y como pico base al anillo bencénico, debido a la
pérdida del grupo nitro. La pérdida de NO es significante ya que este proceso involucra al éster
nitrito isomérico, PhAONO, que se forma con el impacto de electrones. Se ha sugerido que la
formacion del éster nitrito es una parte esencial para el proceso de fragmentacion observable para
los compuestos nitro aromaticos. Se ha sugerido que la formacion del éster nitrito es una parte
esencial para el proceso de fragmentacion observable para los compuestos nitro aromaticos.

Muchos compuestos aromaticos di- y poli-nitrados, en particular el 1,3,5-trinitrobenceno y
compuestos similares, forman complejos cristalinos relativamente estables con hidrocarburos
aromaticos, aminas aromaticas, y fenoles; ricos en electrones (por ejemplo, el naftaleno). Estos
complejos son muy coloridos y presentan absorcion en las regiones de UV cercano y visible. La

estabilidad de estos complejos, se ve incrementada con la sustitucion o el nimero de anillos en el



hidrocarburo aromético, asi como con el incremento de sustituyentes electroatractores en el

compuesto nitro aromatico.

V.1.2 Reacciones de reduccion de los nitrocompuestos“.

V.1.2.1 Reducciéon e hidrogenacion’. De modo general, la reduccion de

nitrocompuestos puede resultar en toda una gama de productos, los cuales se encuentran

representados en la figura 4; el diagrama presentado fue formulado mediante estudios

electroquimicos.

nitro dihidroxilamina nitroso hidroxilamina
RNO» —--'F R- N(OH)z———-ib ENQO — = RNHOH —h- RNHz

H20 +e-
s e

@
RN=NR —l" RN=NR —— RNHNHR
azoxi o azo e hidrazo
O

Figura 4: cascada de reacciones de reduccion del grupo nitro.

La reduccién en condiciones acidas, generalmente inhibe la formacion de los compuestos
azoxy [RN=N(O)R], azo (RN=NR), e hidrazo (RNHNHR), que se forman en condiciones basicas
por reacciones de condensacion, con intermediarios nitroso, hidroxilamina o amina.

En 1970 E. Laviron y T. Lewadowska’ realizaron estudios electroquimicos acerca de la
reduccion de 2,2’ -dinitrobifenilo (6), los estudios que realizaron mediante voltametria de variacion
lineal de potencial y polarografia logrando llenar los huecos que hasta ese entonces existian en los
pasos que sigue la reduccion hasta llegar a el 2,2’-dihidroxilaminbifenilo (11) (Figura 5). Una
primera reduccion a permite la formacion de un grupo nitroso en la molécula (7), la cual puede
sufrir ya sea una reduccion del otro grupo nitro y para la formacién del compuesto dinitroso (9), o
bien una reduccion del grupo nitroso 3 para la formacion del compuesto nitro-hidroxilamino (8); a
partir de esta molécula se puede realizar una reduccion del grupo nitro & para formar el
compuesto nitroso-hidroxilamino (10), el cual también se obtiene de la reducciéon de un grupo

nitroso € del compuesto dinitroso (9). El compuesto nitroso-hidroxilamino (10) es reducido a su



vez ( para formar el compuesto dihidroxilamino correspondiente (11). Finalmente, puede existir
una ciclizacion interna n en el compuesto dinitroso (9) para formar el compuesto diazoxy (12) el
cual reacciona x para formar el compuesto azoxy (13), que a su vez puede obtenerse de la

ciclizacion interna 6 del compuesto nitroso-hidroxilamino (10).

NHOH

NHOH

Figura 5: reacciones de reduccion del 2,2 -dinitrobifenilo.

V.2 Propiedades de los nitroso compuestos®.

V.2.1 Estructura. Casi todos los nitroso compuestos son diamagnéticos. Pueden existir
como monémeros azul/verdosos (14) o como dimeros incoloros (reaccion 1). Estos compuestos
bisnitroso tienen la estructura de 6xidos N,N’-azo, usualmente represen.tados como (15) y (16)
(reaccion 1). En la ausencia de sustituyentes electroatractores en el carbono o los
bis(nitrosoalcanos) son termodinamicamente mas estables que los mondmeros correspondientes,

ya que la presencia de dichos sustituyentes promueve la estabilizacion del monémero.

=
/o R R Bl /O
@
R—N \N=§]/ + =N (1)
14 @) 15 O Oy 16 R



Las longitudes de enlace (N-N, 127-131pm; N-O, 130-135 pm) son una indicativo de que

los 6rdenes de enlace son mayores que la unidad. Los angulos C-N-O son de 120°.

V.2.2 Propiedades fisicas y espectroscépicas.®

El color de los nitroso compuestos proviene de una absorcion débil »— 7* con una banda
entre 630-790 nm (e ~ 45-60). Las bandas adicionales de absorcion entre 270-290 nm (g ~ 80) y
<220 nm (g ~ 5000), observable para compuestos alifaticos, corresponden a una absorcion 7— 7*
para los compuestos aromaticos. Los espectros de los bis(nitrosoalcanos) se caracterizan por una
transicion 7— 7z#* (e ~ 10000) entre 276 y 291 nm para los dimeros trans.

En infrarrojo, las frecuencias para la vibracion N=0O estdn entre 1488-1513 cm”. Los
dimeros frans muestran una fuerte absorcién (g ~ 600-1500) entre 1253-1299 cm™ (aromaticos),
atribuida a la elongacién del enlace N=O. Para las configuraciones cis, estas bandas son
reemplazadas por dobletes a frecuencias mas altas, 1389-1409 cm™ (aromaticos).

Los datos del espectro 'H RMN muestran la desproteccion debido al grupo nitroso:
trans-bis(c-nitrosotolueno), 8(CH;) 5.38; frans y cis-bis(nitrosometano), 8(CH;) 4.0 y 4.2
respectivamente; frans-bis(2-metil-2-nitrosopropano), &(CHs) 1.6 [el monémero &(CH;) 1.25].
Los desplazamientos quimicos (en p.p.m. a campo bajo) para los protones del nitrosobenceno, en
relacion con los del benceno (en hexano) son: orto, 0.56, meta, 0.26, y para, 0.31. El espectro de
masas de los nitroso compuestos muestra al ion molecular, algunas veces al dimero, y la
fragmentacion caracteristica. El espectro del nitrosobenceno muestra un prominente ion molecular
y los fragmentos por la pérdida sucesiva de N=0 (m/e 77, 100%) y C,H, (m/e 51, 93%). La facil

pérdida de N=0 es caracteristica de los espectros de masas de estos compuestos.

V.2.3 Reacciones de los nitroso compuestos‘.

V.2.3.1 Isomerizacion hacia oximas.® La sintesis y propiedades de los nitroso

compuestos (14) esta basada en dos caracteristicas muy importantes de los mismos: La primera es
la tendencia hacia la formacion de dimeros bisnitrosos (reaccion 1), la cual puede presentarse en
dos formas la cis (15) y la trans (16). La segunda es que los compuestos nitroso alifaticos con un
protén como sustituyente en el atomo de carbono a tienden a isomerizarse para dar la oxima

correspondiente (17) (reaccion 2); esta segunda caracteristica es una reaccion predominante en
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los nitrosoalcanos primarios y secundarios. La isomerizacion se ve acelerada por solventes
polares, 4cidos y bases fuertes, 6xido nitrico y por la remocion mediante catélisis 4cida del proton
a al grupo nitroso. Algunos compuestos nitroso terciarios producen por fragmentacion la oxima
(reaccion 3).

QO OH
. 7 . /

CH—N ——» CH=N (2)

HOCH2CR2NO —— R2C=NOH + H»CO 3)

V.2.3.2 Oxidacién.® En general, los nitroso compuestos aromaticos y alifaticos
pueden ser oxidados a los correspondientes derivados nitro (reaccion 4) por una gran variedad de
reactivos: acido nitrico, peréxido de hidrégeno alcalino, permanganato, 6xido créomico, el acido

de Caro, hipoclorito, ozono y los acidos peroxiacético y peroxitrifluoroacético.

X—NO — X—NO, (4)
Ox o
V.2.3.3 Reduccién.® Son conocidos una gran variedad de reactivos, los cuales

pueden realizar la conversion de los nitrosoarenos en hidroxilaminas (reaccion 5).

Ar-NO —Red . ANHOH

(%)

Soluciones alcalinas alcohélicas, borohidruro de sodio y el arsenito de sodio son agentes

reductores efectivos. Las aminas son resultado de reducciones mas vigorosas, donde se usan
mezclas de metales y acidos, hidrogenacion catalitica con niquel-Raney o ditionito de sodio.

Los nitroso compuestos son deoxigenados por reactivos de fosforo trivalente para dar una gran
variedad de productos. Los compuestos nitroso aromaticos con sustituyentes electroatractores
generan los correspondientes nitrenos.

La proteccion de grupos nitroso contra reacciones de condensacion o reduccion se realiza

con 4cidos sulfinicos aromaticos’ que forman un grupo hidroxilamina no reducible (reaccion 6).



OH
AINO + RSOy —>» ArN<
0,SR

(6)

V.2.3.4 Reaccién con_sistemas insaturados.” Son muchos los productos de

reaccion formados a partir de compuestos nitroso aromaticos y alquenos, estas reacciones

involucran al proton a-etilénico (Figura 6).

R3 s R3
HAOM
ANO + R2 \ g2, & —»R2/ R4
Eld.lClOﬂ dismutacién
gl Rl  HNAr

R2 g4 R 3
7 | + H0O
|  + ANHOH Rl N
Rl N® PN
Go’ o O Ar

Figura 6: reacciones de nitrosocompuestos con sistemas insaturados.

V.2.3.5 Reacciones de adiciéon y condensacién.® Los compuestos nitroso

aromaticos reaccionan en general con compuestos que contengan un grupo metileno reactivo en
presencia de catalizadores basicos (piridina, Na,COs) para dar el aducto (17), el cual puede perder

agua para dar una imina (18), o bien, ser oxidado para formar la nitrona (19) (Figura 7).
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Oe
7z
ArNO C—NAr + ArNHOH

GEA\ \ A: /

CHy + AINO —» CHN
base /
HoO

{
GEA 17 OH\ 18

C=NAr

s

Figura 7: reaccion de condensacion de nitrosocompuestos y metilenos activados.

V.2.3.6 Reacciones con radicales.® Los radicales libres reaccionan con compuestos
nitroso monoméricos para formar radicales libres nitroxido, los cuales son usualmente muy

estables y faciles de detectar, por lo que se usan como atrapadores de estos radicales (reaccion 7).
|Xl'+ RNG ———» X +|RNO|° (7

V.2.3.7 Reacciones de sustitucion en compuestos nitroso aromaticos.’ El efecto

electroatractor del grupo nitroso en los compuestos aromaticos ayuda en el desplazamiento de los
sustituyentes en la posicidn para, esto provoca que el ataque nucleofilico sea mas efectivo que

cuando esta el grupo nitro (reaccion 8).

R
feipic s I
+ S:

O O :0:

V.2.4 Sintesis de los nitroso compuestos a partir de nitrocompuestos.®

V.2.4.1 Deoxigenacion con reactivos de fésforo trivalente.® Los compuestos

aromaticos nitrados reaccionan lentamente con estos compuestos para formar el correspondiente

nitroso compuesto (reaccion 9).
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® R3PO ©)
ArNO2 + R3P —» ArYPRg — ANO

V.2.4.2 Oxidacion de aminas e hidroxilaminas N-sustituidas.® El reactivo

tradicional para la conversion de aminas aromaticas primarias en compuestos nitroso (reaccion
10), (con 35 a 70% de rendimiento) es el 4cido peroxomonosulfiirico neutralizado (4cido de Caro,
H,SO:s), preparado con éacido sulfiirico concentrado y persulfato de amonio. La oxidacion de
aminas alifaticas primarias, donde el grupo amino esta unido directamente a un atomo de carbono
terciario, ocurre con menores rendimientos. Cuando el grupo amino esta unido a un atomo de
carbono primario o secundario, este método provoca la formacion del grupo nitroso o la oxima

correspondiente, esto dependiendo del grado de acidez del medio.

+
RNHy —2% » RNHOH —2X» RNO —H'5 R-NOH

(10)
V.2.4.3 Reduccién de compuestos nitro.® Este tipo de sintesis no es muy utilizado

debido a la dificultad de detener el proceso de reduccion en el estado deseado. Son necesarios
sistemas débilmente reductores en medios muy cercanos a la neutralidad que generen una
hidroxilamina. La posterior oxidacion de estos se obtienen los nitrosocompuestos (ver pagina 2).
Unicamente el método redox electroquimico resulta conveniente.

V.2.4.4 Reducciéon con medios dcidos.® Los compuestos gem-cloronitroso pueden
sintetizarse con el uso de sales derivadas de nitrocompuestos en cloruro de hidrégeno etéreo
(reaccion 11). Los compuestos 1,1-cloronitrosos se forman por la reaccion de cloruro de

hidrégeno con algunos nitroalquenos a-sustituidos (reaccion 12).

- I
ok HU
93% NO

Me _ NO
-H20
C=CH»+ HClI —— MeCCH»Cl
7 e 34-43% e| 2€ (12)
O,N

& Cl
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V.2.5 Nitrosacién de un dtomo de carbono®

V.2.5.1 Reemplazo de un hidrégeno en un carbono alifitico.® El reemplazo

directo de un proton por un grupo nitroso requiere de la presencia de grupos electroatractores en
el mismo carbono donde se realizara el cambio (reaccion 13). El grupo activante puede ser

carbonilo, alcoxicarbonilo, imino, nitro, ciano o aril. Los monoesteres son poco reactivos.

H NO
\C/ _HNOy \ /
Fa” / N

X = COR, C(R)=NH>, NO, CN, 6 Ar

(13)

V.2.5.2 Reemplazo de un hidrogeno en un atomo de carbono aromatico.®

Usando acido nitroso es posible realizar la nitrosacion electrofilica directa, en anillos aromaticos
activados fuertemente por sustituyentes electrodonadores conjugados; la reaccion esta limitada a
fenoles, algunos ésteres de fenol, naftoles, naftilaminas, algunas anilinas primarias, secundarias y
terciarias. La sustitucion ocurre en la posicion para.

V.2.5.3 Nitrosacion de compuestos organometilicos.® Agentes nitrosantes con

compuestos aril- y alquilmercurio generan nitrosocompuestos por desplazamiento del metal. Los
reactivos de arilgrinard reaccionan con cloruro de nitrosilo y tetraéxido de dinitrégeno para dar
los aril-nitroso compuestos y los reactivos de alquilgrinard reaccionan con el cloruro de nitrosilo u
oxido nitrico en una reaccion analoga. En compuestos alifaticos, la reaccién involucra como
intermediario una N-nitrosohidroxilamina, las cuales se descomponen en condiciones acidas

(reaccion 14).

O g OO o
o NO

0 NyOy



V.2.5.4 Reacciones que involucran radicales libres.® Los Radicales libres

alquilicos son generados térmicamente 6 fotoquimicamente a partir de azoalcanos y compuestos
con yodo o bromo, formando los nitroso compuestos por la reaccion con 6xido nitrico.

V.2.5.5 Adicién a alquenos.® Los alquenos terminales o no terminales reaccionan a
bajas temperaturas con cloruro de nitrosilo. Para obtener los aductos vic-cloronitrosos esperados
via un mecanismo de adicion polar del ion carbonio mas estable (reaccion 15). Para compuestos
menos reactivos, la adicion de un 4cido de Lewis promueve la reaccion, por ejemplo, la presencia

de tetraoxido de dinitrégeno.

— = |
/N0 C| P
R>C=CHR + NOCl —» | R.CCH Cl—> RoCCH
T\ SR (13)

V.2.5.6 Halogenacion de oximas.® La reaccion de aldoximas o cetoximas con
bromo o cloro en solucion basica o acida, o con cloruro de nitrosilo, rinde compuestos
gem-halogeno-nitroso, via un mecanismo de adicion-eliminacion (reaccion 16). Un proceso mas

suave involucra el uso de hipocloritos de alquilo en una solucion de trifluorometano.

Hal N Hal

X 7
R)C—=N—OH + X—Ha — RyC—N~ —X, RyC (16)
“OH N
NO

V.2.5.7 Introduccién fotoquimica del grupo nitroso.® La reaccion fotoquimica
(380-420 nm) en fase gaseosa de un alcano con 6xido nitrico y una baja concentracion de cloro,
promueve la formacion de bis(nitrosoalcanos) (reaccion 17). Cuando el alcano, cloro y el 6xido
nitrico (relacion 1:1.5:1) en fase gaseosa son irradiados, el producto es el compuesto

gem-cloronitroso (reaccion 18).

RaCHy + Cly + NO ——~» [RNO2] + HCl (17)

v Cl
NO ()
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V.2.6 Sintesis electroquimica de los nitrosobencenos

V.2.6.1 Fundamento de la celda *redox” a flujo continuo.

Ya que las fenilhidroxilaminas son obtenidas generalmente por reduccién de los
nitrobencenos, para poder utilizar la hidroxilamina como precursor de nitrosobenceno es requisito
que esta sea estable el tiempo suficiente para evitar que se transforme.

Mediante oxidacién anddica de estas en una celda de electrélisis clasica, la reaccion se
efectia tan lentamente que el producto mayoritario es generalmente el compuesto azoxy (ver
figura 6, pagina 10). El problema se centra en oxidar rapida y totalmente la hidroxilamina
evitando que estén en contacto la fenilhidroxilamina y el nitroso compuesto.

Las condiciones anteriores se logran cumplir usando una celda a circulacion, constituida
de dos electrodos porosos consecutivos y de polaridades opuestas (celda “redox”)(Figura 8), con
la cual se logran obtener buenos rendimientos en la sintesis de nitrosobencenos, por medio de

reacciones compartamentalizadas (reacciones 19 y 20).
- en el catodo poroso:

ArNO> + 4e- + 4H* — ANHOH + HhO (19)

- en el anodo poroso:

ArNHOH - 2e- - 2Ht —— AINO (20)

La utilizacion de una celda “redox™ a circulacion con electrodos porosos (Figura 8) debe
cumplir con ciertas exigencias para realizar ambas reacciones; la cantidad de electricidad que
circula para la reaccion de reduccion debe ser el doble que para la reaccion de oxidacion, esto
para evitar la formacion de gases en los electrodos porosos, lo cual disminuiria el 4rea efectiva de
reaccion de los mismos. El montaje que se utilice debe permitir que el catodo poroso se encuentre
entre el contraelectrolito y el anodo poroso, con ello se asegura que la intensidad de corriente de
reduccion sea la suma de las intensidades de corriente del circuito entre el catodo poroso y el
contraelectrolito (i), y el catodo poroso y el anodo poroso (i.) (ecuacion a):

Cied = i+ iy (a)
mientras que la intensidad de corriente de oxidacion a través del anodo poroso sea (ecuacion b):

ox = Iy (b)
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La condicion i.q = 2ix queda satisfecha entonces para cuando i =i,.
Las intensidades de corriente se deben calcular mediante la ley de Faraday (ecuacion c),
para asegurarnos que se realice una transformacion total de los compuestos nitro en los

correspondientes derivados nitroso:

Lk=_ne*C*m*f (c)
PM*V, * 60

la ecuacion anterior nos permite obtener el valor total de la corriente I, (I, = I + I,) que debe
circular por ambos circuitos de la celda, asi que ne” es el nimero total de electrones por molecula
que se hara llegar al electrolito; £ simboliza a los Coulombs totales para llevar a cabo la
transformacion; m corresponde a la masa en gramos de compuesto nitro a electrolizar; f es el
flujo en ml/min con que se hara circular el electrolito através de la celda; PM se refiere al peso
molecular del nitrado a electrolizar; V, es el volumen total del electrolito; y 60 es un factor de

conversion de segundos contenidos en un minuto.

¢ 3 ’ @ d
o | 6, [©]9¢ &

E1——{E2

i
\

i

Figura 8
Figura 8: esquema basico de una celda redox, en la cual se realiza una reaccién de reduccion, y
posteriormente una reaccion de oxidacion. Las partes de la celda son las siguientes: a— catodo poroso; b— anodo
poroso; ¢— aislante poroso para separar ambos electrodos; E1 y E2 son las fuentes de poder; ix e i, son las
intensidades de corriente de electrolisis, 1 reservorio de la solucion a electrolizar, 2 reservorio de la solucion para
el contraelectrolito, 3 recipiente de la disolucion electrolizada, 4 contraelectrodo, é flujo de la disolucion en exceso

que no electrolizo, las flechas D y d corresponden al flujo del electrolito dentro de la celda.



El empuje de la bomba peristéltica asegura la circulacion constante del electrolito y el
contraelectrolito, la figura 8 muestra el flujo de uno de ellos.

Los compuestos a transformar o los obtenidos deben ser totalmente solubles en el medio
de reaccion, por lo tanto, las reacciones se realizaran en medios diluidos y en mezclas
hidroalcohdlicas; ya que si se usaran medios concentrados existe la posibilidad de precipitacion de
alguna fraccion de los solutos.

C. Moinet y C. Lamoreux realizaron estudios para la seleccion de las mejores condiciones
de trabajo de la celda “redox”, para la sintesis electroquimica de nitrosobencenos'.

Se deben tener algunas consideraciones para la eleccion del medio adecuado: el medio no
debe modificar significativamente el pH, debe proporcionar los protones necesarios para la
reduccion del nitrobenceno, y aceptar los de la oxidacion de la hidroxilamina a nitrosobenceno.
Respecto de la solubilidad, el valor del pH modifica sensiblemente la solubilidad de los
compuestos estudiados. El hecho de que un aumento en el valor de pH desplaza los potenciales de
reduccion de los compuestos nitro hacia valores mas catodicos, no resulta tan importante como el
hecho de que se debe contar con un intervalo de potencial de trabajo amplio tanto en la zona
anddica como en la catodica; con el fin de comparar las propiedades de los medios acético,
fosfato, y carbonato, realizaron una serie de reacciones para la transformacién de &cido
3-nitroftalico.

La importancia del espesor de los electrodos porosos radica en que a mayor espesor del
electrodo, se tiene una mayor area de contacto del electrolito con el electrodo, lo que favorece
una buena tasa de reduccion de derivado hidroxilamina y, a su vez, de derivado nitroso. En el
mismo trabajo' estudiaron la influencia del espesor del electrodo poroso en la tasa de reduccion
del acido 3-nitroftdlico en un tampén de fosfatos 0.25 M, llegando a la conclusion de que el de 12
mm es el mas eficiente.

La influencia del exceso de la corriente en la tasa de reduccion fue también tema de
estudio, y concluye que existen siempre pérdidas de corriente ocasionadas por diversos factores,
tales como malos contactos en las terminales, deficiencias de flujo de electrolito, burbujas de gas
en los electrodos, etc. Los resultados del estudio realizado se muestran en la figura 9, los cuales

reportan para la electrotransformacion de acido 3-nitroftalico en medio tamponado de fosfatos
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0.25 M, con electrodos de 12 mm de espesor. Este valor debe ser verificado para cada celda ya

que las condiciones experimentales pueden variar.

*~ rend. %
100 |-

90 =

i (mA)

‘T‘ A red
[ dptima
Itednca

1 1
550 T 600 . »

Figura 9: estudio para determinar la corriente 6ptima en la sintesis de nitrosobencenos en una
celda redox.

Los autores concluyen que en medio acético, con un ligero exceso de corriente se
disminuye la probabilidad de formacion del grupo amina, sin reducir la efectividad del electrodo

en la formacion del grupo hidroxilamina y a su vez del derivado nitroso.
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V.2.6.2 Ejemplo de reacciones realizadas con la celda redox a flujo continuo.

a) La electrolisis en dos pasos (reduccion y luego oxidacion) de orfo-nitrosobencilaminas con un
electrodo de mercurio, ha sido poco utilizada para la sintesis de derivados nitroso, debido a las
complicaciones ya mencionadas (vide supra p.15).

Un estudio electroanalitico con las orfo-nitro-bencil aminas 20 (Figura 10) en medio
hidroalcohoélico con un electrodo de carbon vitreo mostré que la rapidez de la ciclizacion varia
con el sustituyente, de modo que: un sustituyente electrodonador incrementa la magnitud de la
ciclizacion entre la bencilamina y el grupo nitroso electrogenerado. Con sustituyentes
electroatractores, la velocidad disminuye y es necesario consumir total y rapidamente la
hidroxilamina en el anodo para producir el derivado nitroso y asi evitar la formacion de los
compuestos azoxy, por lo que el uso de la celda redox a flujo continuo fue el ideal para sintetizar

los derivados nitroso."

CH,-NH-R CH,-NH-R
electrolisis "redox" O =
miedio Hidroaleahslic > . SR
20 2]

R =H, Me, Et, Ph, Ph(n-Me), Ph(»-OMe), Ph(p-CN)
Figura 10: reaccion general de formacion de indazoles 2-sustituidos (21).

b) Lograron sintetizar una serie de acidos 2-nitrosobenzoéicos en medio buffer de fosfatos de pH

aproximadamente de 7, los cuales se muestran en la figura 11.°

CO2H
NO
R = H, 5-CH3, 4-Cl, 5-Cl, 4-CO»H, 6-CO»>H

FIGURA 11
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La serie de reacciones mostradas tuvieron un rendimiento de entre 56 y 79%, lo cual indica
que se evitd en buena medida la formacién de los compuestos azoxy provenientes del contacto
entre los intermediarios de la reaccion. Las reacciones fueron seguidas mediante comparacion por
polarografia.

Para la condensacion de los productos de reaccion se afiadieron acidos sulfinicos en medio
acido, lo cual promueve la formacion de N-sulfonilfenilhidroxilaminas (reaccion 21), la reaccion

opuesta ocurre en medio alcalino.

OH
AMNO + RSOz ——> AN
0,SR

(21)

Después de obtener la hidroxilamina correspondiente la mezcla en medio 4cido se refluye
por un periodo de aproximadamente 2 horas para condensar la N-sulfonilbencisoxazolona

correspondiente (reaccion 22).

CO,H OH

Oy ; 0=C~—
NO N_ "N—SO,R’ (22)
+R’'SO2Na SO R’ 80°C
R ——» R
+ HCI
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V.3 PRINCIPIOS DE ELECTROQUIMICA

V.3.1 Polarografia''.

La polarografia es un método electroquimico en el cual los cambios de corriente
resultantes de la electrélisis de una solucion bajo estudio, son seguidos usando un electrodo de
gota de mercurio aplicando un voltaje que varia gradualmente de manera constante. El electrodo
de gota de mercurio (figura 11), consiste en un tubo capilar de vidrio desde el cual cae una
pequeiia gota de mercurio a razén de unas 20 gotas por minuto. La polarografia es muy utilizada
en analisis electroquimico debido a que las curvas intensidad-potencial muestran las

composiciones cualitativas y cuantitativas del compuesto en estudio (figura 13).

FIGURA 11
A. Galvanometro.
B. Reservorio de mercurio.
C. Resistencia variable.
D. Fuente de energia.
E. Electrodo de trabajo (Ey)
F. Electrodo de referencia (E)
G. Electrodo auxiliar (Eau)
H. Potenciometro

I. Graficador
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La corriente se incrementa en el potencial redox de sustancias que son reducidas u
oxidadas en la gota de mercurio (depolarizadores). La magnitud del incremento de la corriente es
proporcional a la concentracion del depolarizador en la solucién bajo estudio (ver ecuacion d).

La ecuacion que rige la polarografia (ecuacion e) es obtenida al aplicar la ecuacion de
Nerst a la ecuacion de Ilkovic (ecuacion d), en las cuales » es el nimero de electrones involucrado
en el proceso electrodico, D es el coeficiente de difusion idnico, ¢ es la concentracion en
milimoles de especies electroactivas por litro, m el flujo de mercurio en miligramos por segundo, ¢
el tiempo de goteo en segundos, E el potencial del electrodo, El,;z el potencial de media onda, R la
constante de los gases, T la temperatura absoluta, F el Faraday, i la corriente media

correspondiente a E, e I la corriente media de difusion limite.

i=607nD1/2cm2/3¢1/6 (d)
E =E|/2 - (RT/nF)In(i/1-i) ' (e)

En los electrolitos de soporte que no forman complejos, E,, es caracteristico de las
especies electrorreducibles; y esta propiedad discriminante, ademas de la dependencia lineal de i
con respecto a la concentracion, hace que la polarografia resulte una valiosa técnica analitica.

El uso del electrodo de gota de mercurio en comparacion de otros electrodos presenta las
siguientes ventajas:

1.- Debido a que la gota de mercurio se renueva constantemente siempre se tiene una
superficie pura y limpia, es decir, que se evitan efectos debidos a la contaminacion de la superficie
del electrodo.

2.- Solo una minima parte de la solucion bajo estudio cambia durante la electrolisis debido
a que la intensidad de corriente que pasa por la celda es pequeiia (del orden de microampers), por
lo que se considera este método de alta repetibilidad y no destructivo.

3.- Existe un alto sobrepotencial de hidrogeno sobre la superficie del mercurio, por lo que
es posible obtener potenciales mas negativos que con un electrodo de cualquier otro metal o

aleacion.
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4.- Debido a que el mercurio posee caracteristicas de metal noble resulta un electrodo
inerte para la mayoria de las soluciones, sobre todo en reducciones.

5.- El electrodo de gota de mercurio es idealmente polarizable, lo que significa que sigue
instantaneamente los cambios de voltaje impuestos.

La tUnica limitacién importante para la aplicacion del electrodo de mercurio es la
disolucion electrolitica del mercurio, que ocurre a potenciales positivos mayores a +0.4 V ECS y
antes en presencia de fuertes ligantes del ion Hg*".

El diagrama corriente vs. potencial (figuras 12 y 13) corresponde al aumento gradual de la

y

corriente debida a la reduccion de un compuesto.

\H/

.

FIGURA 12 FIGURA 13
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V.3.2 Voltamperometria''.
La voltamperometria corresponde al estudio de las interrelaciones tiempo-voltaje-corriente
en un microelectrodo s6lido construido con algin metal inerte. Los cambios de concentracion y
de potencial de interés son los que ocurren en este microelectrodo, de modo que el flujo de
corriente esta limitado por la relacion de transferencia de las especies electroactivas hacia la
superficie del electrodo, lo cual a su vez depende de la conveccién, migracion o la difusién. En
esta técnica en particular el fendmeno de difusion es el dominante y permite explicar los cambios
de corriente en funcion de la ecuacion (f):
; 0.447F3/2An3/2D1/2¢y1/2
ip = (0
R12T1/2

En la cual: i, = corriente maxima, A = area del electrodo, ¢ = concentraciéon, D =
coeficiente de difusion, F = Faraday, n = nimero de electrones involucrado en el proceso
electrédico, v = relacion de potencial (barrido), R = constante de los gases, T = temperatura
absoluta.

En la voltamperometria el parametro controlado es el potencial o voltaje aplicado a el
microelectrodo, el cual cambia con una velocidad constante hasta un valor determinado.

La voltamperometria ciclica es la técnica voltamperométrica en la cual la sefial de
excitacion es un barrido de potencial triangular (figura 14 A), la cual tendra una respuesta (figura
14 B) que dependiendo del estudio puede o no tener el mismo potencial inicial y final. Esta
técnica puede usarse un solo ciclo o multiples ciclos, dependiendo de la reaccion en cuestion. Las
técnicas multiciclicas no son aptas para la cuantificacion por que no siguen las teorias de

cuantificacion, sin embargo tienen importancia en el estudio de cuestiones cinéticas.

tiempo —» f

A B

Figura 14: diagramas potencial vs. tiempo y corriente vs. tiempo en la voltamperometria.
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La polarografia es un campo particular de la voltamperometria. El montaje del equipo para
realizar la voltamperometria ciclica es idéntico al de la polarografia, salvo la diferencia de
electrodo de trabajo y las velocidades de barrido de potencial, que en esta técnica son entre 10 y

1000 veces mas rapido.
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VI. Parte experimental.

V1.1 Los estudios de polarogrifia y voltamperometria ciclica se realizaron con los

siguientes equipos y materiales:

Electrodo de calomel con extension (referencia)(figura 15)

Electrodo de goteo de mercurio (trabajo)

Electrodo de platino (contraelectrodo)

Potencidstato-galvandstato modelo PG . 3EV

Electrodo de carbon vitreo (trabajo)

Registrador modelo HP 7004 XY

Una celda electroquimica de vidrio

Sistema de suministro de gas 99.999% nitrogeno de alta pureza (6.0 marca praxair)

La extension del electrodo de calomel (referencia) (figura 15) esta constituida por un

arreglo de un tubo de vidrio (B) con una seccién de un polimero que conduce la electricidad (C)

fijado con un plastico termocontraible (D). El electrodo de calomel (A) entra en la parte superior

del tubo de modo que la solucién bajo estudio nunca toca directamente al electrodo de calomel.

Con este sistema se evita la contaminacién del electrodo y de la solucién de analisis.

_FH._

FIGURA 15
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V1.2 La reaccion de electrélisis en celda a potencial controlado se realizé con el siguiente

equipo (figura 16):

. Potencidstato-galvandstato modelo PG . 3EV

. Una celda de cama de mercurio (electrodo de trabajo) (D)

. Espiral de platino de alta superficie (contraelectrodo) (A)

. Columbimetro digital modelo 179 marca Princeton Applied Research

. Separador de vidrio poroso (B)

. Agitador magnético (C)
. Sistema de suministro de gas nitrégeno
. Electrodo de referencia (E)

N2 a |\ AE
%—:h‘“—w— contraelectrolito
AT B |
v |
C———— e )
] D
|
FIGURA 16

VI.3 La electrélisis en celda redox a flujo continuo se realiza con el siguiente equipo:

. Celda de flujo constante en armado “redox” con electrodos porosos de grafito (catodo 12
mm y anodo 6 mm de espesor)

o Bomba peristaltica marca Gilson, modelo Minipuls 3

. Sistema de suministro de gas nitrogeno

. Fuentes de poder marca GW, modelo GPS-3030D

. Agitador magnético



VI.4 Dimensiones y descripcion fisica de los componentes de la celda redox, las unidades
estan expresadas en cm:

Tapas para fijacion:

17,
3.5[ i
—£) O
——— O ®
|
5.9 :
7 . N R
;——5—9—| 34 (]—:j

Empaque para cavidad del contraelectrolito:

Contraelectrodo de acero:
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Juntas de teflon perforada y sin perforar:

335
8.55
Papel filtro con grafito:
Junta de acero horadada con teflon:
AT T2
X |12
1.2
Tornillos de sujecion con rosca:
8.5 25 85 107

s © S o T
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VL5 REACTIVOS UTILIZADOS.
El medio tamponado utilizado es :
Buffer hidroalcohédlico de acetato AcO/AcOH 0.25 M, MeOH/H,O 4:1, preparado con
AcOH 99.99% marca SIGMA-ALDRICH, MeOH absoluto marca SIGMA-ALDRICH.
El nitrogeno grado 5.0 fue el gas utilizado para retirar el oxigeno disuelto en los medios.
Los reactivos a electrolizar utilizados fueron de la marca SIGMA-ALDRICH de calidad

reactivo analitico:

NO, NO

T

(]

‘ 7, i I yie
nitrobenceno acido 2-nitrobenzoico

COOH

2-2 -dinitrobifenilo

El reactivo para estabilizar el producto nitroso obtenido de las reacciones fue la sal sodica

Cua@soz'Na+.xnzo

del 4cido p-bencensulfinico:
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V1.6 INSTRUMENTACION.
Las muestras obtenidas fueron analizadas con los siguientes equipos:
o IR espectrofotémetro Nicolet Magna-IR 750 en pastilla de KBr
° Espectro de masas en el espectrometro Jeol JMS-AX505 70 €V por impacto electronico
. RMN a 200 MHz de 'H y "C en el equipo Varian Gemini 200, usando CDCl; y DMSO.
. RMN a 300 Mhz de 'H y "C en los equipos Varian VRX-300S y Varian Unity 300,
usando CDCl; y DMSO
. La cromatografia en columna se realizé6 con silica gel 60 con tamafio de particula
0.04-0.063 mm de diametro (Mesh 230-400 ASTM)
. La cromatografia en capa fina se realizo con cromatofolios de aluminio AI-TLC 20x20
cm, recubiertos de silica gel 60 Fysi(Merck)

. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Fisher-Jones y no estan corregidos.



V1.7 PROCEDIMIENTOS GENERALES

VL.7.1 Estudios electroanaliticos

Los estudios electroanaliticos de los compuestos seleccionados para su
electrotransformacion comprendieron:
. Estudios polarogréficos.
. Estudios de voltamperometria ciclica.

VL.7.1.1 Procedimiento general para los estudios polarograficos:

L Montar el equipo: se insertan los electrodos en las horadaciones de la tapa de la celda
polarografica la cual puede o no contener aun la solucién que se va a estudiar y se conectan al
potenciostato-galvanostato el electrodo de referencia (calomel con extension, pagina 26) en la
terminal blanca, el contraelectrodo (electrodo de platino) en la terminal roja y el electrodo de
trabajo (gota de mercurio) en la terminal negra.
2, Preparar condiciones: se burbujea gas nitrégeno por un periodo minimo de 4 min. y no
mayor de 15 min. a la solucién que se va a analizar; se establecen las condiciones para el primer
barrido de potencial (E inicial, E final, velocidad de barrido en X, velocidad de barrido en Y y la
corriente aplicada); se inicia el flujo de mercurio y se realizan uno o mas barridos de potencial
para establecer tanto las barreras de potencial, como la inexistencia de oxigeno en el medio.
5 Estudio polarografico: con la condiciones adecuadas y sin oxigeno en el medio se afiaden
la o las sustancias a estudiar y agita el medio para homogeneizar; se realiza un primer barrido para
modificar cualquier condicidén que no nos permita obtener resultados aceptables y no nos
muestren la informacion que se requiere; ya con las condiciones adecuadas se realizan los barridos
de potencial que se consideren suficientes y necesarios, asi como los cambios de condiciones
pertinentes para recabar la informacion requerida.
4. Desmontaje del equipo: se apaga el potenciostato-galvanostato, se retira y limpia el capilar
de mercurio para evitar contaminacion, se finaliza el flujo del mercurio; se desconectan los
electrodos y se limpian; se retira la mezcla estudiada de la celda y se limpia.

A modo de ensayo se realizaron dos polarogramas del medio sin burbujear nitrégeno (A) y
después de burbujear nitrogeno (B); resulta clara la diferencia que existe entre un medio

oxigenado y uno deoxigenado.
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POLAROGRAMA A POLAROGRAMA B
Compuesto: ninguno; medio: AcO/AcOH 0.25 M, MeOH/H,O 4:1; Ew: Hg; Erer: Calomel; Eaux: Pt; Ep:
0.0 V; Eg: -1.8 V; barrido: (<) ; X: 50 mV/in; Y: 5SmV/in; I: 10 mA/V.

VL.7.1.2 Procedimiento general para los estudios de voltamperometria ciclica:
1. Montar el equipo: se realizan las conexiones idénticas a las de las polarografia, a
excepcion de que en este caso el electrodo de trabajo utilizado es uno de carboén vitreo.
2. Preparar condiciones: las condiciones se establecen de manera idéntica a las de la
polarografia respecto a la deoxigenacion del medio de estudio y las condiciones de barrido, sin
embargo, en este caso, cuando el potencidstato-galvandstato llega al potencial final de barrido
realizara el barrido inverso para completar un ciclo a la misma velocidad de barrido, estos ciclos
pueden o no repetirse dependiendo de las necesidades que el estudio requiera.
E Estudio de voltamperometria ciclica de electrotransformacion: con el medio libre de
oxigeno y con la condiciones adecuadas en el medio a estudiar, se realiza un primer barrido (ciclo)
para modificar cualquier condicion que se desee; ya con las condiciones adecuadas se realizan los
barridos de potencial (ciclos) que se consideren suficientes y necesarios, asi como los cambios de
condiciones pertinentes para recabar la informacion requerida.
4. Desmontaje del equipo: se apaga el potenciostato galvanostato se retira y limpia el
electrodo de carbon vitreo varias veces para evitar depdsito de residuos en el mismo, se

desconectan los electrodos y se limpian; se retira la mezcla estudiada de la celda y se limpia.
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VL.7.2 Estudios electrosintétitcos.

La electrosintesis de compuestos se realizé por dos métodos, la electrosintesis en celda de
mercurio a potencial controlado y la electrosintesis en celda redox a flujo continuo.

VI1.7.2.1 Procedimiento general para la electrosintesis en celda de mercurio a
potencial controlado:

Se monta la celda que se mostré6 en la figura 16, se colocan los electrodos en las
terminales del coulombimetro y del potenciostato-galvanostato, se procede a burbujear gas
nitrégeno durante 15 minutos. Introduciendo el capilar de la polarografia se registra un
polarograma, corroborando que el medio de reaccion seleccionado se encuentre libre de oxigeno.
Se agrega la cantidad del compuesto a electrolizar previamente pesada, después de un momento
mas de burbujeo de gas nitrégeno para disolver completamente, se realiza un polarograma de la
solucion inicial. Una vez dispuesto lo anterior se comienza la electrolisis agitando
magnéticamente. Se realizan polarogramas a intervalos regulares de tiempo a fin de mantener un
control cualitativo y cuantitativo del avance de la reaccion. Es importante mantener una adecuada
cantidad de buffer en el medio para compensar la evaporacion del liquido. Cuando ha pasado la
cantidad de carga calculada por la ley de Faraday se da por concluida la reaccion. Se retiran el
contraelectrodo y el electrodo de referencia enjuagandolos con etanol y se separa cuidadosamente
el mercurio con un embudo de separacion, lavando el mercurio con una mezcla etanol/agua.

V1.7.2.2 Electrosintesis en celda redox a flujo continuo.

Después de armar la celda de flujo continuo en configuracion redox, pasar gas nitrégeno
al reservorio principal que alimenta la bomba peristaltica con el fin de eliminar el aire del interior
de la celda, conectar la celda a la bomba peristéltica segin la figura 8. Se comienza a ingresar la
solucion a electrolizar previamente deoxigenada y conteniendo el compuesto en disolucion en el
primer compartimiento. Una vez lleno éste, se cierra la salida del primer compartimiento y se abre
la del segundo, y manteniendo cerrada parcialmente la salida del primer compartimiento se
conectan las fuentes de poder a la celda segun la figura 8, y se ajusta el valor de la corriente
necesario para electrolizar. Durante la electrolisis se mantiene bajo flujo constante de nitrogeno el
reservorio inicial y final de solucion. El avance de reaccion se monitorea por polarografia de una

alicuota del reservorio de solucién electrolizada.
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Al finalizar la electrélisis, el disolvente organico se elimina por evaporaciéon en el
rotavapor y el residuo acuoso se extrae con CH,Cl, (3x25ml). La fase organica se seca con CaCl,
y se concentra. La mezcla de reaccidén se separa por cromatografia en columna. Los productos
son identificados por las técnicas espectroscopicas cldsicas en quimica orgénica.

Para las reacciones donde se estabiliza el derivado nitroso con la sal sodica del acido
p-toluensulfinico, una vez finalizada la electrolisis se realiza un andlisis de rendimiento mediante
polarografia y se calcula la cantidad de la sal sédica del 4cido p-toluensulfinico a agregar. Se
agrega a la solucion la sal y con una solucion de acido clorhidrico 20% V/V se llevaapH =1y se

mantiene en agitacion y reflujo por un par de horas. Una vez transcurrido ese tiempo se trabaja la

reaccion de la manera previamente descrita.
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VII RESULTADOS Y DISCUSION
VIL1 Electroanilisis del nitrobenceno.

Se realiz6 la polarografia y la voltamperometria ciclica del nitrobenceno disuelto en buffer
hidroalcohdlico de acetato AcO/AcOH 0.25 M, MeOH/H,O 4:1, obteniendo el polarograma 1 y
el voltamperograma 1.

V 025v
25 mA
I
Polarograma 1: compuesto: CsHsNO; 0.02 M, medio: AcO7/AcOH 0.25 M, MeOH/H;0 4:1, Ew: Hg, Eges:

Calomel, Eaux: Pt, Ei: 0.0 V, Eg: -1.8 V, barrido: (<), X: 50 mV/in, Y: 5 mV/in, I: 10 mA/V, velocidad: 10 mV/seg.

I

Voltamperograma 1: compuesto: CéHsNO; 0.02 M, medio: AcO/AcOH 0.25 M, MeOH/H,0O 4:1, Em:
carb6n vitreo, Eres: Calomel, Eayx: Pt, Ei: 40.5 V, Eg: -2.0 V, barrido: (-), X: 20 mV/in, Y: 50 mV/in, I: 10 mA/V,
velocidad: 50 mV/seg.
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Del polarograma 1 se obtiene la siguiente informacion: la primera curva corresponde a la
reduccion del nitrobenceno (20) a fenilhidroxilamina (22) pasando por la fenildihidroxilamina (21)
(reaccion 23), después de una pequefia meseta la siguiente pendiente corresponde a la reduccién
del amino alcohol hacia la anilina (23) (reaccion 24), existe una via alterna en la cual el
nitrobenceno se reduce al fenildihidroxilamina (21), y después de una deshidratacion se obtiene el
derivado nitroso (24) (reaccion 25), pero este paso no se detecta debido a que en las condiciones

de trabajo este se reduce antes que el compuesto nitro de partida.

5 HO OH
NO2 \N :
+2e- OH _+2e (23)
— =
+2H+ +”H+
20 21 -H20 22
OH
12 - NH2
x
+2H* 24)

-H20 23

.}

NO:2 N NO
+2e- 9
LE OH -HzO
+2H* — )
24

Del voltamperograma 1 se obtiene lo siguiente: en el primer ciclo de potencial se observa
la reduccion del grupo nitro hacia la fenilhidroxilamina (pico I) y al invertir la direccion del
barrido se aprecia la oxidacion del grupo hidroxilamina al grupo nitroso (pico 1I), mientras que en
el segundo ciclo se observa la reduccion del grupo nitroso hacia la fenilhidroxilamina (pico III).

Por lo tanto se confirma la estabilidad del intermediario hidroxilamino y la posibilidad de

generar el compuesto nitroso a partir de su reoxidacion.
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VII.2 Reduccién de nitrobenceno a fenilhidroxilamina en celda a potencial controlado.

Se establecieron las condiciones descritas previamente en la parte experimental para
realizar la electrélisis a potencial controlado.

El nitrobenceno se disolvié en el buffer hidroalcohdlico de acetatos y mediante la ley de
Faraday se calcularon 313.82 coulomb para reducir 0.1 g de nitrobenceno a un potencial de -1.42
V. Se siguié graficamente la reaccion y los polarogramas obtenidos (2, 3, 4 y 5) muestran el

avance de la misma.

Polarograma 2 Polarograma 3
R ?.irﬁkhﬁm?ﬁ T .-ﬁ;:*i‘?:'-‘f-."‘é'.f.":-_'\i
1 e by S TR LT TT TSI LA
(M M it 05V
‘ 50 mA
Polarograma 4 Polarograma 5

Seguimiento polarogrifico de la reduccion del nitrobenceno a diferentes tiempos de electrolisis:
polarograma 2 disolucién antes de la electrélisis; polarograma 3 a los 90 minutos; polarograma 4 después de 180
minutos y polarograma 5 transcurridos 270 minutos de electrélisis. Compuesto: CsHeNO, 3.25 mM, medio:
AcO7AcOH 0.25 M, MeOH/H,0 4:1, Ewx: Hg, Erer: Calomel, Eaux: Pt, Ei: 0.0 V, Eg: -1.8 V, barrido: (-), X: 20
mV/in, Y: 20 mV/in, I: 10 mA/V, velocidad: 5 mV/seg.

La informaciéon que se extrae de la electrélisis en celda a corriente controlada del
nitrobenceno es: en el polarograma 2 se observa la reduccion del nitrobenceno en el medio buffer,
y se muestra como tnica especie; ya en el polarograma 3 se observa una sefial de oxidacion de
una nueva especie en el medio lo cual concuerda con la disminucion de la sefial de reducciéon del
nitrobenceno y la formacion de fenilhidroxilamina. Después de ampliar el intervalo a potenciales

positivos se obtiene el polarograma 4, el cual muestra la disminucion de la cantidad del
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nitrobenceno y la sefial de oxidacion de la nueva especie. Ya en el polarograma 5 contemplamos
una minima cantidad de nitrobenceno y la oxidacion de la nueva especie como tnico constituyente
de la disolucion. En concordancia con la informacion de los voltamperogramas anteriores, la
especie formada es entonces la fenilhidroxilamina y la reaccion observada es su oxidacion hacia el
nitrosobenceno. Cabe mencionar que la sefial de la fenilhidroxilamina electrogenerada fue estable

por al menos una hora, lo cual indica la posibilidad de generar nitrosobenceno a partir de ella.

VIL.3 Prueba de celda redox a flujo continuo con diferentes condiciones experimentales.

Con el proposito de probar el funcionamiento de la celda fabricada se realizé un estudio de
la influencia del exceso de corriente en la electrotranformacion del nitrobenceno semejante al que
realizaron autores ya mencionados'® (ver paginas 15 a 18). Todos los pardmetros mencionados
anteriormente para realizar la electrosintesis de nitrosobenceno a partir de 0.5 g de nitrobenceno
disuelto en el buffer de acetatos fueron utilizados. La reaccion fue seguida por polarografia y el
rendimiento obtenido (no se incluyen polarogramas) de este estudio comparando los
polarogramas antes y después de la electrolisis. Se obtiene que la celda presentaba ciertas
deficiencias debidas a diversos factores como falsos contactos, pérdida por burbujas, deficiencias
de flujo, etc. que pueden ser minimizadas al aumentar la corriente de las fuentes (tabla 1 y 2).

El estudio de cambio de corriente consistié6 de dos experiencias: (en ambas se realizaron
todos los procedimientos mencionados en la parte experimental para realizar la electrosintesis de
nitrosobenceno a partir de 0.5 g de nitrobenceno disuelto en 250 ml del buffer de acetatos
descrito previamente) en la primera experiencia se realizo un aumento de la corriente suministrada
en ambas fuentes de poder en incrementos constantes del 5% de la corriente a partir del 100%
manteniendo la relacion 2:1 aplicada en la electrosintesis del nitrosobenceno. La tabla 1 muestra
los rendimientos obtenidos con respecto de los aumentos simultaneos de corriente en ambas
fuentes de poder y el grafico 1 muestra el comportamiento observado. La segunda experiencia
consistio en variar inicamente la corriente suministrada por la fuente primaria de poder (ver figura
8, pagina 16), también en incrementos constantes del 5% de la corriente a partir del 100% (los
polarogramas obtenidos se omitieron). La tabla 2 muestra los rendimientos obtenidos con
respecto de los aumentos de corriente en la fuente de poder primaria. El grifico 2 muestra el

comportamiento observado.
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Tabla 1
Rendimiento de electrotransformacion de nitrobenceno en celda redox a flujo continuo
con variacion simultinea de corriente en ambas fuentes de poder.
% de aumento de [ I total I por celda % Rendimiento
0 0.163 0.082 65.71
5 0.171 0.086 68.57
10 0.180 0.090 72.38
15 0.189 0.095 74.29
20 0.198 0.099 64.76
25 0.208 0.104 63.33
76
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rendimiento
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Gréfico 1: Rendimiento de electrotransformacion de nitrobenceno en celda redox a flujo continuo con
variacion simultanea de corriente en ambas fuentes de poder.

Tabla 2
Rendimiento de electrotransformacién de nitrobenceno en celda redox a flujo continuo
con variacion de corriente en fuente primaria de poder.

% de aumento de 1 | I, (celda primaria) | I, (celda secundaria) % Rendimiento
0 0.082 0.082 60
5 0.086 0.082 64.76
10 0.090 0.082 63.33
15 0.094 0.082 63.81
20 0.098 0.082 74.29
25 0.102 0.082 67.62
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Grafico 2: Rendimiento de electrotransformacion de nitrobenceno en celda redox a flujo continuo con
variacion de corriente en fuente primaria de poder.

La experiencia realizada nos muestra que después de los ajustes realizados a la celda redox
a flujo continuo, el incremento de corriente ideal aplicada en ambas fuentes de poder para obtener
un rendimiento maximo sera del 20% sobre la calculada mediante la ley de Faraday. Este valor es
importante calcularlo ya que cada celda por ser diferente tiene pérdidas de corriente propias y
diferentes a otras.

Se procedié a aumentar el grosor de la manguera de salida de los gases y de regreso de

reactivo (ver figura 8, pagina 16), lo que fue también benéfico para el desempefio de la celda.
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VIL4 Electroreduccién del nitrobenceno en celda redox a flujo continuo.

Se realizaron los pasos descritos en la parte experimental respecto al montaje de equipo y
preparacion de sustancias para la electroreduccion en celda de flujo. Se disolvieron 0.5 g de
nitrobenceno en 250 ml de buffer hidroalcohdlico de acetatos ya descrito, la corriente total
calculada para la electrotransformacién fue de 0.628 A, en cada fuente de poder se aplicaron
~0.314 A.

]
i
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El polarograma 6 corresponde al electrolito entrante a la celda redox y el polarograma 7 corresponde a
una alicuota obtenida a la salida de la celda.

Polarograma 6 v 7: compuesto: CsHsNO20.016 M, medio: AcO/AcOH 0.25 M, MeOH/H,0O 4:1, Ews: Hg,
Erer: Calomel, Eaux: Pt, Ei: 0.0 V, Eg: -1.8 V, barrido: (<), X: 20 mV/in, Y: 10 mV/in, I: 10 mA/V, velocidad: 5
mV/seg.

El polarograma 7 obtenido a partir de la solucion en el reservorio de la salida nos muestra
la disminucién de la cantidad del nitrobenceno en el medio (comparada con el polarograma 6) y la
reduccion de una nueva especie a valores de potencial menos negativos que corresponde con el
esperado para el nitroso compuesto que es de -0.5 V, que de acuerdo con los voltamperogramas
del nitrobenceno, esta reduccién corresponde a la transformacion del nitrosobenceno
electrogenerado hacia fenilhidroxilamina; el color verde-azul de la solucion de salida es tipico de
presencia en el medio del nitrosobenceno. Debido a que la polarografia es un método cuantitativo,
la diferencia en la magnitud de la corriente observada permite saber que el rendimiento del
proceso optimizado fue de ~78 %.

Se realizaron los pasos descritos para la estabilizacion del nitrosobenceno obtenido con la
sal sddica de acido p-toluensulfinico y los métodos de purificacién descritos. La muestra obtenida
por la purificacién fue un sélido blanco, cristalino, p.f. 136°-138° C, que pes6 0.65 g con lo que el
rendimiento total es de 60.75 %, se analizé por las técnicas espectroscopicas siguientes: RMN de
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'H y "C, FT-IR y espectrometria de masas. Los espectros correspondientes (ver anexo 1,
espectros 1 a 4) arrojan la siguiente informacion: el espectro de masas (espectro 1) presenta un
ion molecular M" de m/z 263 (1), el pico base del ion de m/z 107 (II) y diversos iones (III a V)
correspondientes a la fragmentacion de la molécula esperada (figura 17) el
N-p-metil-fenilsulfinato de fenilhidroxilamina (figura 18), el espectro de FT-IR (espectro 2) de el
producto presenta las bandas de vibracion siguientes v cm™: en 3374 cm del hidroxilo, arriba de
3000 cm™ caracteristico del CHs, sobretonos arriba de 2000 cm™ de la resonancia aromatica, en
1487 y 888 cm’ provenientes del SO,, en 765.5 cm™ de la amina secundaria y en 1027.6 cm del
nitrégeno unido al anillo aromatico. El espectro de RMN "“C ¢ ppm (espectro 3): (figura 18)
cuarteto a 21.6 ppm carbdn 1, doblete en 123 ppm de los carbonos 7 y 7°, doblete en 127.3 ppm
carbon 9, doblete en 128.2 ppm de los carbonos 4 y 4, singulete en 128.8 ppm carbon 2, doblete
en 129.8 ppm de los carbonos 3 y 3, singulete en 144.6 ppm carbon 5, singulete en 144.9 ppm
carbon 6 y doblete en 129.0 ppm de los carbonos 8 y 8.

Las siguientes sefiales corresponden al espectro de RMN 'H d ppm (espectro 4), J= Hz:

2.41 ppm (s,3H, CH3), 7.27 a 7.4 ppm (m, 7H) y cercanos a 7.4 ppm (d, 2H, J = 8.4, H-4 y H-4").

— —+ — —+  — —+
r ou
O P O 1O
S0,
C0ImE Ymk
- + —+
CH, A 507 v
263 m/z L .
77 mtz 65 miz
Figura 17
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VILS Electroreducciéon del dcido 2-nitrobenzéico en celda redox a flujo continuo.

Se realizaron los pasos descritos respecto al montaje de equipo y preparacion de
sustancias para la electrolisis en celda de flujo. Se disolvieron 0.5 g de 4cido 2-nitrobenzbico en
250 ml de buffer hidroalcohélico de acetatos ya descrito, la corriente total calculada para la
electrotransformacion fue de 0.461 A, en cada fuente de poder se aplicaron ~0.231 A.

Ya realizados los pasos descritos en la parte experimental respecto al montaje de equipo y
preparacion de sustancias para la electroreduccion en celda de flujo, se procedié a realizar la
electrélisis de 250 ml de una solucion de 0.5g de acido 2-nitrobenzodico en el buffer de acetatos

previamente descritos. La solucion a la salida presenta el color verde-azulado caracteristico de los

nitrosocompuestos.
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Polarograma 8: solucion antes del paso por la celda redox acido 2-nitrobenzoéico 0.012 M CsHsNO,CO,H,
medio: AcO7/AcOH 0.25 M, MeOH/H,0 4:1, Ew: Hg, Eger: Calomel, Eaux: Pt, E;: 0.0 V, Eg: -1.8 V, barrido: (-),
X:20 mV/in, Y: 5 mV/in, I: 10 mA/V, velocidad: 10 mV/seg.
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Polarograma _ 9: solucion después del paso por la celda redox. acido 2-nitrobenzoico 0.012 M
CsHiNO,COH, medio: AcO7/AcOH 0.25 M, MeOH/H;O 4:1, Ew: Hg, Eger: Calomel, Eaux: Pt, Ei: 0.0 V, Eg: -1.8

V, barrido: (-), X: 20 mV/in, Y: 5 mV/in, I: 10 mA/V, velocidad: 10 mV/seg.

El polarograma 9, comparado con el polarograma 8 muestra que se realiz6 la sintesis del
derivado nitroso, ya que se observa existe un producto que se reduce a E > 0.5 V un ECS tipico
de estos compuestos. La comparacion de la corriente entre los dos registros muestra un
rendimiento ~71 %.

Se realizaron los pasos descritos para la estabilizacion del nitrosobenceno obtenido con la
sal sédica de acido p-toluen sulfinico y empleando los métodos de purificacion descritos, se
obtuvieron 0.51 g de producto lo que equivale a un rendimiento del 59.23 %. El producto de
color blanco, cristalino p.f. 134° C se analizd por las técnicas RMN 'H y “C, FT-IR y
espectrometria de masas. Los espectros correspondientes (ver anexo 1, espectros 5 a 8) arrojan la
siguiente informacién: el espectro de masa (espectro 5) presenta un i6n molecular M* de m/z 289
(I), el pico base del ion de m/z 155 (II) y diversos iones (III a V) correspondientes a las fracciones
de la molécula esperada (figura 20) el N-p-metil-fenilsulfinato de la benzoisoxazolona (figura 19),
el espectro de FT-IR (espectro 6) presenta las bandas de vibracion siguientes v cm™: en 3691.2
cm’ proveniente de la unién C-N-S-O, en 3374 cm’ del hidroxilo, arriba de 3000 cm’
caracteristico del CHs, sobretonos arriba de 2000 cm™ de la resonancia aromatica, en 1790 cm’!
del carbono con doble enlace al oxigeno, en 1049.5 cnr' de la doble ligadura S=O y en 1027.6
cm’’ del nitrégeno unido al anillo aromatico. El espectro de RMN “C é ppm (espectro 7): muestra
los desplazamientos. siguientes (figura 19) euarteto 21.7 ppm carbon 1, singulete en 114.6 ppm
carbono 12, doblete en 116.8 ppm-carbén 11, doblete en 125.8 ppm carbén 9; doblete en 127.6
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ppm carbon 10, doblete en 129.4 ppm de los carbonos 4, 4’ y 2, doblete en 129.7 ppm carbonos
3 y 3°, doblete en 135.8 el carbono 8, singulete en 146.9 ppm carbon 5, singulete en 149.6 ppm
carbon 7 y singulete en 165.5 ppm carbén 6.

Las siguientes sefiales corresponden al espectro de RMN 'H J ppm (espectro 8), J= Hz:
7.18 (d, 2H, J=6, H 3-3°), 7.42 (t, 1H, J=0.9, 7.8, H 9), 7.54 (d, 2H, J=8.7, H 4-4°), 7.67 (d, 1H,
J=78,H11),7.79 (t, 1H, J=1.2, 8.4, H 10) y en 7.90 (d, 1H, J=8.4, H 8).
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VIL.6 Electroreducciéon del 2,2’-dinitrobifenil en celda redox a flujo continuo.

VIL.6.1 Estudio electroanalitico del 2,2’-dinitrobifenil.

Se realizaron los pasos descritos respecto al montaje de equipo y preparacion de
sustancias para la polarografia y voltamperometria ciclica con el 2,2’-dinitrobifenil obteniendose

los siguientes graficos:
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Polarograma 10: 2.2 -dinitrobifenil 8.2 mM C;;HsNO.NO,, medio: AcO/AcOH 0.25 M, MeOH/H:0 4:1,
Emw: Hg, Erer: Calomel, Eaux: Pt, Ei: 0.0 V, Eg: -1.8 V, barrido: (<), X: 20 mV/in, Y: § mV/in, I: 10 mA/V,

velocidad: 10 mV/seg.
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Voltamperograma 2: 2.2 -dinitrobifenil 0.01 mM C,:HsNO,NO,, medio: AcO/AcOH 0.25 M, MeOH/H;0
4:1, Emx: carbon vitreo, Erere: Calomel, Eaux: Pt, Ei: 0.0 V, Eg: -1.4 V, barrido: (-), X: 20 mV/in, Y: 20 mV/in, I: 10
mA/V, velocidad: 500 mV/seg.
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El polarograma 10 muestra que las dos sefiales de reduccién que corresponden a la
formacién de los dos grupos hidroxilamina provenientes de los dos grupos nitro presentes en la
molécula del 2,2’-dinitrobifenil se encuentran en la misma onda polarogréfica por lo que el
potencial de reduccion es muy cercano. El voltamperograma 2 confirma las dos reducciones de
formacion del grupo hidroxilamina ya que se observan dos sefiales de reduccion.

La reduccion de los grupos nitro de la molécula ocurre casi de forma indistinta por lo que
se obtendran ambos grupos hidroxilamina. Sin embargo, la oxidacion posterior puede ser selectiva
segun la corriente que se aplique, ya sea (a) para oxidar los dos grupos hidroxilamina hacia el
grupo nitroso, o bien (b) solo se oxide una hidroxilamina obtenida hacia el grupo nitroso. La
figura 21 muestra ambos caminos posibles para la reduccion oxidacion de los grupos nitro del

2,2’-dinitrobifenil.

+86 +8I-I+
20
2 NHOH

NHOH 4H+
a
O -2e- -2Ht
dimero
compuesto E %
p NHOII nitroso
NO
Figura 21
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VIL6.2 Electrélisis del 2,2’-dinitrobifenil en la celda redox; oxidacion de ambas
hidroxilaminas (ruta a).

Para la reduccion de ambas hidroxilaminas obtenidas del proceso de reduccién la relacién
de corriente sera 4:2. Para electrotransformar 0.5 g de 2,2’-dinitrobifenil tomando en cuenta el
ajuste de corriente necesario se requiere una corriente de 0.316 A, por lo que a ambas fuentes
(ver figura 8, pagina 16) se le exigiran 0.158 A.

Se disolvieron 0.5 g de 2,2’-dinitrobifenil en 500 ml de buffer hidroalcohélico de acetatos

ya descrito.

M il g
| 11 .J; 1, HY l{lil SERS T N

Polarograma 11: 2.2 -dinitrobifenil 8.2 mM C,;,;HsNO,NO,, medio: AcO/AcOH 0.25 M, MeOH/H,0 4:1,
Em: Hg, Eger: Calomel, Eaux: Pt, Ex: 0.0 V, Eg: -1.8 V, barrido: (-), X: 20 mV/in, Y: 10 mV/in, I: 10 mA/V,
velocidad: 10 mV/seg.

Polarograma 12: 2.2 -dinitrobifenil 8.2 mM C;;HsNO:NO-, medio: AcO7/AcOH 0.25 M, MeOH/H;0 4:1,
Emw: Hg, Egrer: Calomel, Eaux: Pt, Ei: 0.0 V, Eg: -1.8 V, barrido: (-), X: 20 mV/in, Y: 10 mV/in, I: 10 mA/V,

velocidad: 10 mV/seg.
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El polarograma 11 corresponde a la solucion inicial de 2,2’-dinitrobifenil en el buffer de
acetatos descrito, mientras que el polarograma 12 corresponde a la solucion final obtenida
después de la electrotransformacion. El rendimiento que muestra la polarografia es del 87 %.

Después de obtenida la solucion no se tratd esta con la sal de sodio del acido
bencensulfinico, sino que se mantuvo en agitacién durante 2 horas con reflujo de gas nitrégeno.
Al término de este tiempo, se procedié a realizar la extraccion y continuar con el método de
purificacion descrito en la parte experimental. El producto, un soélido cristalino color crema, p.f.
186°-187°C, se analiz6 por las técnicas RMN 'H y “C, FT-IR y espectrometria de masas. Los
espectros correspondientes (ver anexo 1, espectros 9 a 12) arrojan la siguiente informacion: el
espectro de masa (espectro 9) presenta un ion molecular M" de m/z 212(1), un pico base de m/z de
182 (II) y diversos iones caracteristicos (III a VI)(figura 22), provenientes de la molécula de la

figura 23.

166 m = 196 m =z

Figura 22
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El espectro de FT-IR (espectro 10), presenta las bandas de vibracion siguientes v cm™:
~3460 unién C-N, antes de 2000 sobretonos por resonancia, 1388.75 uniéon N-O, 1308.11 unién
N=N-0, 946.57 union O-N, 758.44 sustitucion aromatica.

El espectro de RMN “C ¢ ppm (espectro 11): muestra los desplazamientos siguientes
(figura 23): doblete 136.1 ppm carbonos 1-1°, doblete 131.2 ppm carbonos 2-2’°, doblete 130.1
ppm carbonos 4-4°, singulete 123.6 ppm carbonos 6-6’, doblete 120.7 ppm carbonos 3-3°,
doblete 118.2 ppm carbonos 5-5°.

Las siguientes sefiales corresponden al espectro de RMN 'H J ppm (espectro 12), J= Hz:
8.8(m, 2H) correspondiente a los portones en las posiciones 2 y 2°, 8.3 (m, 2H) correspondiente a
los protones de las posiciones 4 y 4°, 7.8 (m, 4H) correspondiente a los protones de las posiciones
3,3, 9y 95.

La molécula que se obtuvo del proceso redox fue el 2,2’-dinitrosobifenilo, sin embargo,
como lo expusieron E. Laviron y T. Lewadowska’ (paginas 5-6), es factible la ciclizacion interna
de la molécula, por ello, y con propésito de obtener el 2,2’-diazoxybifenilo no se traté de
estabilizar ninguno de los radicales nitroso obtenidos en la molécula de partida con la sal del acido

p-toluensulfinico.

VI11.6.2 Electrélisis del 2,2’-dinitrobifenil en la celda redox; oxidacion de una de las
hidroxilaminas (ruta b).

Para la reduccion de solo una hidroxilamina de las obtenidas del proceso de reduccion la
relacion de corriente sera 4:1. Para electrotransformar 0.5 g de 2,2’-dinitrobifenil tomando en
cuenta el ajuste de corriente necesario se requiere una corriente de 0.316 A, por lo que a la fuente

primaria (ver figura 8, pagina 16) se le exigiran 0.237 A y a la fuente secundaria solo 0.079 A.
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Se disolvieron 0.5 g de 2,2’-dinitrobifenil en 250 ml de buffer hidroalcohélico de acetatos

ya descrito.

Polarograma 13: solucion de entrada a la celda redox: 2.2 -dinitrobifenil 8.2 mM C,;HsNO,NO,, medio:
AcO7/AcOH 0.25 M, MeOH/H,0 4:1, Ew: Hg, Eger: Calomel, Eaux: Pt, Ei: 0.0 V, Eg: -1.8 V, barrido: (-), X: 20
mV/in, Y: 10 mV/in, I: 10 mA/V, velocidad: 10 mV/seg.

Polarograma 14: solucion final obtenida después de la electrotranformacion: compuesto:

2,2’-dinitrobifenil C;HsNO,NO;, medio: AcO7/AcOH 0.25 M, MeOH/H;0 4:1, Ew: Hg, Erer: Calomel, Eaux: Pt,
Ei: 0.0 V, E: -1.8 V, barrido: (-), X: 20 mV/in, Y: 10 mV/in, I: 10 mA/V, velocidad: 10 mV/seg.

El polarograma indic6é que la transformacion fué cuantitativa ya que el valor de E,, del
producto inicial (E;> = 0.9 V) no corresponde con el que se observa en el producto de salida de
la celda (E,» = 0.85 V).

Nuevamente, la mezcla se mantuvo en agitacion durante 2 horas con reflujo de gas
nitrogeno. Al término de este tiempo, se procedié a realizar la extraccion y continuar con el
método de purificacién descrito. El producto, un sélido cristalino color crema, p.f. 216°-217°C,
se analizé por las técnicas RMN 'H y °C, FT-IR y espectrometria de masas. Los espectros
correspondientes (ver anexo 1, espectros 13 a 16) permiten obtener la siguiente informacion: el

espectro de masas (espectro 13) presenta como pico base al propio ion molecular M* de m/z 196
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(I) (figura 25), ademas de fracciones propias de la fragmentacion de la molécula

2,2’-azoxybifenilo (figura 24).

Figura 24

196 m =

152 m z

Figura 25

El espectro de FT-IR (espectro 14) presenta las bandas de vibracion siguientes v cm™:
3428.6 unién C-N, antes de 2000 sobretonos por resonancia, 1396.3 unién N-O, 1333.8 unién
N=N-0, 952.0 unién O-N, 758.9 sustitucion aromatica, entre otras mas, propias de la molécula.

El espectro de RMN "C J ppm (espectro 15): muestra los desplazamientos siguientes
(figura 24): doblete 132.6 ppm carbonos 1-1°, doblete 130.5 ppm carbonos 2-2°, singulete 130.0
ppm carbonos 4-4°, singulete 128.9 ppm carbonos 6-6°, doblete 126.5 ppm carbonos 3-3°,
doblete 121.3 ppm carbonos 5-5’, el singulete en 122.4 ppm.
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Las sefiales siguientes corresponden al espectro de RMN 'H J ppm (espectro 16): J= Hz:
8.867 (dd, 1H, J=1.4, 8.4, H 2°), 8.53 (dd, 1H, J=1.36, 8.04, H 4°), 8.4 (dd, 1H, J=1.38, 7.44, H
2), y un conjunto de sefiales de 8.0494 a 7.6757 que involucran a los demas protones de la

molécula de la muestra.

Figura 26

La figura 26 muestra la ciclizacion interna que ocurre en la molécula cuando se ha
obtenido una hidroxilamina y el nitroso para obtener el radical azoxy, ademas muestra la
deslocalizacion de la carga positiva en el azoxy responsable de la forma de los espectros

obtenidos.
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VIII. CONCLUSIONES:

Se logrd construir una celda redox con electrodos de polaridad contraria para la sintesis de

nitroso compuestos.

Los estudios electroanaliticos de polarografia y voltametria ciclica nos permitieron analizar las
reacciones electroquimicas de cada compuesto y, con ello, establecer condiciones de trabajo

para la celda redox a flujo continuo.

Utilizando la celda redox a flujo continuo se obtuvieron exitosamente los nitroso compuestos

a partir de los nitrocompuestos.

Las técnicas espectroscoOpicas utilizadas fueron suficientes y necesarias para la caracterizacion

de cada compuesto obtenido.

La celda redox a flujo continuo resulta ser una herramienta poderosa en la sintesis selectiva en
lo que a las reacciones redox corresponde, ademas, las ventajas de la celda redox a flujo
continuo con respecto de la celda redox clasica (al evitar que los intermediarios entren en
contacto directo) permitieron evitar perdidas de hidroxilamina por reacciones

intramoleculares, en un tiempo minimo de reaccion (una hora a nivel milimolar).
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X. ANEXO
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Figura 30
Los espectros 1 a 4: masas, IR, RMN 'H y "C corresponden a la molécula sintetizada de
la figura 30.
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O
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I
SO,
Figura 31

Los espectros 5 a 8: masas, IR, RMN 'H y C corresponden a la molécula sintetizada de

la figura 31.
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Figura 32
Los espectros 9 a 12: masas, IR, RMN 'H y "C corresponden al 2,2’-dinitrosobifenilo

sintetizado (figura 32).

Figura 33

Los espectros 13 a 12: masas, IR, RMN 'H y "C corresponden al 2,2’-azoxybifenilo
sintetizado (figura 33).
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L Mass Spectrum J
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ESPECTRO 11

QUENCE: S2PUL
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{ Mass Spectrum ]
Data
Sample: BPI1-D
Note : -
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ESPECTRO 15
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ESPECTRO 16
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