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Resumen 

En los últimos años, ha habido un creciente interés en el campo de la electrosíntesis, así como en 

la exploración de nuevos materiales conductores. No obstante, a pesar de sus importantes 

características eléctricas al formar complejos de transferencia de carga, moléculas como los 

dibenzotetratiafulvalenos siguen siendo un reto sintético. Por lo tanto, este estudio se enfoca en el 

desarrollo de una ruta sintética para la obtención de derivados benzo[d]-1,3-ditiolen-2-onas 

(BDTO) ya que estos compuestos son precursores directos de dibenzotetratiafulvalenos. La 

formación de benzo[d]-1,3-ditiolen-2-onas ocurre mediante ciclación a través de radicales tiilo 

provenientes de S-aril-O-etilditiocarbonatos, los cuales son obtenidos a partir de sale de diazonio 

y activados electroquímicamente. 
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Parte I. Antecedentes 

Capítulo 1. Introducción 

La molécula de tetratiafulvaleno (TTF) y sus derivados han atraído la atención de los científicos 

desde principios de los años 70 por sus interesantes propiedades como material conductor.1–3 Se 

clasifica como un metal orgánico ya que presenta una conductividad de 104 S·cm-1 a 59 K cuando 

forma un complejo de transferencia de carga con la molécula de tetracianoquinodimetano (TTF-

TCNQ).4,5 El dibenzotetratiafulvaleno (DBTTF) representa una gran alternativa a los TTF´s por 

su capacidad de modular su potencial redox mediante la introducción de grupos funcionales. Sus 

aplicaciones son innumerables y juega un papel importante como sitios redox en diferentes áreas 

como sensores,6 materiales de partida para sistemas electrónicos orgánicos,7 interruptores redox 

moleculares, como bloque de construcción en arquitecturas supramoleculares8 y muchos otros. Sin 

embargo, el desarrollo de estos materiales ha estado limitado por una ruta de síntesis complicada9 

de sus materiales de partida como los benzo[d]-1,3-ditiolen-2-onas. 

Durante la última década, ha habido un renovado interés en la electrosíntesis, no solo porque 

permite el acceso a funcionalidades y reactividad inusuales sino también logra direccionar a la 

química a una síntesis más ecológica y sostenible.10–13 Es así que este trabajo se centra en el 

desarrollo de una ruta sintética para la obtención de derivados benzo[d]-1,3-ditiolen-2-onas 

(BDTO´s) a partir de S-aril-O-etilditiocarbonatos (abreviado como S-arilxantatos) vía ciclización 

electroquímica. 

En este trabajo se aborda la desafiante y poco estudiada electroquímica de xantatos como 

precursores sintéticos radicalarios. En este contexto, se busca obtener benzo[d]-1,3-ditiolen-2-onas 

de manera simple, rápida y directa a través de intermediarios S-aril-O-etilditiocarbonatos activados 

electroquímicamente, lo que permite desarrollar una ampla gama de derivados. Por lo anterior, las 

sales de diazonio provenientes de anilina y sus derivados, son la herramienta perfecta dado que las 

anilinas son precursores ampliamente disponibles para la síntesis orgánica. 
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1.1. Sales de bencendiazonio 

En síntesis orgánica existen reactivos de gran importancia debido a su utilidad y versatilidad 

química, uno de estos son las sales de diazonio.14 Estos compuestos poseen una fórmula general 

R − N2
+X− , donde R puede ser un grupo alquilo o arilo y X− es un anión como cloruro, bromuro 

o sulfato, entre otros.15,16  

El tratamiento de una amina primaria con ácido nitroso da como resultado la formación de sal de 

diazonio, pero como el ácido nitroso es inestable se genera in situ mediante el uso de nitrito de 

sodio con un ácido fuerte.17 Sin embargo, hay que destacar que, las sales de diazonio provenientes 

de aminas primarias alifáticas son extremadamente inestables, incluso a bajas temperaturas y 

tienden a descomponerse en cuanto se forman, generando un carbocatión y nitrógeno.18,19 Por lo 

tanto, la diazotización (nombre que se le da a la formación de sales de diazonio) de estas aminas 

no es muy útil en términos sintéticos.  

En cambio, las sales de diazonio provenientes de aminas aromáticas primarias son más estables y 

solo se descomponen si la temperatura excede los 5 °C.20 Esta alta estabilidad frente a su 

contraparte alquílica se debe a la capacidad del sistema π del anillo para deslocalizar la carga 

positiva del nitrógeno, lo que aumenta su estabilidad (figura 1).21  

 
Figura 1. Estructuras canónicas en la estabilización de sales de bencendiazonio. 

El mecanismo de diazotización empieza con la formación de ácido nitroso, el cual reacciona en 

medio ácido, libera agua y genera una especie muy reactiva, el catión nitrosonio. Este catión 

electrofílico es atacado por la amina nucleófila y la desprotonación genera la N-nitrosamina. En 

presencia de un exceso de ácido, este compuesto se convierte en un diazohidróxido que se protona 

y se elimina agua para dar el ion aril diazonio (figura 2).22  
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Figura 2. Mecanismo de reacción en la formación de sales de diazonio. 

Es importante señalar que la reacción depende de la nucleofilia de la amina. En presencia de una 

amina con un grupo electroatractor, la nucleofilia disminuye y se dificulta la diazotización. Un 

ejemplo es la p-nitroanilina, la cual es un nucleófilo débil en comparación con la anilina debido al 

efecto mesomérico (-M) e inductivo (-I) del grupo nitro. Por otro lado, una amina con grupo 

electrodonador aumenta su nucleofilicidad obteniéndose mayores rendimientos en el proceso de 

diazotización (figura 3). 

 
Figura 3. Nucleofilicidad de amina con respecto a grupos funcionales donadores y atractores. 

La utilidad sintética de las sales de diazonio es amplia y presenta innumerables reacciones, las 

cuales se pueden clasificar en dos grandes grupos; reacciones en las que el grupo diazo ha sido 

sustituido por otro grupo funcional y reacciones en las que se retiene el grupo diazo. En el primer 

caso, las sales de diazonio se han utilizado como reactivo en reacciones de Stille,23 Heck24 y 

Suzuki.25 Otras reacciones como la formación de halobencenos con reacciones de Gatterman26 y 

Balz-Schiemann,27 o cianuros de arilo mediante la reacción de Sandmeyer,28 entre otros. 
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Para el segundo caso, se encuentran reacciones como acoplamientos de imidazoles,29,30 

acoplamientos de fosfinas31 y formación de colorantes azoicos.32,33 Cabe mencionar que la 

reacción con sales de diazonio puede ocurrir tanto a través de una ruta homolítica que involucra 

radicales arilo, como mediante una ruta heterolítica, que puede ser una sustitución nucleofílica 

aromática (SNAr) o sustitución electrofílica aromática (SEAr) dependiendo de factores como 

catalizador, pH del medio, naturaleza del nucleófilo y disolvente.34–36 

1.2. Sales de tetrafluoroborato de bencendiazonio 

Las sales de bencendiazonio con contraiones como tetrafluoroborato37 o sales dobles con contraión 

tetracloruro de zinc38 [(ArN2)2(ZnCl4)] son estables a temperatura ambiente y son convenientes en 

casos donde el nucleófilo con el que reaccionará la sal es sensible. Estas sales se presentan como 

compuestos cristalinos incoloros con propiedades similares en todos sus derivados.39 

Normalmente se oscurecen al exponerse al aire y algunas explotan al ser calentadas o golpeadas, 

por lo que se prefiere su preparación in situ.40  

Para la preparación de estas sales, los procedimientos más utilizados son la diazotización con 

nitrito de sodio y ácido clorhídrico acuoso o ácido sulfúrico seguida de la precipitación de la sal 

con adición de ácido tetrafluorobórico o su sal correspondiente.41 

Si las aminas aromáticas no se disuelven en ácidos minerales acuosos, se puede utilizar nitrito de 

terc-butilo en un disolvente orgánico como acetonitrilo o acetato de etilo.42,43 La sal de 

tetrafluoroborato de bencendiazonio se puede almacenar durante largos periodos de tiempo a 

temperaturas bajas en atmósfera inerte y en la oscuridad, pero se descompone cuando se expone a 

la luz solar directa.27 Es posible recristalizarla en agua caliente o en mezcla de acetonitrilo y éter 

etílico.44  

En cuanto a su reactividad, las sales de diazonio pueden transformarse en compuestos azoicos 

mediante la adición de un nucleófilo y en varios derivados de benceno funcionalizados debido al 

desplazamiento de nitrógeno molecular.45,46 
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Cuando se trabaja con estos compuestos se requieren precauciones adicionales, ya que se han 

reportado incidentes industriales y de laboratorio causados por su inadecuado manejo. Por esta 

razón, Sheng y colaboradores47 han propuesto doce reglas cardinales para su correcta 

manipulación, las cuales se describen a continuación: 

1. Usar solo una cantidad estequiométrica de nitrito de sodio al generar sales de diazonio, evitando 

el exceso de nitrito de sodio. 

2. Comprobar el exceso de ácido nitroso mediante papeles de almidón-yoduro de potasio y 

neutralizarlo. 

3. Minimizar la presencia de ácido nitroso combinando primero la amina con el ácido y luego 

agregando el nitrito de sodio. 

4. Mantener la temperatura por debajo de 5 °C. 

5. Ventilar siempre los gases generados. 

6. Determinar la estabilidad térmica de los compuestos de diazonio en su sistema. 

7. Comprender las propiedades explosivas de las sales de diazonio. Si se desconoce, suponga 

siempre que son explosivos. 

8. Nunca permitir la precipitación no deseada de sales de diazonio fuera de la disolución. 

9. Analizar los compuestos diazo residuales en el producto final, especialmente para las nuevas 

condiciones de proceso. 

10. Apagar las sales de diazonio restantes antes de cualquier otro tratamiento. 

11. Aislar no más de 0,75 mmol de sales de diazonio explosivas a la vez; considere también la 

adición de un material inerte para estabilizar las sales de diazonio. 

12. Utilizar una espátula de plástico cuando manipule el sólido. El polvo seco no debe "rayarse" 

con una espátula de metal ni molerse finamente. 
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1.3. S-aril-O-etilditiocarbonatos 

Los ditiocarbonatos, también llamados xantatos o carbonoditioatos, se conocen desde hace dos 

siglos. Las primeras sales de xantato fueron reportadas en 1822 por Zeise;48 sin embargo, en 

comparación con otros grupos funcionales, su química permaneció mucho tiempo sin ser 

explorada. Uno de los mayores usos que se le ha dado a los xantatos es como colector de flotación 

de pirita.49 La primera aproximación como precursor sintético se dio con la eliminación de 

Chugaev50 y posteriormente con la desoxigenación por radicales libres de Barton-McCombie.51 

Por mucho tiempo se analizó la reacción de aminólisis de diversas variedades de ditiocarbonatos 

para la obtención de ditiocarbamatos. Esto debido a que los ditiocarbamatos tienen una gran 

diversidad de aplicaciones como componente para fase estacionaria en cromatografía de 

intercambio de ligandos,52 catalizadores en síntesis de propargilaminas53 o como agente RAFT en 

polimerización entre otros.54  

Con el tiempo, la utilidad sintética de los ditiocarbonatos creció. Una de las más importantes 

aplicaciones que se le han dado es en la construcción de carbociclos de seis miembros. 

Frecuentemente, los ciclopentanos son fácilmente accesibles mediante el rápido cierre de anillos 

por medio de una ciclación 5-exo.55,56 En cambio, la formación directa de ciclohexanos es una 

transformación lenta; sin embargo, los xantatos permiten sobrepasar esta cinética lenta y dan paso 

a la formación de ciclohexanos por varias vías (figura 4).57  

 
Figura 4. Aplicabilidad sintética de ditiocarbonatos en formación de ciclos obtenido de ref. 57. 
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En general, las aplicaciones mencionadas hablan de xantatos con grupos R alquílicos unidos al 

átomo de azufre por donde ocurre una ruptura homolítica que desencadena una serie de reacciones 

radicalarias. No obstante, los S-arilditiocarbonatos, no tienen este comportamiento, puesto que la 

formación de un radical fenilo es desfavorecida debido a la inestabilidad del radical arilo. Estos S-

arilxantatos en su mayoría han sido utilizados en los estudios de aminólisis y no es hasta los últimos 

años que los científicos han tomado interés en estos derivados organosulfurados.58,59 

Sin embargo, no existen hasta la fecha estudios acerca de las propiedades electroquímicas o el uso 

en electrosíntesis de estos S-aril-O-etilditiocarbonatos. La aproximación más cercana a este tema 

se ha dado en el laboratorio de electroquímica y electrosíntesis del grupo del Dr. Frontana, donde 

se han realizado estudios electroquímicos de S-fenacil-O-etil-xantatos60 (S-fen) y ahora se busca 

estudiar los S-aril-O-etilditiocarbonatos (4) como precursores sintéticos de benzo[d]-1,3-ditiolen-

2-onas (5) (esquema 1). 

 
Esquema 1. Reacciones electroquímicas de S-fenacil-O-etilditiocarbonatos y S-aril-O-etilditiocarbonatos. 

 

1.4. Tetratiafulvalenos como compuestos orgánicos conductores 

Actualmente se conoce un gran número de sólidos orgánicos metálicos y superconductores.61,62 En 

general se puede identificar un material conductor o aislante analizando su banda prohibida, la 

cual es la energía necesaria para promover una elección de la banda de valencia a la energía vacía 

o banda conductora.63  
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Los metales tienen espacios de banda cero, mientras que los aislantes como el polietileno tienen 

grandes espacios de banda, lo que significa que se necesita mucha energía para promover un 

electrón a una banda vacía.64 Los semiconductores tienen brechas de banda pequeñas donde los 

electrones de valencia se pueden mover hacia la banda de conductancia mediante la aplicación de 

energías potenciales relativamente pequeñas.65–67 

Antes de 1954, los compuestos orgánicos habían sido considerados tradicionalmente como 

aislantes, como el policloruro de vinilo.68,69 Sin embargo, en 1954 se descubre un complejo de 

bromo-perileno con comportamiento de semiconductor inorgánico que presentaba una 

conductividad de 1 S·cm-1, pasando a ser el primer compuesto denominado como “metal 

orgánico”.70 Así mismo, en 1958, Giulio Natta sintetizó por primera vez poliacetileno lineal, con 

alto peso molecular y alta cristalinidad, dando paso a los primeros polímeros conductores.71 

Posteriormente, en 1973, con el descubrimiento del complejo de transferencia de carga (CTC) que 

forman el tetratiafulvaleno (TTF) y tetracianoquinodimetano (TCNQ) (con conductividad de tipo 

metálico con un máximo de 104 S·cm-1 a 59 K) se intensificó la búsqueda de los metales 

orgánicos.72 En general, los denominados “metales orgánicos” se suelen clasificar en cuatro tipos 

fundamentales, polímeros conjugados, metalomacrociclos, fullerenos y complejos y sales de 

transferencia de carga. 

 
Figura 5. Fechas importantes en el descubrimiento de metales orgánicos. 
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Los complejos de transferencia de carga se componen de matrices altamente ordenadas de especies 

donantes y aceptoras, donde una o ambas deben ser un ion radical termodinámicamente estable. 

Estos compuestos pueden ser conductores de una sola cadena, por ejemplo, sales de TMTSF de 

fórmula general (TMTSF)+·X−(figura 6a), donde el anión es una especie de capa cerrada,73 o 

conductores de dos cadenas, por ejemplo, el complejo de carga TTF+·TCNQ−·, en los que ambos 

componentes son especies de capa abierta (figura 6b).74 

 
Figura 6. Tipos de complejos de transferencia de carga. 

La molécula de la cual se transfiere la carga se denomina como donante de electrones y la especie 

que recibe a los electrones se llama aceptor de electrones. Estas asociaciones forman un cristal de 

tipo iónico. El arquetipo de complejo de transferencia de carga es el TTF-TCNQ.75 Dicho complejo 

presenta una estructura cristalina en la que las unidades de (TTF) y (TCNQ) se disponen 

paralelamente formando pilas separadas de moléculas dadoras y aceptoras.76 

Estos complejos formados por compuestos orgánicos son de tipo conductor y superconductor, se 

caracterizan por ser moléculas conjugadas planas, dadoras o aceptoras de electrones π.68,77 Ambas 

estructuras (dadoras y aceptoras) presentan deslocalización electrónica por encima y por debajo 

del plano medio de la molécula, de forma que, en la estructura cristalina, las nubes π de moléculas 

contiguas se solapen y proporcionen una vía para la movilidad de los electrones desapareados a 

través de los apilamientos,78 varios ejemplos de dadores y aceptores de electrones π se observan 

en la figura 7. 
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Figura 7. Moléculas conjugadas, planas, a) aceptoras de electrones π, b) dadoras de electrones π. 

Los aceptores de electrones π presentan en su mayoría, una estructura análoga al 

tetracianoquinodimetano (TCNQ). Una característica importante para estas moléculas es presentar 

un bajo potencial de reducción para así favorecer la transferencia electrónica desde el dador. La 

reducción de TCNQ da como resultado la aromatización del anillo central. 

Los sustituyentes juegan un papel fundamental ya que modulan la capacidad de aceptar electrones, 

pudiendo afectar la transferencia de carga de tal forma que sea total, con la consiguiente pérdida 

del complejo de valencia mixta.79,80 Los dadores de electrones π, por su parte, presentan bajo 

potencial de oxidación, lo que favorece la formación de su radical estable, estabilizada por una 

estructura resonante aromática (de Hückel) (figura 8).81 

 
Figura 8. Estabilización de los iones radicales del TCNQ por aromatización de los anillos. 
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El TTF neutro presenta una estructura electrónica en la que cada anillo alberga 7 electrones de tipo 

π. La oxidación consecutiva da lugar a un dicatión, con dos anillos aromáticos (figura 9).82 

 
Figura 9. Estabilización de los iones radicales por aromatización de los anillos para el TTF. 

1.4.1. Características de los dibenzotetratiafulvalenos 

El dibenzotetratiafulvaleno (DBTTF) fue sintetizado originalmente en 1926,83 y desde entonces 

sus propiedades electrónicas, así como su estructura cristalina han sido estudiadas en gran medida. 

 
Esquema 2. Estructura general de dibenzotetratiafulvaleno. 

Brillante y colaboradores84 describieron que el DBTTF, en condiciones ambientales, presenta 

varias estructuras polimórficas. Una de las fases es monoclínica (α) con a = 12.092 Å, b = 3.984 

Å, c = 14.580 Å, β = 114.27°, grupo espacial P21/c y dos moléculas centro-simétricas por celda 

unitaria. También presenta una segunda estructura monoclínica (β) con cuatro moléculas, 

parámetros de celda a = 15.154 Å, b = 11.571 Å, c = 8.027 Å, β = 111.637° y grupo espacial Cc. 

Las propiedades de transporte de carga se estudian cuando el DBTTF se encuentra como complejo 

de transferencia de carga. Goetz y colaboradores85 reportaron las propiedades del complejo 

DBTTF-TCNQ, el cual también es polimorfo y en ambas fases tiene un comportamiento 

ambipolar. En la fase α, el transporte de electrones es dominante, siendo la movilidad promedio de 

electrones μeα = 0.4 ± 0.02 cm2·V−1·s−1 un orden de magnitud mayor que la movilidad promedio 

de huecos en los mismos cristales, μhα = 0.04 ± 0.02 cm2·V−1·s−1. Por otro lado, el polimorfo β 

muestra un comportamiento contrario y favorece el transporte de huecos con movilidades de μhβ = 

0.1 ± 0.07 cm2·V−1·s−1 y μeβ = 0.03 ± 0.02 cm2·V−1·s−1. 
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Otro estudio realizado por Cavara y colaboradores86 a través de RPE señala dos constantes de 

acoplamiento, cada una de un conjunto de cuatro protones (aH = 0.049±0.001 y 0.015±0.001 mT) 

y también se identifica una constante de acoplamiento 33S (as = 0.410±0.005 mT). 

Por otro lado, Wang y colaboradores87 muestran las aplicaciones de los DBTTF´s como bloques 

de construcción en macroestructuras. En la investigación desarrollaron derivados de ftalocianina 

anulados con TTF y DBTTF. Estos se complejan con moléculas C60 para aplicaciones en 

electrónica orgánica debido a sus destacadas propiedades ópticas y electroquímicas como donante 

de electrones con propiedades redox multielectrónicas que surgen del sistema conjugado de 

electrones 14π. 

 
Figura 10. Derivados de ftalocianina anulados con tetratiafulvalenos y formando complejos con moléculas C60 para uso en 

electrónica orgánica obtenida de ref 87. 

La importancia de esta molécula de DBTTF radica en su capacidad de donación de electrones, así 

como su potencial redox, que se pueden ajustar con precisión mediante la introducción de grupos 

funcionales en los anillos aromáticos. 
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Sin embargo, por su alta complejidad de síntesis, son pocos los complejos de transferencia de carga 

y las sales de cationes radicales con derivados de este compuesto que se han desarrollado.88–91 Por 

esta razón, la búsqueda de rutas de síntesis para la obtención de dibenzotetratiafulvalenos es 

fundamental. 

1.5. 1,3-ditiolen-2-onas/tionas, intermediarios clave en síntesis de tetratiafulvalenos 

Los heterociclos de azufre de cinco miembros que contienen dos átomos de azufre y tres átomos 

de carbono incluyen tipos saturados e insaturados. Además, los átomos de azufre pueden estar 

ubicados en las posiciones 1,2 o 1,3. Si el compuesto es de tipo insaturado y ambos átomos de 

azufre están presentes de manera adyacente con un doble enlace entre C3-C4 y se conocen como 

1,2-ditioleno, mientras que su contraparte saturada se llama 1,2-ditiolano.  

Por otro lado, un compuesto con átomos de azufre presentes en las posiciones 1,3 del anillo con 

un doble enlace entre C4-C5 se conoce como 1,3-ditioleno, mientras que la contraparte saturada se 

designa como 1,3-ditiolano.92 

 
Figura 11. Heterociclos de cinco miembros con dos átomos de azufre y tres átomos de carbono. 

Los compuestos de 1,3-ditioleno incluyen cationes de 1,3-ditiolilio (a), 1,3-ditiolen-2 ona/tiona 

(b), 1,3-ditioleno (c) y tetratiafulvaleno (TTF) (d). 

 
Figura 12. Clasificación de 1,3-ditiolenos. 
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Las DTO/DTT han recibido gran atención debido a que son el principal precursor para la síntesis 

de TTF´s.93 Para poder tener derivados de TTF’s y modular sus propiedades, es necesario el 

desarrollo de estos compuestos. Existen innumerables rutas para la síntesis de DTO´s/DTT´s como 

lo reportan G. Schukat, Richter y Fanghänel en su artículo de revisión (figura 13).94 

 
Figura 13. Rutas sintéticas para la formación de 1,3-ditiolen-2-onas/tionas, tomado de ref. 94. 

Sin embargo, la benzo[d]-1,3-ditiolen-2-ona/tiona (BDTO/BDTT) y sus derivados se encuentran 

con menor frecuencia en la literatura9,91,95–97 (a diferencia de otras ditiolen-2-onas, sin anillo 

aromático), debido a la dificultad de síntesis, a pesar de sus amplias ventajas ya mencionadas. La 

complejidad de síntesis de las BDTO/BDTT se ve reflejado en las rutas sintéticas para la obtención 

de DBTTF´. De las pocas opciones disponibles de síntesis, varias rutas usan otro tipo de 

intermediarios en vez de BDTO´s como intermediarios directos.83,98–100 Por tal motivo, el 

desarrollo de precursores BDTO´s, es un campo casi inexplorado, con un potencial enorme para 

el desarrollo de derivados dibenzotetratiafulvalenos. 
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1.6. Rutas de síntesis reportadas para dibenzotetratiafulvalenos 

Así como en el caso de las DTO/DTT, la síntesis de tetratiafulvalenos ha sido ampliamente 

explorada (figura 14).94 

 
Figura 14. Rutas sintéticas para la formación de TTF’s, obtenido de ref 94 . 

Por otra parte, las rutas de síntesis de DBTTF´s son muy escasas. En 1926 Hurtley y Smiles83 

encontraron que el 1,2-bencenoditiol (7) reacciona con tetracloroetileno en condiciones básicas 

con trietilamina para dar dibenzotetratiafulvaleno (6). 

 
Figura 15. Ruta sintética de Hurtley y Smiles. 
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Por su parte, Nakayama y colaboradores98 presentaron tres metodologías para llegar a (6) via el 

carbeno (10). La primera involucra la disociación térmica de 2-isopentiloxi-1,3-benzoditiol (8). El 

segundo método se trata de la deprotonación del 1,3-benzoditiolio tetrafluoroborato (9) por 

tratamiento con base. Mientras que en el último método ocurre la cicloadición de bencino con 

disulfuro de carbono. Finalmente, el compuesto 10, reacciona con azufre elemental para obtener 

el intermediario BDTT y este compuesto con fosfito de trietilo forma el dibenzotetratiafulvaleno. 

 
Figura 16. Ruta sintética de Nakayama y colaboradores. 

Rasheed y Warkentin100 utilizaron clorodinitrobencenos con ácido terc-butiltritiocarbónico que da 

como resultado BDTT´s 12a y 12b a 80 °C durante 1 h (figura 17). 

 
Figura 17. Ruta sintética de Rasheed y Warkentin. 

Sun, Krawiec y Watson101 sintetizaron derivados de dibenzotetratiafulvalenos con benzoquinona, 

la cual hicieron reaccionar con una sal de ditiocarbamato para producir el compuesto 13, que luego 

se oxidó a la sal de acetato (14) y cloruro (15) con benzoquinona. Estas sales se convirtieron en el 

correspondiente BDTT (16) y BDTO (17). El compuesto 16 se acetiló para dar 18. También se 

oxidó y se convirtió en cetona por oxidación con acetato de mercurio para dar 19, la cual reacciona 

con fosfito de trietilo esterificando los átomos de oxígeno de la quinona antes del acoplamiento de 

los restos 1,3-ditiolen-2-ona. Además, mencionan que el compuesto 17 se acopla directamente para 

dar el tetratiafulvaleno 20. 
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Figura 18. Ruta sintética de Sun, Krawiec y Watson. 

En el año 2000, Inayoshi y Ono102 desarrollaron otra ruta; partieron del compuesto 21 (con 

sustituyentes 1,2-dimetoxibenceno o 1,4-benzodioxano) que reacciona con bromo para dar el 

compuesto 22, el cual se puso a reflujo con N-butilmercaptido cuproso obteniendo 23. El 

compuesto 24 se obtuvo a través de una reacción de Birch de 23. El ditiol 24 reaccionó en presencia 

de hidróxido de sodio y disulfuro de carbono para dar 25. El subsecuente acoplamiento con fosfito 

de trietilo genera el derivado de DBTTF. 

 
Figura 19. Ruta sintética de Inayoshi y Ono. 

Síntesis más recientes como la de Kuropatov y colaboradores96 en 2010, utilizaron tetratiooxalato 

de sodio con dos equivalentes de la quinona 26. El intermediario 27 no se aisló porque ocurre la 

ciclación para dar la quinona-catecol 28, la cual oxidan obteniendo el producto 29. 
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Figura 20. Síntesis de Kuropatov y colaboradores. 

Como se observó, existen pocas rutas para la obtención de DBTTF´s, muchas utilizan reactivos 

muy peligrosos como tetratiooxalato de sodio, el cual reportan en artículo de Kuropatov y 

colaboradores, que explotó, dañando un baño de ultrasonido. En otras síntesis parten de 

intermediarios avanzados y reactivos como 1,2-bencenoditiol son muy costos. Sin embargo, hasta 

la fecha, no hay una ruta sintética que realice un proceso electroquímico para la obtención de los 

compuestos clave, derivados de 1,3-ditiolen-2-onas. 

En la actualidad es necesario formular nuevas metodologías ecológicas que cumplan con las 

normas y la legislación ambiental para la transformación de moléculas103, es por ello que este 

proyecto busca desarrollar una nueva ruta sintética utilizando métodos electroquímicos, que 

permitan el desarrollo de una química más verde, con alta eficiencia energética y alta economía 

atómica. 

1.6.1. Acoplamiento de BDTO/DBTT a través de fosfitos 

El primer acoplamiento cruzado de dos 1,3-ditiolen-2-tionas con fosfitos fue realizada en 1970 por 

Hartzler,104 y desde entonces ha sido ampliamente utilizado para la preparación de 

tretratiafulvalenos.105–109 El éxito de la reacción de acoplamiento parece depender de la naturaleza 

de los sustituyentes, si bien se producen con éxito los auto-acoplamientos, cuando se utiliza el 

grupo benzo también se obtienen productos de acoplamiento cruzado.110 Desde entonces y hasta 

la fecha, los tetratiafulvalenos que se sintetizan a través de 1,3-ditiolen-2-tionas tanto asimétricos 

como simétricos utilizan fosfitos.7,111–114 
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Goldenberg y colaboradores115 utilizaron fosfito de trimetilo en atmósfera de argón y se llevó a 

ebullición por tiempos de 5 min a 4 horas. Así mismo Papavassiliou116 realizó el acoplamiento de 

fosfito de trietilo en atmósfera de nitrógeno en algunos casos y en otros se adicionó benceno. Por 

su parte, Konoike y colaboradores117 mantienen el uso de fosfito de trietilo y fijan la temperatura 

en 90 °C. Tian y colaboradores118 realizaron el acoplamiento con fosfito de trietilo en hexano con 

reflujo. Bryce y colaboradores119 mantienen el reflujo y el fosfito de trietilo pero cambian el 

disolvente y realizan el acoplamiento en tolueno. Incluso se ha utilizado 1-cloronaftaleno como 

disolvente.87 Lo que no cambia a lo largo de los estudios es el uso de fosfitos y altas temperaturas 

en atmósfera inerte, tan solo el disolvente varía y en muchos casos se omite su uso.62,91,97,101,102,120–

128 

1.7. Electrosíntesis orgánica 

En los últimos años, ha surgido un gran interés por la electrosíntesis orgánica entre los químicos 

orgánicos.129 Esta área de investigación ha permitido un rápido desarrollo de nuevas metodologías 

para la síntesis de moléculas cada vez más complejas, alineándose con la química verde y buscando 

la eficiencia atómica y la sostenibilidad.130–132 

La electrosíntesis es una técnica que reemplaza reactivos oxidantes/reductores, tóxicos o 

peligrosos, lo que reduce el consumo de energía y se puede utilizar para la producción in situ de 

reactivos inestables y peligrosos.133 Es importante destacar que la electroquímica de los 

compuestos orgánicos se ha construido a lo largo del siglo XX con los estudios del siglo XIX.134 

En la figura 21 se observa varios de los eventos más importantes en el desarrollo de la 

electrosíntesis orgánica. Esta rama de la química comenzó a mediados del siglo XIX con las 

investigaciones de Faraday135 y Kolbe.136 A finales del siglo XIX, Tafel contribuyó con su reacción 

de trasposición.137 La polarografía con electrodo de gota de mercurio, descubierto por Heyrovsky 

a principios de la década de 1920, junto con el potenciostato de Hickling, brindó herramientas para 

el desarrollo de nuevas técnicas electroquímicas.138 
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En la segunda mitad del siglo XX, se lograron procesos escalables mediante electroquímica, como 

el proceso de fluoración de Simons139 y los procesos de síntesis de adiponitrilo de Monsanto.140,141 

Yoshida introdujo el concepto de electroauxiliares para reducir los potenciales electroquímicos de 

las moléculas de interés, lo que permite una regio y quimioselectividad.142 Steckhan formalizó los 

principios de la electrólisis indirecta en la década de 1980.143,144 Little contribuyó con métodos 

robustos para la reducción catódica en reacciones de formación de anillos que, de otro modo, 

requerirían reductores metálicos sensibles de un solo electrón.145,146 Schäfer desarrolló una serie 

de reacciones en cascada iniciadas por la electrólisis de Kolbe.147 Moeller analizó el acoplamiento 

anódico de olefinas.148 BASF indagó sobre la electrólisis apareada149 y Yoshida desarrollo el 

concepto de piscina de cationes.11,150  

Todos estos hitos sentaron las bases de lo que es la electrosíntesis orgánica. En la actualidad, la 

electrosíntesis orgánica sigue en desarrollo y apunta a generar procesos cada vez más limpios, con 

transformaciones más directas y menos pasos sintéticos. La accesibilidad de la electroquímica para 

obtener polaridades inversas genera nuevas metodologías y posibilidades sintéticas. 

 
Figura 21. Hitos en la Electrosíntesis orgánica. 
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1.8. Técnicas electroquímicas 

En las mediciones voltamperométricas, la corriente medida consta de dos componentes: corriente 

faradaica y corriente no faradaica o capacitiva. La corriente faradaica se origina en reacciones 

electroquímicas y es proporcional a la concentración del analito.151 Sin embargo, la corriente 

capacitiva no es una señal analítica, se forma cuando la doble capa en el electrodo de trabajo se 

carga o se descarga cuando se cambia el potencial del electrodo.152 

1.8.1. Voltamperometría cíclica 

Se han utilizado diferentes técnicas voltamperométricas con el fin de detectar y caracterizar 

moléculas orgánicas, pero la voltamperometría cíclica (VC) es la más común en electrosíntesis 

orgánica. La VC consiste en aplicar un barrido de potencial al electrodo de trabajo hasta un valor 

determinado en el que se invierte el barrido (Eλ).
153 El potencial de este electrodo de trabajo se 

controla frente a un electrodo de referencia154. La señal aplicada para VC es una forma de onda 

triangular (figura 22a), donde la frecuencia de exploración se observa como la pendiente de la 

curva. El voltamperograma se obtiene midiendo la señal de respuesta frente al potencial (figura 

22b). Esta señal analítica es la corriente en el electrodo de trabajo durante la exploración de 

potencial.155 Los parámetros importantes son las magnitudes de las corrientes de pico anódicas, 

catódicas y de los potenciales de pico.156 

 
Figura 22. a) Programa de potencial aplicado para un ciclo completo. b) Voltamperograma cíclico típico para especies 

electroactivas reversibles. 
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El coeficiente de transferencia de masa en la voltamperometría de barrido lineal y la 

voltamperometría cíclica es directamente proporcional a la raíz cuadrada de la velocidad de barrido 

v1/2. En consecuencia, la reversibilidad aparente de una reacción de transferencia de electrones en 

condiciones voltamperométricas está determinada por el valor del parámetro adimensional 𝚲 =

𝑘𝑜√𝑅𝑇/𝐹𝐷𝑣 y las zonas cinéticas se pueden especificar de la siguiente manera: 

Reversible Λ > 15 

Cuasireversible: 15 ≥ Λ ≥ 10−2(1−α) 

Irreversible Λ < 10−2(1−α)  

La corriente máxima para un sistema reversible se describe mediante la ecuación de Randles-

Seveik: 

𝑖𝑝 = (2.69𝑥105) · 𝑛3/2 · 𝐴 · 𝐷1/2 · 𝐶 · 𝑣1/2                (1.1) 

Donde ip es la corriente máxima, n son los electrones intercambiados en la reacción, A es el área 

electroactiva (cm2), D es el coeficiente de difusión (cm2·s-1), C es la concentración (mol·cm-3) y v 

es la velocidad de barrido (V·s-1). La relación con la concentración es particularmente importante 

en aplicaciones analíticas y en estudios de mecanismos de electrodos. Sin embargo, la relación de 

las corrientes pico puede verse significativamente influenciada por reacciones químicas acopladas 

al proceso del electrodo.157 

Por otra parte, un sistema irreversible tiene la condición de que la reacción del electrodo sea 

unidireccional en todo el intervalo de potencial de observación. Se requiere un amplio 

sobrepotencial y se inhibe por completo la reacción inversa. La dependencia lineal de la corriente 

máxima frente a la raíz cuadrada de la velocidad de barrido se expresa como en el caso reversible 

pero la constante es diferente: 

𝑖𝑝 = (2.99𝑥105) · 𝑛3/2 · 𝐴 · 𝐷1/2 · 𝐶 · 𝑣1/2                (1.2) 
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Se pueden identificar tres diagnósticos útiles, en la determinación de estos procesos:158 

a) Separación pico a pico ∆𝑬𝒑 

En el límite reversible ∆𝑬𝒑 ≈ 57 𝑚𝑉 (a 298 K) y es independiente de la velocidad de barrido. En 

condiciones cuasi- e irreversibles, ∆𝑬𝒑 es mayor y depende de la velocidad de barrido. 

b) Corriente de pico, ip 

En ambos límites, la corriente máxima varía con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, pero 

con un coeficiente de proporcionalidad diferente. La dependencia no se cumple en el límite cuasi-

reversible. 

c) Forma de onda del pico 

Esto se puede caracterizar por medio de la diferencia entre el potencial Ep, correspondiente al 

potencial de la corriente de pico y Ep/2, que corresponde al potencial de la mitad de la corriente de 

pico.  

Para un sistema reversible, 

|𝐸𝑝 − 𝐸𝑝 2⁄ | = 2.218
𝑅𝑇

𝐹
,                  (1.3) 

Mientras que para un proceso irreversible, 

|𝐸𝑝 − 𝐸𝑝 2⁄ | = 1.857
𝑅𝑇

𝛼𝐹
,                  (1.4) 

El potencial de la corriente de pico también se puede relacionar de manera lineal con la velocidad 

de barrido, de acuerdo con Nicholson y Shain159, para un proceso irreversible se tiene: 

𝐸𝑝 = 𝐸𝑜′ +
𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
[0.780 + ln (

𝐷1 2⁄

𝑘𝑜 ) + ln ((
𝛼𝑛𝐹𝑣

𝑅𝑇
)

1/2
)]            (1.5) 
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Donde α es el coeficiente de transferencia, ko la constante de velocidad heterogénea estándar, n el 

número de electrones transferidos, v la velocidad de barrido, Eo' el potencial formal redox, F es la 

constante de Faraday, R la constante de gases ideales, T corresponde a la temperatura y D es el 

coeficiente de difusión. En cualquier sistema totalmente irreversible, ko es muy pequeño; por lo 

tanto, el segundo término entre corchetes hace que Ep sea muy diferente en relación con Eo′, lo 

que manifiesta un gran sobrepotencial de activación y del tercer término entre corchetes se observa 

que Ep depende de la velocidad de barrido.157,160 

Capítulo 2. Problemática, objetivos e hipótesis 

2.1. Planteamiento del problema 

En los últimos años el interés por la electrosíntesis ha crecido;161 sin embargo, moléculas como 

dibenzotetratiafulvalenos no han visto un desarrollo ni mejora en su síntesis, menos aún 

aproximaciones electroquímicas. Es así que este trabajo se centra en el desarrollo de una ruta 

sintética para la síntesis de derivados benzo[d]-1,3-ditiolen-2-onas obtenidas via ciclación 

electroquímica de S-arilxantatos debido a que son intermediarios clave en la formación de 

DBTTF´s. Las BDTO´s normalmente requieren de varios pasos, pero gracias a la electroquímica 

son accesibles de manera simple y rápida. 

2.2. Objetivos 

2.2.1. General 

Preparar compuestos BDTO y sus derivados a partir de ciclación electroquímica de S-aril-O-

etilditiocarbonatos como una ruta nueva y directa para su posterior uso como precursor en 

reacciones sintéticas como el acoplamiento para obtención de dibenzotetratiafulvalenos 

(DBTTF´s). 

2.2.2. Específicos 

a. Preparar S-aril-O-etilditiocarbonatos con grupos electroatractores y electrodonadores a partir 

de las sales de arildiazonio correspondientes. 
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b. Estudiar los S-aril-O-etilditiocarbonatos electroquímicamente para determinar sus 

potenciales redox. 

c. Llevar a cabo las reacciones de ciclación oxidativa buscando maximizar el rendimiento de 

la reacción cambiando las condiciones de reacción electroquímica como disolvente, 

densidad de corriente y material de electrodo. 

d. Generar dibenzotetratiafulvalenos simétricos y asimétricos a través de la reacción de 

acoplamiento inducido con fosfito de trietilo. 

2.2.3. Hipótesis 

La reacción de ciclación electroquímica de S-aril-O-etilditiocarbonatos (4), obtenidos a partir de 

sales de bencendiazonio, generará los productos benzo[d]-1,3-ditiolen-2-onas (5), compuestos 

clave en la preparación de dibenzotetratiafulvalenos (6). 

 
Esquema 3. Ruta sintética planteada para la síntesis de dibenzotetratiafulvalenos (DBTTF´s). 
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Parte II. Resultados y discusión 

Capítulo 3. Síntesis de S-aril-O-etilditiocarbonatos via formación de sales de 

diazonio in situ 

La primera aproximación hacia la obtención del intermediario clave S-aril-O-etilditiocarbonato se 

llevó a cabo a través de la formación de sales de arildiazonio in situ en una reacción tipo Leuckart. 

Se utilizó anilina (1a) y O-etilxantogenato de potasio (2a) como reactivos modelo. 0.5 mL de 

anilina (1 equiv.) fueron disueltos en agua, se adicionó HCl 6 mol·L-1 (2.2 equiv.) y se enfrió a 0 

°C. Se agregó una disolución fría de nitrito de sodio (1.1 equiv.) y se agitó por 20 min, generando 

una sal de cloruro de bencendiazonio. En otro matraz se calentó una disolución de 2a (1.1 equiv.) 

a 25 °C y se adicionó lentamente la disolución de sal de diazonio, luego se dejó en agitación por 

una hora. La purificación se llevó a cabo a través de cromatografía en columna, obteniendo el 

compuesto 4a con rendimiento del 5%. Junto con el producto deseado se encontraron otros 

subproductos (esquema 4) como fenol, productos de acoplamiento azoico y disulfuro de difenilo. 

 
Esquema 4. Subreacciones en la síntesis de S-aril-O-etilditiocarbonatos. 

Hölzle162 además reportó la formación de ditiocarbonato de S,S-difenilo (dtdf) y etilditiocarbonato 

de etilo (edte), junto con la obtención de S-arilxantatos. En esta reacción el compuesto dtdf fue 

obtenido y aislado, el cuál fue identificado por RMN y espectrometría de masas. 
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En el mecanismo (esquema 5) Hölzle propone el ataque de una segunda molécula de 

etilxantogenato de potasio al producto deseado, que desencadena una serie de reacciones donde se 

obtienen los dos subproductos mencionados. Por tal razón, se mantuvo en 1.1 equivalentes, la 

cantidad de etilxantogenato de potasio que se utilizó a lo largo de la optimización. 

 
Esquema 5. Mecanismo propuesto por Hölzle162 para la formación de subproductos en reacciones con xantogenato y sales de 

arildiazonio. 

El aumento de la temperatura de 25 °C a 70 °C mejoró el rendimiento a un 10%. Posterior a ello 

se realizó la reacción en presencia de cobre (I), asemejando las condiciones de la reacción de 

Sandmeyer,28 pero el rendimiento cayó a menos del 5%, debido a que en este caso el cobre junto 

con elevadas temperaturas descompone el xantato en etilfeniltioéter y sulfuro de carbonilo.163 

Por otra parte, el disolvente parece estar contribuyendo a la formación de subproductos, por lo que 

se procedió con una reacción en fase sólida, para ello se utilizó sílice modificada SSA (sílice de 

ácido sulfúrico), la cual actúa como soporte y como ácido en vez de HCl. La reacción de formación 

de la sílice SSA es la siguiente: 

 
El montaje experimental se observa a continuación: 

 
Esquema 6. Montaje experimental para la síntesis de sílice SSA. 
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Se colocó 60 g de sílice en el balón de dos vías y se agregó gota a gota 0.2 mol de ácido 

clorosulfónico por 30 min a temperatura ambiente. Tras terminar la adición se dejó agitar por otros 

30 min. Se obtuvo 83.3 g de sílice funcionalizada, lográndose un rendimiento de 92%. Una vez 

obtenida la sílice SSA se procedió con la siguiente reacción: 

 
 

Se realizaron dos experimentos en simultáneo, con la diferencia en la agitación, ya que en el primer 

caso se utilizó mortero (sx1) y en el segundo caso agitación magnética (sx2). Para ambos casos los 

pasos fueron los mismos. Se agregó anilina (1 equiv.), NaNO2 (1.1 equiv.) a la sílice SSA y se 

homogeneizó, para iniciar la reacción se agregaron unas gotas de agua y se mezcló por 30 min. Se 

observó una coloración verde para el crudo sx1 y un color rosa para el crudo sx2 (figura 23). 

 
Figura 23. Sílice SSA, sx1 obtenida con mortero y sx2 obtenida via agitación magnética. 

Posteriormente se agregó el xantogenato de potasio (1.1 equiv) y se mezcló por 40 min, obteniendo 

rendimientos del 15% (mortero)  y 11% (agitación magnética). El rendimiento menor en el segundo 

caso puede deberse a una mala agitación que genera productos de acoplamiento azoico y disminuye 

el rendimiento de la sal de diazonio al igual que del producto final. Es importante recalcar que 

todos los experimentos a excepción de la reacción en fase sólida fueron llevados a cabo en 

condiciones libres de luz, ya que tanto la anilina como el xantogenato de potasio son sensibles a la 

misma.  
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En la tabla 1 se observan las distintas condiciones exploradas, mostrándose rendimientos bajos 

debido a que la formación in situ de la sal de diazonio genera muchos intermediarios no deseados 

que disminuyen el rendimiento global de la reacción. 

Tabla 1. Optimización de la síntesis de arilxantatos a través de sales de diazonio generadas in situ. 

Entrada HA Disolvente Reac Temp (°C) 4a (%) 

1 HCl H
2
O ---- 25 5 

2 HCl H
2
O ---- 70 10 

3 HCl H
2
O Cu

2
O 70 <5 

4 ―Si-OSO
3
 ---- ---- 20 15 (11)

a
 

   a Rendimiento de 15% con mortero y 11% con agitación magnética 

 

Con el fin de poder incrementar los rendimientos se optó por cristalizar la sal de bencendiazonio, 

para tener menos intermediarios que interactúen con el xantogenato de potasio al momento de la 

sustitución nucleofílica aromática. El siguiente capítulo abordará la reacción de cristalización de 

las sales y su optimización. 

Capítulo 4. Síntesis de sales de tetrafluoroborato de arildiazonio 

Para aislar la sal de diazonio se utilizó tetrafluoroborato como contraión, ya que este tipo de sales, 

en general, se obtienen como sólidos cristalinos que se pueden almacenar en oscuridad a bajas 

temperaturas.40 Dependiendo de la estructura de la sal puede almacenarse durante un mes, llegando 

a mantenerse en buenas condiciones hasta años en atmósfera de nitrógeno.27,164 Sin embargo, se 

descompone rápidamente al ser expuesta a la luz solar, por lo que se debe trabajar con matraces 

cubiertos con papel aluminio y controlando la temperatura. 

Cabe mencionar que, a pesar de la presunta estabilidad de este tipo de sales de diazonio, es 

necesario tomar las medidas pertinentes tanto en el proceso de almacenamiento como al momento 

de su utilización. Para tener un mejor control de las condiciones en la síntesis de estas sales, se 

utilizó una celda electroquímica no dividida (con capacidad de 50 mL) y enchaquetada de cinco 

entradas como celda de reacción química.  
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Esta celda fue recubierta con aluminio y los orificios se taparon usando tapones abatibles con el 

fin de tener un ambiente libre de luz y cuando sea necesario un sistema con atmósfera inerte y con 

control de temperatura. La figura 24 muestra la celda utilizada en los distintos experimentos. 

 
Figura 24. Celda de reacción. 

Debido a que la anilina y muchos de sus derivados son poco solubles en agua se utilizó acetonitrilo 

como disolvente. Se agregaron 0.5 mL del reactivo modelo anilina (1a), en 5 mL de acetonitrilo, 

se adicionó ácido tetrafluorobórico (2.1 equiv.) y se enfrió a 0 °C. Además, se trabajó en atmósfera 

de nitrógeno para evitar la posible degradación de la sal, ya que esta, al descomponerse genera N2, 

por lo que por el principio de Le Châtelier, la atmósfera de nitrógeno desplaza la reacción al 

reactivo, en este caso la sal de diazonio. Debido a que el nitrito de sodio no es soluble en 

acetonitrilo, se utilizó nitrito de terc-butilo (1.1 equiv.), el cual fue disuelto en 5 mL de acetonitrilo 

y enfriado a 0 °C. Dicha disolución fue adicionada lentamente a la disolución de anilina y se agitó 

por 1 h. El precipitado que se obtiene fue filtrado y recristalizado. Se utilizó acetona para disolver 

la sal de diazonio y se probaron distintos disolventes en los que la sal es insoluble, entre ellos 

hexano, agua, éter etílico y THF. Los más altos rendimientos posterior a la recristalización se 

obtuvieron con éter y THF, obteniéndose en ambos casos 30%.  

Se sintetizaron varios derivados (tabla 2), los rendimientos de los productos 3a, 3b, 3c y 3j fueron 

menores al 35%. Además, no se observó el precipitado correspondiente a la sal de arildiazonio en 

el caso de 3g y 3h. En vez del sólido esperado se observaron dos fases líquidas, una 

correspondiente al disolvente y la otra a un subproducto que no corresponde a la sal de arildiazonio. 

A pesar de adicionarse THF y/o éter a la mezcla inmiscible, no se observó una cristalización, por 

lo que se concluye que no se formó la sal de arildiazonio correspondiente. 



 

44 

 

 
Tabla 2. Alcance de la reacción de diazotización en ACN. 

Entrada Reactivo Producto Rendimiento (%)
Sistema 

recristalización

1

1a 3a

30

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

2

1b 3b

32

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

3

1c 3c

28

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

4

1g 3g

---- ----

5

1h 3h

---- ----

6

1j 3j

35

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF
 

En varios estudios39,165,166 se han sintetizado sales de diazonio en agua, por lo que se decidió 

utilizar nitrito de sodio y agua. En la celda de reacción se agregó 0.5 mL de anilina (1 equiv.) y se 

adicionó ácido tetrafluorobórico (2.1 equiv.) formándose un precipitado blanco correspondiente a 

la sal de anilinio. La temperatura de la celda se mantuvo en todo momento a 0 °C y en atmósfera 

de nitrógeno. Se agregó muy lentamente una disolución fría de nitrito de sodio (1.1 equiv.) en agua 

y se agitó por 40 min. El precipitado se recristalizó rápidamente en acetona-éter y acetona-THF, 

en ambos casos dando el producto 3a con rendimientos de 83%. 
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Con este resultado, se continuó con la preparación de varios derivados, los cuales se muestran en 

la tabla 3: 

 
Tabla 3. Alcance de la reacción de diazotización en H2O. 

Entrada Reactivo Producto Rendimiento (%)
Sistema 

recristalización

1

1a 3a

83

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

2

1b 3b

91

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

3

1c 3c

89

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

4

1d 3d

92

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

5

1e 3e

90

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

6

1f 3f

88

acetona/éter                    

o                               

acetona/THF

7

1g 3g

80 acetona/THF/éter

8

1h 3h

85 acetona/THF/éter

9

1i 3i

92 acetona/THF/éter

 



 

46 

 

Se pueden observar buenos rendimientos en todos los casos, pero, es importante señalar que, si no 

se realiza la reacción en atmósfera de nitrógeno, los rendimientos decaen a menos del 15%. 

Además, cuando se usa el sistema acetona/éter la cristalización es muy rápida, en cuanto se 

adiciona el éter, mientras que en el sistema acetona/THF la cristalización es más lenta, se agrega 

THF y se agita hasta que la sal precipita.  

Sin embargo, hay casos donde, tanto el sistema acetona/éter como acetona/THF no funcionan 

adecuadamente en las recristalizaciones, como es el caso de tetrafluoroborato de 4-

acetilbencenodiazonio (3g), en donde ninguno de los dos sistemas produce un precipitado libre de 

impurezas. En el caso del sistema acetona/éter, forma un precipitado de color, el cual depende del 

derivado, en este caso un color anaranjado, debido a que las impurezas no son solubles en éter y 

cristalizan junto con la sal. Además, este sólido queda adherido al fondo del cristalizador. Por otro 

lado, con el sistema acetona/THF, la sal no precipita o si lo hace, genera una mínima cantidad. Por 

tal razón es necesario utilizar un sistema de tres disolventes acetona/THF/éter.  

Con la mínima cantidad necesaria de acetona (algunos derivados son muy solubles y requieren 

muy poca cantidad, incluso gotas, mientras que otros solubilizan con una cantidad mucho mayor 

de acetona) se disuelve la sal cruda (la cual está coloreada debido a las impurezas), se agrega THF 

en una la misma cantidad que acetona utilizada. Dependiendo de la cantidad de impurezas, la 

disolución se torna transparente o ligeramente colorida (según el derivado, el color puede ir de 

amarillo hasta rojo, con distintas tonalidades), luego de ello se agrega éter lentamente hasta que se 

observa que no precipita más sal. De esta forma se obtiene un sólido (blanco en la mayoría de los 

casos, pero en ciertos derivados con una ligera tonalidad, así mismo variando desde amarillo a 

rojo) que no se adhiere a las paredes.  

En todos los casos, se secó la sal al vacío y se almacenó en frascos ámbar con atmósfera de 

nitrógeno a 3 °C. De los nueve derivados sintetizados, todos han permanecido en buenas 

condiciones por periodos de hasta 6 meses, a excepción del tetrafluoroborato de 4-

nitrobencenodiazonio (3f), el cuál presentó una notable coloración rojiza. Sin embargo, una rápida 

recristalización permite tener nuevamente la sal libre de impurezas, perdiéndose un 3% de sal que 

se descompuso. 
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Capítulo 5. Síntesis de S-aril-O-etilditiocarbonatos 

Para la síntesis de S-aril-O-etilditiocarbonatos se utilizó la misma celda que en las reacciones del 

capítulo 4, debido a que tanto la sal de diazonio como el xantogenato de potasio son sensibles a la 

luz y pueden descomponerse; sin embargo, las reacciones no se llevaron a cabo en atmósfera de 

nitrógeno debido a que en este caso, la reacción de sustitución nucleofílica aromática tiene como 

uno de sus productos nitrógeno gas, por lo que la reacción se favorece al no estar en atmósfera de 

nitrógeno. 

Para la optimización de esta parte de la síntesis se utilizó tetrafluoroborato de bencendiazonio (3a) 

y O-etilxantogenato de potasio (2a) como reactivos modelo. Se estableció la temperatura de la 

celda a 45 °C y se disolvieron 460 mg (2.87 mmol, 1.1 equiv) de 2a en una mezcla H2O/ACN (1:2) 

con un volumen total de 6 mL. En otro matraz se disolvieron 100 mg de 3a (0.52 mmol, 1 equiv.) 

en una mezcla de disolventes con la proporción y volumen antes mencionada. Se utilizó dicha 

mezcla debido a la baja solubilidad del xantogenato de potasio en la mayoría de los disolventes 

orgánicos. La disolución con el compuesto 3a fue agregada muy lentamente a la celda de reacción 

y se dejó en agitación por una hora. La posterior purificación en columna dio como resultado un 

rendimiento del 30%. Además, se aisló un interesante subproducto en forma de un sólido cristalino, 

denominado ddsa.  

El espectro de 1H-RMN (figura 25a) reveló dos señales en la región de los protones aromáticos 

[1H-RMN (300 MHz, CDCl3) δ 7.55 – 7.45 (m, 4H), 7.37 – 7.18 (m, 6H)], mostrando que el 

fragmento de etilo no se encontraba presente en la molécula, pero los fragmentos aromáticos sí. 

Por otro lado, el espectro de 13C-RMN reveló cuatro señales en δ 127.17, 127.54, 129.07 y 137.05 

(figura 25b). Esto llevó a pensar en una posible degradación del xantato, donde se forma tiofenol; 

sin embargo, el tiofenol es un líquido blanco incoloro muy maloliente, por lo que era más probable 

la formación de un radical fenilo y un acoplamiento entre sí para dar lugar al compuesto 1,1’-

bifenilo. Para continuar con la identificación del compuesto se realizó un análisis elemental por 

combustión, el cuál reveló la presencia de azufre en la estructura (tabla 4) y el espectro de masas 

de alta resolución (figura 26) mostró finalmente una fórmula molecular de C12H10S2. 
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Con los distintos resultados se llegó a la conclusión de que el compuesto denominado ddsa 

corresponde al disulfuro de difenilo. 

 

 
Figura 25. Espectro de compuesto ddsa, a) 1H-RMN en la zona de señales aromáticas, b) 13C-RMN. 

 

Tabla 4. Análisis elemental por combustión de compuesto ddsa. 

N [%] C [%] H [%] S [%]

Teórico 0.00 66.01 4.62 29.37

Experimental 0.0000 65.37 4.67 29.13
 

 

 
Figura 26. Espectro de masas de alta resolución de compuesto ddsa. 
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Este compuesto fue clave en el desarrollo de la propuesta de mecanismo de reacción entre la sal 

de arildiazonio y xantogenato de potasio, debido a que este compuesto no se puede formar por vía 

iónica sino únicamente radicalaria. 

De acuerdo con Hölzle,162 como se observa en el esquema 5, la reacción procede via intermediarios 

iónicos; sin embargo, de acuerdo con Tournier y Zard167 la reacción procede de forma radicalaria 

(esquema 7). 

 
Esquema 7. Mecanismo propuesto por Tournier y Zard167 para la formación de arilxantatos con xantogenato de potasio y sales de 

arildiazonio. 

La diferencia en ambas propuestas radica en el disolvente utilizado. Mientras que Hölzle utiliza 

agua, Tournier y Zard proponen una reacción en dos fases con agua y ciclohexano debido a que se 

plantea que el intermediario (A) es poco soluble en agua, por lo que en medio orgánico y con 

presencia de luz procede preferentemente por vía radicalaria, aunque también se menciona una 

posible ruptura homolítica por descomposición espontánea de la sal de diazonio. 

La reacción en esta investigación se realizó en mezcla ACN/H2O, por lo que, con base en lo 

reportado anteriormente, se espera que la reacción proceda tanto de forma iónica como radicalaria 

debido a la miscibilidad entre los disolventes utilizados. Para observar dicho comportamiento se 

realizó la reacción en diferentes disolventes. En todos los casos el experimento se condujo sin 

presencia de luz. 
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En la tabla 5 se presentan los resultados de las distintas reacciones. La mezcla acetonitrilo agua 

que se utilizó como parámetro inicial presenta ambos productos 4a (30%) y ddsa (25%); sin 

embargo, cuando la reacción se realiza netamente en agua, el producto 4a aumenta su rendimiento 

hasta un 55% y el subproducto ddsa disminuye hasta un 4%.  

 
Tabla 5. Reacción de formación de S-fenilxantato en varios disolventes. 

Entrada Disolvente Rendimiento producto 4a (%) Rendimiento producto ddsa (%) 

1 H2O/ACN 30 25 

2 H2O 55 4 

3 ACN 20 30 

4 DMSO 12 36 

5 THF 3 41 

 

Por otra parte, en los experimentos 3, 4, 5, con distintos disolventes orgánicos de diferentes 

polaridades, se observa un incremento en el rendimiento de ddsa hasta un 41% y el rendimiento 

de 4a disminuye hasta un 3%. Estos datos conducen a pensar que el intermediario en la formación 

del compuesto ddsa es el radical feniltiilo. 

Se suele considerar a los radicales libres neutros como insensibles al efecto del disolvente; sin 

embargo, hay casos particulares como el radical tiilo donde el disolvente cambia drásticamente la 

reactividad del radical influyendo en el resultado del proceso.168 Ito y colaboradores169 estudiaron 

el radical p-aminobencentiilo. La investigación procedió mediante el seguimiento de la banda de 

absorción UV-vis de los intermediarios radicales tiilo demostrando una mayor estabilización a 

medida que la polaridad del disolvente aumenta. Encontraron que la constante de velocidad de 

recombinación disminuye al aumentar la polaridad del disolvente.170 En esta investigación se 

observa una tendencia parecida, puesto que la combinación de radicales tiilo disminuye a medida 

que se aumenta la polaridad del disolvente como se observa en la entrada 2 de la tabla 5. El agua 

no solo favorece la reacción de formación de S-arilxantato via iónica, sino también disminuye la 

fragmentación homolítica que da lugar a la cascada de reacciones radicalarias. 
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El agua como disolvente evita la combinación de los radicales tiilo debido a la estabilización de 

estos a través de la contribución de la forma canónica dipolar: 

 
 

A esta estabilización se suma otro fenómeno muy importante, el cual es la transferencia de átomo 

de hidrógeno, el cual es muy favorecido en sistemas acuosos.171 Por lo tanto, la combinación entre 

radicales tiilo que puedan ocurrir en el medio acuoso está sumamente desfavorecida, lo que se 

refleja en rendimientos bajos para el compuesto ddsa de 4% (tabla 5). Esto demuestra que el 

mecanismo predominante cambia de acuerdo con el disolvente utilizado. Por tal razón, se 

seleccionó al agua como disolvente, puesto que el mecanismo iónico impera y se genera en mayor 

rendimiento el compuesto deseado 4a. 

Aunque la reacción de interés es la formación del S-fenilxantato, es importante destacar la reacción 

de formación de disulfuro de difenilo (ddsa) puesto que están claramente en competición. Por lo 

que con base en lo analizado acerca de los intermediarios radicalarios presentes en la reacción, se 

propone el siguiente mecanismo para la formación del compuesto ddsa (esquema 8). 

 
Esquema 8. Propuesta de mecanismo para la formación de compuesto ddsa. 
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En el esquema anterior se observa que el xantogenato de potasio forma el intermediario (int A) 

con la sal de bencendiazonio, produciendo una ruptura homolítica que en cadena forma N2 y un 

radical fenilo que reacciona con otra molécula de int A para dar lugar al compuesto 4a. Un radical 

xantogenato centrado en azufre genera una cascada de reacciones que culmina en la formación del 

radical tiilo, esta reacción está favorecida ya que también se forma el gas sulfuro de carbonilo y 

O-etil-S-etilxantato. El radical formado puede interactuar con otra molécula de sí mismo o con el 

compuesto 4a, para dar nuevamente sulfuro de carbonilo y el compuesto ddsa.  

Una vez escogido el disolvente se procedió a evaluar otras condiciones. Se varió el tiempo de la 

reacción a treinta minutos, una hora y dos horas. Se observó que el rendimiento disminuye a menor 

tiempo, pero no hay cambios significativos posterior a una hora. Además, se realizó la reacción a 

distintas temperaturas, 25 °C, 45 °C y 70 °C, obteniéndose rendimientos de 30%, 43% y 55% 

respectivamente. Con las condiciones óptimas establecidas para la reacción, se continuó con varios 

derivados, los cuales se muestran en la tabla 6. 

 
Tabla 6. Alcance de la reacción de formación de S-aril-O-etilditiocarbonatos en H2O, 70 °C, 1 h. 

Entrada Reactivo Producto Rendimiento (%)

1

3a 4a

55

2

3b 4b

60

3

3c 4c

61

 
 

Los rendimientos para los tres ditiocarbonatos sintetizados son moderados a buenos cuando se 

compara con otros descritos en la literatura, llegando hasta 61% para el caso del compuesto 3c. 

Con estos compuestos se efectuará la ciclación electroquímica, pero para ello primero es necesario 

realizar su correspondiente análisis electroquímico. 
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Capítulo 6. Análisis electroquímico de S-aril-O-etilditiocarbonatos 

Una vez obtenidos los derivados de O-etil-S-fenilditiocarbonato es necesaria la optimización de 

los parámetros de electrólisis para la síntesis del compuesto BDTO y sus derivados. Para ello, se 

debe analizar el comportamiento electroquímico de los ditiocarbonatos. El compuesto O-etil-S-

fenilditiocarbonato (4a) se utilizó como reactivo modelo y como electrodo de trabajo se valoraron 

distintas posibilidades como carbono vítreo (GC), platino (Pt), diamante dopado con boro (BDD) 

y oro (Au). Además, se evaluó la respuesta del compuesto frente a una mezcla de disolventes 

acetonitrilo y 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP), como estabilizar de intermediarios 

radicalarios para favorecer la reacción posterior sobre las demás. 

6.1. Oxidación de O-etil-S-fenilditiocarbonato con distintos electrodos de trabajo en ACN 

Para esta parte de la síntesis se utilizó el compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) en una celda de 5 mL y un 

arreglo de tres electrodos (figura 27) donde se usó alambre de platino como contraelectrodo, de 

referencia un electrodo de Ag/Ag+, hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (NBu4PF6) como 

electrolito soporte en una concentración 0.1 mol·L-1 en acetonitrilo y como electrodo de trabajo se 

alternó entre carbono vítreo (GC), platino (Pt), diamante dopado con boro (BDD) y oro (Au). La 

compensación por caída óhmica, para cada uno de los casos, se aplicó entre un 80 y 85 % de la 

resistencia de la disolución. En la sección de anexos se encuentra el método que se manejó para la 

compensación utilizando como sistema estándar ferroceno para asegurar que se realizó una 

adecuada compensación  

 
Figura 27. Celda electroquímica utilizada con arreglo de 3 electrodos. 



 

54 

 

6.1.1. Electrodo de carbono vítreo (GC) 

El comportamiento electroquímico del compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) se estudió por 

voltamperometría cíclica. El voltamperograma (figura 28), con potencial de inicio de 0 V, con 

sentido positivo (hacia oxidación) reveló que el compuesto 4a, en el intervalo -3 V a 2 V presenta 

una señal de oxidación bien definida en 1.54 V y otra señal en 1.84 V, ambas irreversibles. Así 

mismo, en la zona de reducción se observan dos señales en -2.17 V y -2.6 V, que también exhiben 

un comportamiento irreversible. El experimento se realizó en sentido negativo (hacia reducción) 

en el intervalo -1.9 V a -2.8 V y se observan las señales antes mencionadas en -2.17 V y -2.6 V. 

Esto demuestra que las señales en la zona de reducción corresponden al compuesto 4a y no a 

especies intermediarias generadas en oxidación (figura 29). 

 
Figura 28. VC de 4a (0.5 mmol·L-1) en ACN, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, v = 100 mV·s-1, E.T.: carbono vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: 

platino, Ei = 0 V. 

La oxidación del compuesto 4a forma un radical catión, el cual a través de una reacción química 

genera varios productos, de los cuales, uno de ellos es la ciclación intramolecular. Por lo que el 

enfoque de este capítulo se centra en la señal de oxidación de 1.54 V, con el fin de en entender este 

proceso con miras a la electrosíntesis. 
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Figura 29. VC de 4a (0.5 mmol·L-1) en ACN en la zona de reducción, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, v = 100 mV·s-1, E.T.: carbono 

vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino, Ei = -1.95 V. 

Para obtener más información del mecanismo electroquímico se estudió la relación de la corriente 

de pico con la velocidad de barrido de la oxidación de 4a realizando voltamperometrías cíclicas a 

diferentes velocidades de barrido (figura 30). La resistencia de la disolución fue de 100 Ω y se 

realizó una compensación de caída óhmica (al 80%) de 80 Ω (la fiabilidad del método usando GC 

y ferroceno como sistema estándar en ACN se observa en la figura 58 en la sección de Anexos). 

La señal a 0.025 V s-1 presenta un desplazamiento mayor a lo observado en las demás velocidades 

de barrido, como se compensó por caída óhmica, se presume que el desplazamiento puede ocurrir 

debido a la modificación de la superficie del electrodo debido a una de las especies que se generan 

después de la oxidación del xantato. 

La influencia de la raíz cuadrada de la velocidad de barrido sobre la corriente de pico mostró una 

relación lineal en el intervalo de 0.025 a 1 V·s-1 (inserto figura 30), por lo que este intervalo se 

tomó para todos los análisis, que muestran un proceso típico controlado por difusión,157 y la 

ecuación puede ser expresada como: 

𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 62.878 𝑣1/2 (𝑉1/2 · 𝑠−1/2), (𝑟2 = 0.9970)             (6.1) 
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Figura 30. VC´s para la oxidación del compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) en ACN, v = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 

0.7, 0.8, 0.9, 1 V·s-1, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: carbono vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino. Inserto: relación lineal de ip con v1/2. 

La gráfica de logaritmo de la corriente de pico anódica frente al logaritmo de la velocidad de 

barrido dio una línea recta con una pendiente de 0.448 (figura 31a), que está cerca del valor teórico 

de 0.5 para un proceso controlado por difusión172 lo que ratifica que el proceso difusivo donde la 

especie electroactiva 4a difunde desde el seno de la disolución a la superficie de electrodo plano. 

El ajuste de datos genera la ecuación, 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴)) =  0.448 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 4.115, (𝑟2 = 0.9982)            (6.2) 

 

 

El potencial del pico de oxidación también depende de la velocidad de barrido y se observó un 

cambio del potencial a valores más positivos al aumentar la velocidad de barrido, lo que confirma 

la irreversibilidad del proceso de oxidación. Además, la relación lineal entre el potencial de pico y 

el logaritmo de la velocidad de barrido (figura 31b) se puede expresar mediante la siguiente 

ecuación: 

𝐸𝑝(𝑉)  =  0.032 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 1.618, (𝑟2 = 0.9942)            (6.3) 
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Según Nicholson & Shain,159 en un sistema de oxidación irreversible, el potencial de pico se define 

mediante la siguiente ecuación: 

𝐸𝑝 = 𝐸𝑜′ +
𝑅𝑇

(1−𝛼)𝑛𝐹
[0.780 + ln (

𝐷1 2⁄

𝑘𝑜
) + ln (

(1−𝑎)𝑛𝐹

𝑅𝑇
)]  +

𝑅𝑇

2(1−𝛼)𝑛𝐹
ln(𝑣)           (6.4) 

Donde α es el coeficiente de transferencia, ko la constante de velocidad heterogénea estándar, n el 

número de electrones transferidos, v la velocidad de barrido, Eo' el potencial formal redox, F es la 

constante de Faraday, R la constante de gases ideales T corresponde a la temperatura y D es el 

coeficiente de difusión. 

Utilizando la pendiente de la ecuación 6.3 se puede determinar el valor de (1-α) n. En este sistema 

el valor de la pendiente es 0.032, tomando T = 298 K, R = 8.314 J·K-1·mol-1 y F = 96480 C·mol-1. 

Se calculó el valor de (1-α) n como 0.401. Según Bard y Faulkner157, α se puede determinar de la 

siguiente manera: 

𝑎 =  
47.7 (𝑚𝑉)

𝐸𝑝−𝐸𝑝/2
                   (6.5) 

Donde Ep/2 es el potencial en que la corriente está a la mitad del valor de pico. Utilizando la 

ecuación 6.5 se determinó α con un valor de 0.62. Por lo tanto, el número de electrones (n) 

transferidos fue 1.06, que aproxima a 1 electrón transferido. Por otra parte, el valor de ko es 

proporcional al intercepto en la ecuación resultante de la relación entre el logaritmo de la corriente 

de pico y la diferencia entre el potencial de pico y potencial formal estándar (Ep-Eo'): 

ln(𝑖𝑝𝑎) = ln(0.227 𝐹𝐴𝐶∗𝑘𝑜) +  
(1−𝛼)𝐹

𝑅𝑇
(𝐸𝑝 − 𝐸𝑜′)                (6.6) 

Donde A (cm2) es el área del electrodo y C* (mol·cm3) la concentración en el seno de la disolución, 

las demás variables tienen sus significados habituales. Sin embargo, se debe conocer el valor de 

Eo' para aplicar la relación. De acuerdo con Laviron,173 para un sistema irreversible, si no se conoce 

el valor de Eo' se puede determinar por extrapolación de la curva nE = f(v). Por lo que el ajuste de 

datos genera la ecuación: 

𝐸𝑝(𝑉)  = 1.462 𝑣(𝑉 · 𝑠−1) + 1.419, (𝑟2 = 0.989)                  (6.7) 
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Figura 31. Utilizando E.T.: carbono vítreo en ACN: a) relación entre el ln(ip) y ln(v), b) dependencia de Ep de oxidación con el 

ln(v), c) relación entre ln(ip) y (Ep-Eo'). 

La extrapolación a v = 0, da como resultado el valor de Eo' = 1.42 V. Conociendo el valor de Eo', 

se observa una relación lineal entre ln(ip) vs (Ep-Eo') (figura 31c), con la siguiente ecuación como 

resultado: 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝐴)) =  13.284 ∆𝐸𝑝(𝑉) − 12.354, (𝑟2 = 0.9934)            (6.8) 

Del intercepto de la ecuación 6.8 se obtiene la constante de velocidad heterogénea estándar con un 

valor ko = 5.59 x 10-3 cm·s-1. 

La Tabla 7 resume los parámetros cinéticos obtenidos para los distintos electrodos de trabajo que 

se emplearon. Los cálculos, análisis y gráficas para cada uno de ellos se pueden encontrar en el 

Apéndice A. Estudios electroquímicos de 4a en ACN. E.T.: Pt, BDD, Au. 
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Después de analizar el comportamiento del compuesto 4a, en los cuatro electrodos (GC, Pt, BDD, 

Au), se observa que la constante de velocidad heterogénea estándar es muy similar en los tres 

primeros casos, sin embargo la barrera electroquímica puede afectar la electrólisis, por tal razón 

se determinó que tanto el electrodo de carbono vítreo como el de platino pueden ser utilizados 

como electrodos de trabajo en la síntesis de BDTO y sus derivados via oxidación electroquímica. 

Por otra parte, el electrodo de BDD se descarta puesto que se trabaja en un potencial de barrera 

por lo que la degradación del disolvente puede afectar a la reacción. Así mismo, el electrodo de 

Au fue descartado porque presenta un comportamiento anómalo, donde la corriente de pico no 

incrementa en relación con el aumento de la velocidad de barrido, sino que disminuye. La razón 

de este fenómeno se cree que puede deberse a la formación de una monocapa de tiol en la 

superficie, evitando así la oxidación del compuesto 4a. 

Por otra parte, se observa que la constante de velocidad heterogénea estándar, en los tres 

electrodos, presenta un valor mayor a lo esperado para un proceso irreversible, por lo que se 

atribuye este comportamiento a un sistema reversible acoplado a una reacción química 

(mecanismo EC), cuya constante de velocidad debe ser mucho mayor a la constante de velocidad 

heterogénea estándar. 

Tabla 7. Potenciales de oxidación y reducción del compuesto 4a y parámetros cinéticos de la oxidación en 1.54 V. 

Electrodo Epa1 (V) Epa2 (V) Epc1 (V) Epc2 (V) Eo' (V) α n ko x10-3(cm·s-1) 

GC 1.54 1.84 -2.17 -2.6 1.42 0.62 1 5.59 

Pt 1.67 ---- ---- ---- 1.64 0.5 1 1.30 

BDD 1.65 ---- -2.4 ---- 1.58 0.67 1 8.26 

 

6.2. Reacciones en competencia y uso de codisolvente para estabilización del radical catión 

Una electrólisis de 100 mg de xantato 4a, utilizando carbono vítreo como electrodo de trabajo, 

electrodo de referencia de Ag/Ag+, contraelectrodo de platino y 0.1 mol·L-1 NBu4PF6 en 5 mL de 

ACN,  reveló la formación de múltiples productos de electrólisis; sin embargo, dos de ellos eran 

mayoritarios, siendo uno de ellos, el producto deseado BDTO (5a)  y el otro el producto el 

compuesto ddsa, obtenido en reacciones previas y caracterizado en el capítulo 5. 
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Luego de la formación del intermediario radical catión, se propone una ciclación intramolecular 

5-endo-trig, con la correspondiente recuperación de la aromaticidad del anillo y posteriormente 

una segunda oxidación que da lugar a la formación del compuesto 5a. Por otra parte, en 

competencia se encuentra una eliminación de etileno que da lugar a una cascada de reacciones 

dando como resultado sulfuro de carbonilo y disulfuro de difenilo (ddsa). Sin embargo, como se 

observa en el esquema 9, se propuso la utilización de 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP), 

el cual genera micro dominios que actúan como un estabilizador del radical catión.174,175 Lo que 

se espera es un clúster capaz de evitar la reacción de eliminación, con lo que se favorece la 

ciclación. 

 
Esquema 9. Reacción en competición y formación de micro dominios a través del codisolvente HFIP. 

El HFIP por sí solo es volátil, ligeramente corrosivo y afecta a las vías respiratorias,176 por lo que, 

para entrar en el marco de los principios de la química verde, en particular con el uso de disolventes 

seguros, uso de procesos catalíticos homogéneos y síntesis químicas menos peligrosas, es 

importante su uso minoritario como codisolvente para reducir significativamente los riesgos. 

Por tal motivo, se llevaron a cabo voltamperometrías cíclicas del compuesto 4a con diferentes 

mezclas de HFIP/ACN con el fin de encontrar la mínima concentración de HFIP que favorezca la 

reacción. En la figura 32a-d se presentan voltamperogramas con distintas proporciones de una 

mezcla de acetonitrilo y HFIP, variando desde 100 % hasta 25% de HFIP, además se observa el 

comportamiento a 100 y 500 mV·s-1. 
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Figura 32. VC´s del compuesto 4a para evaluar su comportamiento con diferentes mezclas de HFIP/ACN: a) 100:0, b) 75:25, c) 

50:50, d) 25:75, v = 100 y 500 mV·s-1, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: carbono vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino, Ei = 0 V. 

En presencia de HFIP en 25% la señal de oxidación se mantiene en 1.54 V. Por otra parte, hay un 

cambio significativo en la corriente de pico, a medida que la concentración de HFIP disminuye, la 

corriente del pico de oxidación aumenta. La figura 33 muestra este cambio en la corriente de pico, 

donde a partir de la relación 50:50 (HFIP/ACN) la corriente deja de aumentar significativamente. 
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Figura 33. Respuesta de corriente de pico con respecto a la concentración de HFIP como codisolvente con ACN del compuesto 

4a (0.5 mmol·L-1), v = 100mV·s-1, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: carbono vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino, Ei = 0 V. 

Este cambio se debe a la viscosidad del HFIP que es de 1.65 cP a 20 °C, mientras que el acetonitrilo 

presenta una viscosidad de 0.35 cP a 20 °C y debido a que la viscosidad está relacionada a la 

difusión que a su vez es proporcional a la corriente de pico, es evidente que la mezcla disminuye 

la viscosidad y favorece la difusión. Con estos resultados se optó por utilizar una mezcla de 25:75 

(HFIP/ACN). Una vez determinada la relación de disolvente y codisolvente se procedió a evaluar 

el comportamiento del compuesto 4a con los electrodos de trabajo seleccionados anteriormente 

(GC y Pt). 

6.3. Electroanálisis de O-etil-S-fenilditiocarbonato 4a con GC y Pt como electrodos de 

trabajo en HFIP/ACN (25:75) 

Para el análisis del compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) en la mezcla de disolventes 25:75 HFIP/ACN se 

utilizó una celda de 5 mL y un arreglo de tres electrodos. Como contraelectrodo se usó un alambre 

de platino, de referencia un electrodo de Ag/Ag+, hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (NBu4PF6) 

como electrolito soporte en una concentración 0.1 mol·L-1 y como electrodo de trabajo carbono 

vítreo (GC) y platino (Pt). El voltamperograma (figura 34) mostró que el compuesto 4a, en el 

intervalo -3 V a 2 V presenta una señal de oxidación bien definida en 1.54 V y otra señal en 1.84 

V, ambas irreversibles. Los potenciales de oxidación son iguales a la respuesta en 100% 

acetonitrilo. 
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Sin embargo, para la zona de reducción, las señales en -2.17 V y -2.6 V vistas anteriormente en 

acetonitrilo (figura 28), no son apreciables debido a la intensa señal de reducción del disolvente 

HFIP, el cual puede generar H2 mediante la reducción de los protones ácidos (pKa = 9.3) de esta 

molécula.  Por tal motivo, la ventana electroquímica disminuye en reducción, por lo que el 

intervalo óptimo de trabajo, para no degradar el disolvente va aproximadamente de -1.75 V a 2 V. 

 
Figura 34. VC de 4a (0.5 mmol·L-1) en 25:75 (HFIP/ACN), 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, v = 100 mV·s-1, E.T.: carbono vítreo, E.R.: 

Ag/Ag+, C.E.: platino, Ei = 0 V. 

Para determinar si el mecanismo electroquímico cambió con la mezcla de disolventes se estudió 

la relación de la corriente de pico con la velocidad de barrido, por lo que se realizaron 

voltamperometrías cíclicas a diferentes velocidades de barrido (figura 35). La resistencia de la 

disolución fue de 185.36 Ω y se realizó una compensación de caída óhmica (al 82 %) de 152 Ω (la 

fiabilidad del método usando GC y ferroceno como sistema estándar en 25:75 (HFIP/ACN) se 

observa en la figura 61 en la sección de Anexos). 

La relación lineal observada entre la raíz cuadrada de la velocidad de barrido sobre la corriente de 

pico se mantuvo en el intervalo de 0.025 a 1 V·s-1 (inserto figura 35). Se observa un proceso típico 

controlado por difusión con una ecuación expresada como: 

𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 58.501 𝑣1/2 (𝑉1/2 · 𝑠−1/2), (𝑟2 = 0.9966)           (6.19) 
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Figura 35. VC´s para la oxidación del compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) en 25:75 (HFIP/ACN), v = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2, 0.3, 

0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1 V·s-1, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: carbono vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino. Inserto: relación lineal 

de ip con v1/2. 

La gráfica de logaritmo de la corriente de pico anódica frente al logaritmo de la velocidad de 

barrido presenta una tendencia lineal con pendiente de 0.437 (figura 36a), que está cerca del valor 

teórico de 0.5 para un proceso controlado puramente por difusión. El ajuste de datos genera la 

ecuación, 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴)) =  0.437 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 4.036, (𝑟2 = 0.9932)          (6.20) 

El potencial del pico de oxidación varía a valores más positivos de manera lineal frente al aumento 

del logaritmo de la velocidad de barrido (figura 36b) y se puede expresar mediante la siguiente 

ecuación: 

𝐸𝑝(𝑉)  =  0.038 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 1.627, (𝑟2 = 0.9920)          (6.21) 

El valor del coeficiente de transferencia fue de α = 0.688, obtenido con la ecuación 6.5. A partir 

de ecuación 6.21 se determinó el número de electrones transferidos (n), que resultó ser 1.08 que 

aproxima a 1 electrón transferido. 
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El valor de Eo' obtenido a partir de la gráfica de nE = f(v) dio un valor de 1.41 V y el ajuste de 

datos genera la ecuación: 

𝐸𝑝(𝑉)  = 1.512 𝑣(𝑉 · 𝑠−1) + 1.41, (𝑟2 = 0.982)             (6.22) 

 
Figura 36. Utilizando E.T.: carbono vítreo en 25:75 (HFIP/ACN): a) relación entre el ln(ip) y ln(v), b) dependencia de Ep de 

oxidación con el ln(v), c) relación entre ln(ip) y (Ep-Eo'). 

Con este valor de potencial formal estándar y la relación lineal entre el logaritmo de la corriente 

de pico frente a la diferencia de potencial (figura 36c), con la ecuación dada, 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝐴)) =  10.713 ∆𝐸𝑝(𝑉) − 12.137, (𝑟2 = 0.9931)          (6.23) 

Y el intercepto de la ecuación 6.23, se determinó la constante de velocidad heterogénea estándar 

con un valor ko = 6.98 x 10-3 cm·s-1. 
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El comportamiento del compuesto 4a con el electrodo de platino en la mezcla de disolventes fue 

bastante parecido al estudio en acetonitrilo, se observa una señal de oxidación irreversible en 1.63 

V. Por otro lado, en la zona de reducción, el compuesto 4a, no presenta electroactividad. El sistema 

exhibe una ventana electroquímica menor con un intervalo de -1.1 V a 2 V (figura 37).  

  
Figura 37. VC de 4a (0.5 mmol·L-1) en 25:75 (HFIP/ACN), 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, v = 100 mV·s-1, E.T.: platino, E.R.: Ag/Ag+, 

C.E.: platino, Ei = 0 V. 

La figura 38 muestra los voltamperogramas de la señal de oxidación a distintas velocidades de 

barrido. La resistencia de la disolución fue de 200 Ω y se realizó una compensación de caída 

óhmica (al 80 %) de 160 Ω (la fiabilidad del método usando Pt y ferroceno como sistema estándar 

en 25:75 (HFIP/ACN) se observa en la figura 62 en la sección de Anexos). El tratamiento de datos 

seguido en el análisis con acetonitrilo se efectuó para este caso de mezcla HFIP/ACN, con las 

siguientes ecuaciones como resultado: 

𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 9.253 𝑣1/2 (𝑉1/2 · 𝑠−1/2), (𝑟2 = 0.9937)           (6.24) 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴)) =  0.462 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 2.178, (𝑟2 = 0.9967)          (6.25) 

𝐸𝑝(𝑉)  =  0.043 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 1.796, (𝑟2 = 0.9936)          (6.26) 
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𝐸𝑝(𝑉)  = 2.148 𝑣(𝑉 · 𝑠−1) + 1.58, (𝑟2 = 0.988)             (6.27) 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝐴)) =  48.138 ∆𝐸𝑝(𝑉) − 18.382, (𝑟2 = 0.9914)          (6.28) 

El ajuste lineal de la corriente de pico frente a la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (inserto 

de figura 38) tiene un intervalo de 0.025 a 1 V·s-1 y refleja un proceso controlado por difusión; 

además la ecuación 6.25 corrobora dicha afirmación con una pendiente de 0.462, muy cercana al 

valor teórico. 

 
Figura 38. VC´s para la oxidación del compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) en 25:75 (HFIP/ACN), v = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2, 0.3, 

0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1 V·s-1, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: platino, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino. Inserto: relación lineal de ip 

con v1/2. 

Utilizando la ecuación 6.5, se determinó que el coeficiente de transferencia tiene un valor α = 

0.643. Dato que permitió calcular el número de electrones transferidos (n) mediante la ecuación 

6.26 (figura 39b), que resultó ser 0.84 que aproxima a 1 electrón transferido. 

El valor de Eo' calculado a partir de la ecuación 6.27 fue de 1.58 V y la ecuación 6.28 mediante el 

tratamiento de datos (figura 39c), utilizando la teoría de Nicholson & Shain, permitió determinar 

la constante de velocidad heterogénea con un valor ko = 1.36 x 10-5 cm·s-1. 



 

68 

 

 
Figura 39. Utilizando E.T.: patino en 25:75 (HFIP/ACN): a) relación entre el ln(ip) y ln(v), b) dependencia de Ep de oxidación con 

el ln(v), c) relación entre ln(ip) y (Ep-Eo'). 

En la tabla 8 se resume los potenciales y parámetros cinéticos de los distintos electrodos empleados 

con la mezcla de disolventes 25:75 (HFIP/ACN). En el caso de carbono vítreo, comparando el 

disolvente puro y la mezcla, los resultados muestran un ligero cambio en el coeficiente de 

transferencia de 0.62 a 0.688. Así mismo, la constante de velocidad heterogénea difiere en 1.39 x 

10-3 cm·s-1. Por otro lado, se observan cambios significativos con el electrodo de platino, la 

constante de transferencia cambia de 0.5 a 0.688 y la constante de velocidad heterogénea de 

1.30x10-3 cm·s-1 a 1.36x10-5 cm·s-1. Este último valor está en el orden de magnitud para un proceso 

totalmente irreversible, observándose un cambio significativo en la cinética de la reacción. Además 

si se observa el desplazamiento del potencial de pico en ACN (figura 51) y en mezcla (figura 38); 

para el primer caso casi no se observa un desplazamiento, mientras que en el segundo caso, los 

valores de potencial de pico para velocidades de barrido bajas se desplazan considerablemente. 
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Esto puede atribuirse a la modificación de la superficie después del primer barrido de potencial. 

Se propone que el HFIP estabiliza el radical catión, lo que se traduce en un mayor tiempo de vida 

del radical, lo que puede dar paso a un intermediario que se adhiere a la superficie del electrodo 

de platino, lo cual no ocurre en acetonitrilo puro, ya que el radical catión no genera el intermediario 

que se adhiere.  

Entonces, se escogió el electrodo de carbono vítreo para continuar con el resto de los estudios 

porque su sistema se mantiene similar en el caso de acetonitrilo, así como en mezcla; además el 

carbono vítreo es más barato y fácil de reproducir en otros laboratorios de química orgánica y se 

dejó el electrodo de platino para futuros estudios. 

Tabla 8. Potenciales de oxidación y reducción del compuesto 4a en HFIP/ACN y parámetros cinéticos de la oxidación en 1.54 V. 

Electrodo Epa1 (V) Epa2 (V) E0' (V) α n ko (cm·s-1) 

GC 1.54 1.84 1.42 0.688 1 6.98x10-3  

Pt 1.63 ---- 1.64 0.643 1 1.36x10-5 

 

Con las condiciones establecidas se analizó el compuesto S-(3-clorofenil)-O-etilditiocarbonato 

4b(0.5 mmol·L-1). Se utilizó el compuesto 4b en una celda de 5 mL y un arreglo de tres electrodos 

con un alambre de platino como contraelectrodo, de referencia un electrodo de Ag/Ag+, 

hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (NBu4PF6) como electrolito soporte en una concentración 

0.1 mol·L-1 en 25:57 (HFIP/ACN) y carbono vítreo como electrodo de trabajo. El 

voltamperograma (figura 40) reveló que el compuesto 4b, en el intervalo -1.65 V a 2 V presenta 

una señal de oxidación bien definida en 1.49 V, con un comportamiento irreversible y no se 

observan señales en reducción. 

El potencial de oxidación varía en 0.05 mV con respecto al compuesto O-etil-S-

fenilditiocarbonato, este resultado es importante ya que se espera que cada derivado (dependiendo 

del grupo funcional) presente un potencial cercano pero diferente y que sus productos de ciclación 

sigan este patrón. 
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Figura 40. VC de 0.5 mmol·L-1 de S-(3-clorofenil)-O-etilditiocarbonato (4b) en 25:75 (HFIP/ACN), 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, v = 

100 mV·s-1, E.T.: carbono vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino, Ei = 0 V. 

Capítulo 7. Síntesis de benzo[d]-1,3-ditiolen-2-ona (BDTO) 

A partir de los resultados de voltamperometría cíclica, se escogió carbono vítreo como electrodo 

de trabajo y contraelectrodo, hexafluorofosfato de tetrabutilamonio como electrolito soporte y la 

mezcla de 25:75 (HFIP/ACN) como disolventes para proceder con la síntesis de benzo[d]-1,3-

ditiolen-2-ona y sus derivados. Las electrólisis se efectuaron tanto a potencial constante como 

corriente controlada. Para ello se utilizó el compuesto O-etil-S-fenilditiocarbonato (4a) como 

reactivo modelo en una celda dividida tipo H, la cual fue sumergida en un recipiente de cristal con 

anticongelante que circula constantemente y mantiene la temperatura estable a 20 °C. Se utilizó 

un electrodo de referencia de Ag/Ag+. En cada reacción se desgasificaron ambos lados por 15 min, 

posterior a ello se mantuvo la reacción en atmósfera inerte para evitar una posible interacción con 

O2. 

 
Figura 41. Celda de reacción dividida, con arreglo de tres electrodos, a 20 °C y atmósfera inerte. 
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La primera aproximación, se realizó en acetonitrilo para explorar los productos de reacción, de 

entre ellos el compuesto ciclado benzo[d]-1,3-ditiolen-2-ona (5a) se obtuvo como producto 

mayoritario con un rendimiento de 30% y el compuesto ddsa con rendimiento de 15 %, otras cinco 

impurezas se observaron en el crudo de la reacción, pero no se identificaron al presentarse en 

trazas. El producto 5a fue identificado por 1H-RMN, ya que presentan señales muy características: 

(300 MHz) δ 7.49 (dd, J = 5.9, 3.4 Hz, 2H), 7.32 (dd, J = 5.9, 3.3 Hz, 2H). Las dos señales son 

dobles de dobletes simétricos. 

 
Figura 42. a) 1H-RMN en la zona de señales aromáticas. 

 

Como se explica en el capítulo 6, el uso del codisolvente HFIP sirve para estabilizar el radical 

catión lo que favorece la reacción de ciclación debido a que, en condiciones normales según 

Baldwin, una ciclación 5-endo-trig no es muy favorecida. El HFIP puede formar microdominios 

alrededor del ditiocarbonato para evitar que se produzca la eliminación de etileno y se 

desencadenen reacciones no deseadas. Se esperaba que el compuesto ddsa no se formara y por 

tanto el rendimiento del compuesto 5a incremente de manera notable, lo que no ocurrió, puesto que 

el rendimiento del compuesto ddsa 15% disminuyó a 11%, por lo tanto la reacción de eliminación 

sigue presente como reacción competitiva frente a la reacción de ciclación. Además el rendimiento 

de 5a incrementó nada más de 30% a 35%. 
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Tabla 9. Parámetros de optimización para la reacción de oxidación del compuesto 4a. 

Entrada Disolvente Potencial E(V) Corriente i(mA) Rendimiento (%) 

1 ACN 1.55 ---- 30 

2 HFIP/ACN 1.55 ---- 35 

3 HFIP/ACN ---- 5 0 

4 HFIP/ACN ---- 10 0 

 

La reacción no se favorece por lo que da indicios del mecanismo de reacción, debido a que se 

asumía que una base externa toma el protón en el fragmento etilo, lo que produce una eliminación 

de etileno y desencadena la formación del compuesto ddsa, pero el microdominio protege al 

ditiocarbonato de bases externas lo que implica una transferencia de átomo de hidrógeno 

intramolecular. Este comportamiento ya se ha reportado antes, con la reacción de eliminación de 

Chugaev (figura 43)177 El hecho de que esta reacción se logra a 20 °C puede explicarse mediante 

un proceso activado por la transferencia electrónica, similar al que ocurre en la reacción de 

Newman-Kwart descrita recientemente, donde el intermediario radical catión favorece la reacción 

que generalmente se obtiene a temperaturas mayores a 300 °C.178 

 
Figura 43. Reacción de eliminación de Chugaev, la cual requiere condiciones de temperatura superior a 200 °C. 

Esta reacción es análoga a la eliminación de Chugaev; sin embargo, ocurre a temperatura ambiente 

lo que elimina las limitaciones de la reacción original, puesto que se tiene un intermediario radical 

catión, que favorece la transferencia de átomo de hidrógeno. 
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Con esto, se propone que la eliminación ocurre de la siguiente forma: 

 
Figura 44. Reacción análoga a la reacción de Chugaev llevada a cabo a temperatura ambiente. 

Con el objetivo de continuar con la exploración de la optimización de la reacción se realizó la 

electrólisis a corriente controlada. En este caso se observa una mayor eficiencia faradaica, debido 

a que se generan tres productos a diferencia de los siete observados a potencial constante; sin 

embargo, el compuesto 5a no se forma, presuntamente debido a que la reacción al estar en 

presencia de mayor energía y ser más rápida en comparación al proceso con potencial constante, 

desfavorece aún más una ciclación 5-endo-trig, que está en competencia con una eliminación que 

genera entre otras cosas un gas (sulfuro de carbonilo). Esto se comprueba con la obtención de 

compuesto ddsa con mayor rendimiento (55%) y la ausencia del producto deseado. 

Se evaluaron valores de corriente de 5 mA y 10 mA. Se observaron productos de electrólisis que 

fueron diferentes al variar la corriente, pero en ninguno de los casos se observó el producto deseado 

5a. También se hicieron pruebas en celda no dividida pero tampoco se observó la formación de 5a. 

Esto puede indicar un cambio en la estabilidad de radical catión, al haber más energía disponible 

a corriente controlada, el radical se desestabiliza y reacciona mucho más rápido, lo que no da 

tiempo para que ocurra la ciclación que es un proceso más lento. Los productos de electrólisis a 

corriente controlada no se elucidaron ya que los Rf en las placas de cromatografía eran muy 

diferentes al producto deseado por lo que se priorizó aquellos experimentos donde 5a esté presente. 

Analizando el mecanismo completo que se propone de la electrotransformación para obtener 5a 

(figura 45); esta procede con la oxidación del compuesto 4a que genera el radical catión. 
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Como se ha mencionado en este punto dan lugar las reacciones en competencia de ciclación frente 

a la eliminación. Posterior a ello, el producto de eliminación genera un radical tiilo que forma el 

producto ddsa y por otro lado el producto ciclado sufre una segunda oxidación, lo que da paso a 

la eliminación de etileno y formación del compuesto 5a. 

 
Figura 45. Propuesta de mecanismo de reacción para la formación de compuesto 5a. 

Se propone además que el radical tiilo del intermediario ciclado realiza una transferencia de 

electrón (SET) al radical del tiofenol lo que genera el intermediario catión y tiofenóxido que puede 

actuar posteriormente como base, lo que da como resultado el producto ciclado BDTO (5a), etileno 

y tiofenol. Esto explicaría por qué, a pesar de que la reacción de eliminación inicial está favorecida 

sobre la ciclación, no se obtiene en mayor rendimiento el disulfuro de difenilo, ya que parte de los 

radicales bencentiilo formados, participan en la reacción SET. 

Posterior a esto, se realizó la reacción con el compuesto S-(3-clorofenil)-O-etilditiocarbonato (4b). 

Se observa un rendimiento similar para 4-chlorobenzo[d]-1,3-dithiolen-2-ona (5b1) y 5-

chlorobenzo[d]-1,3-dithiolen-2-ona (5b2). 
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Figura 46. Reacción de oxidación y ciclación para el compuesto 5b. 

 

Por la naturaleza del compuesto 4b, se tiene un menor rendimiento, esto debido a que tiene un 

grupo electroatractor, que ralentiza la reacción, desfavoreciéndola aún más. Esto se debe al efecto 

inductivo (-I), que atrae a los electrones lejos del anillo aromático y resulta en rendimientos bajos. 

El compuesto 5b1 y 5b2 se obtienen con rendimientos similares debido a que en ambos casos la 

estabilización del intermediario es similar. Este grupo electroatractor es -orto, -para director y se 

observa la estabilización a través de las siguientes estructuras canónicas (figura 47): 

 
Figura 47. Estructuras canónicas par compuesto a) 5b1, b) 5b2. 

Cabe destacar que el efecto inductivo (-I) predomina con respecto al mesomérico, por tal razón los 

rendimientos son menores en comparación al producto 5a donde no hay presencia de grupos 

funcionales. 

Para favorecer el rendimiento se pueden utilizar compuestos con grupos electrodonadores en la 

posición 3 del anillo de benceno. Esto debería favorecer la ciclación, ya que la reacción de 

sustitución electrofílica aromática con estos grupos funcionales es mucho más rápida. Sin 

embargo, se observarán dos productos, por la sustitución en -orto y -para. De entre las sales de 

diazonio sintetizadas se pueden usar los compuestos 3c y 3i que presentan grupos donadores en la 

posición 3. Por otro lado, si se busca un solo producto se pueden utilizar grupos electro-atractores 

en la posición 4 del anillo de benceno, con esto se favorece la sustitución en la posición -meta. 
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Sin embargo, los rendimientos decaerán puesto que estos grupos desactivan el anillo aromático. 

Compuestos sintetizados que se pueden utilizar en este caso son el 3f y 3g, los cuales cuentan con 

las características mencionadas. Por la limitación del tiempo ya no fue posible evaluar otras sales 

sintetizadas. Pero la hipótesis de que es posible acceder al anillo BDTO fue probada con la 

obtención de los compuestos ciclados. 

Capítulo 8. Perspectivas 

Dentro de los pasos de reacción para la formación de BDTO, hay aspectos que se pueden mejorar 

aún más. En el caso de formación de S-aril-O-etilditiocarbonatos hasta el momento se utilizó agua 

como el disolvente para favorecer el mecanismo iónico; sin embargo, el disolvente puede estar 

participando como reactivo y puede dar lugar a productos no deseados. 

Se plantea el realizar la reacción sin disolvente, basados en el trabajo reportado por Mukherjee y 

colaboradores,179 donde utilizan sales de tetrafluoroborato de derivados de bencendiazonio con un 

ditiocarbamato para formar S-arilditiocarbamatos sin disolvente y con rendimientos entre 77 y 

88%. Por lo que se prevé que la reacción puede dar buenos resultados. 

  
Figura 48. Síntesis de S-arilditiocarbamatos en fase sólida. 

Por otra parte, en la ciclación electroquímica se observó una competición con la reacción de 

eliminación, donde se demostró que ocurre una eliminación intramolecular, por lo que formar 

clústeres que impidan el ataque nucleofílico no funciona. Es así que se busca modificar el 

xantogenato para agregar grupos voluminosos como grupos fenilo para evitar que se logre una 

conformación óptima para la eliminación intramolecular. 

 
Figura 49. Reacción de ciclación electroquímica de xantato con grupos voluminosos. 
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La electrólisis aún está en proceso de estudio y se busca lograr buenos rendimientos en electrodos 

como grafito para volverla más accesible, por lo que es importante encontrar las condiciones 

adecuadas a corriente controlada. 

Capítulo 9. Conclusiones 

Se sintetizó con éxito sales de tetrafluoroborato de bencendiazonio con rendimientos buenos de 

hasta 92% como precursores directos de S-aril-O-etilditiocarbonatos. En el proceso se observó que 

la recristalización de estas sales requiere un tratamiento adecuado para cada derivado, puesto que 

no todas las sales precipitan de la manera adecuada sin el uso de éter y THF. 

En la síntesis de S-aril-O-etilditiocarbonatos se observó una clara dependencia del mecanismo de 

reacción con respecto al disolvente, obteniendo buenos resultados en agua donde se favorece un 

proceso con intermediarios iónicos. En este caso la temperatura también desempeña un papel 

importante, ya que se requiere de altas temperaturas para obtener mejores resultados, pero así 

mismo las sales de tetrafluoroborato se pueden fluorar de acuerdo con lo descrito en la reacción 

de Balz–Schiemann,27 por lo que se requieren condiciones que jueguen con dichos equilibrios. El 

proceso con intermediarios radicalarios desfavorece la formación de S-aril-O-etilditiocarbonatos a 

medida que la polaridad del disolvente disminuye y por otro lado favorece la formación del 

compuesto disulfuro de difenilo. 

El estudio electroquímico reveló que los S-aril-O-etilditiocarbonatos tienden a presentar 

potenciales irreversibles tanto en oxidación (con valores próximos a 1.5 V), como en reducción 

(con valores aproximados de -2.4 V). Estos potenciales se modifican en función del electrodo de 

trabajo con variaciones de hasta casi 100 mV, sin embargo, el comportamiento irreversible se 

mantiene como una constante en todos los electrodos. En carbono vítreo, platino y BDD se observa 

que el proceso está controlado por difusión, mientras que en oro hay un fuerte proceso de adsorción 

donde la película que se forma no es conductora y la señal disminuye con las medidas, lo que 

indica una modificación en la superficie. 

 



 

78 

 

Se sintetizó con éxito benzo[d]-1,3-ditiolen-2-onas, con rendimientos moderados de hasta 35%, 

los cuales se atribuyen a un proceso en competencia entre la ciclación electroquímica y una 

transferencia de hidrógeno intramolecular que resulta en la eliminación de etileno, la cual se 

identificó debido al uso de codisolventes, en particular HFIP que forma clústeres y evita el ataque 

de bases externas. 

La eliminación está favorecida con respecto a la ciclación puesto que es una 5-endo-trig; sin 

embargo, el producto mayoritario es el ciclado. La explicación para este fenómeno resulta de la 

formación de tiofenóxido a partir del radical fenil tiilo el cual se reduce a través de una reacción 

SET por la transferencia de un electrón por parte del radical del intermediario ciclado, lo cual 

genera por un lado tiofenóxido y por otro un carbocatión estabilizado que forma la benzo[d]-1,3-

ditiolen-2-ona a través de una eliminación de etileno. El acoplamiento para la formación de 

dibenzotetratiafulvalenos a través de fosfitos es una reacción robusta, bien estudiada y con buenos 

rendimientos; por lo anterior, una nueva ruta de síntesis formal de los DBTTF ha sido desarrollada 

con éxito al obtener los intermediarios BDTO con rendimientos moderados de hasta 35% en solo 

tres pasos de reacción y con un rendimiento global de 20%. 
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Apéndice A. Estudios electroquímicos de 4a en ACN. E.T.: Pt, BDD, Au. 

6.1.2 Electrodo de platino (Pt) 

Continuando con el estudio del comportamiento electroquímico del compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) 

en distintos electrodos, se utilizó el electrodo de platino. El voltamperograma (figura 50) en el 

intervalo comprendido entre -1.5 V a 2 V exhibe una señal de oxidación en 1.67 V con un 

comportamiento irreversible y no se observan señales en reducción. 

 
Figura 50. VC de 4a (0.5 mmol·L-1) en ACN, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, v = 100 mV·s-1, E.T.: platino, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino, Ei 

= 0 V. 

La figura 51 muestra los voltamperogramas a distintas velocidades de barrido en acetonitrilo. La 

resistencia de la disolución fue de 111 Ω y se realizó una compensación de caída óhmica (al 84 %) 

de 93 Ω (la fiabilidad del método usando Pt y ferroceno como sistema estándar en ACN se observa 

en la figura 59 en la sección de Anexos). De los datos obtenidos se observa una relación lineal de 

la raíz cuadrada de la velocidad de barrido y la corriente de pico en el intervalo de 0.025 a 0.4 V·s-

1 (inserto de figura 51). El fenómeno observado se atribuye a un proceso controlado por difusión,157 

y la ecuación puede ser expresada como: 

𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 12.153 𝑣1/2 (𝑉1/2 · 𝑠−1/2), (𝑟2 = 0.9982)             (6.9) 
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Además, otra confirmación para atribuir un proceso de difusión la da la pendiente de la gráfica de 

logaritmo de la corriente de pico anódica frente al logaritmo de la velocidad de barrido con valor 

de 0.473 (figura 52a), muy cercano al valor teórico de 0.5. Del ajuste de los datos se obtiene como 

resultado la siguiente ecuación, 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴)) =  0.462 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 2.444, (𝑟2 = 0.9932)          (6.10) 

 
Figura 51. VC´s para la oxidación del compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) en ACN, v = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 V·s-1. 0.1 

mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: platino, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino. Inserto: relación lineal de ip con v1/2. 

La irreversibilidad del proceso se observa en la respuesta del sistema que no genera señal de 

reducción, pero también en el cambio del potencial a valores más positivos al aumentar la 

velocidad de barrido. La relación lineal entre el potencial de pico y el logaritmo de la velocidad de 

barrido (figura 52b) se expresa mediante la siguiente ecuación: 

𝐸𝑝(𝑉)  =  0.022 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 1.782, (𝑟2 = 0.9935)          (6.11) 

Utilizando la ecuación 6.5 se determinó el coeficiente de transferencia con un valor α = 0.5. A 

partir de ecuación de Nicholson & Shain y la pendiente de la ecuación 6.11 se pudo obtener el 

número de electrones transferidos (n), que resultó ser 1.16 que aproxima a 1 electrón transferido. 
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El valor de Eo' se determinó por extrapolación de la curva nE = f(v). Por lo que el ajuste de datos 

genera la ecuación: 

𝐸𝑝(𝑉)  = 1.118 𝑣(𝑉 · 𝑠−1) + 1.641, (𝑟2 = 0.9882)             (6.12) 

  
Figura 52. Utilizando E.T.: platino en ACN: a) relación entre el ln(ip) y ln(v), b) dependencia de Ep de oxidación con el ln(v), c) 

relación entre ln(ip) y (Ep-Eo'). 

Con v = 0, da como resultado el valor de Eo' = 1.64 V. Con este valor de potencial formal estándar 

se graficó el logaritmo de la corriente de pico y la diferencia entre el potencial de pico y potencial 

formal estándar (Ep-Eo') (figura 52c), dando una ecuación igual a: 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝐴)) =  15.336 ∆𝐸𝑝(𝑉) − 13.815, (𝑟2 = 0.9955)          (6.13) 

Del intercepto de la ecuación 6.13 se obtiene la constante de velocidad heterogénea estándar con 

un valor ko = 1.30x10-3 cm·s-1. 
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6.1.3 Electrodo de diamante dopado con boro (BDD) 

El compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) también fue analizado electroquímicamente con el electrodo de 

BDD (figura 53). El experimento se realizó en sentido positivo (hacia oxidación) desde 0 V, en un 

intervalo de -3 V a 2.1 V, donde se puede observar una señal irreversible de oxidación en 1.65 V y 

una señal de reducción irreversible en -2.4 V. 

 
Figura 53. VC de 4a (0.5 mmol·L-1 ) en ACN, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, v = 100 mV·s-1, E.T.: BDD, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino, Ei 

= 0 V. 

La medición también se realizó en sentido negativo (hacia reducción) en el intervalo -2.1 V a -2.8 

V y se observa una señal en -2.4 V. Esto demuestra que la señal en la zona de reducción corresponde 

al compuesto 4a y no a especies intermediarias generadas en oxidación (figura 54). 
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Figura 54. VC de 4a (0.5 mmol·L-1 ) en ACN, en la zona de reducción, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, v = 100 mV·s-1, E.T.: BDD, E.R.: 

Ag/Ag+, C.E.: platino, Ei = -2.15 V. 

Del mismo modo que con los otros electrodos, se graficó la señal de oxidación del compuesto 4a 

a distintas velocidades de barrido. La resistencia de la disolución fue de 107 Ω y se realizó una 

compensación de caída óhmica (al 83 %) de 89 Ω (la fiabilidad del método usando BDD y 

ferroceno como sistema estándar en ACN se observa en la figura 60 en la sección de Anexos). Con 

cada aumento de la velocidad, la corriente de pico también crece y el potencial se desplaza 

positivamente. Se observa una buena relación lineal entre la corriente de pico y la raíz cuadrada 

de la velocidad de barrido (inserto de figura 55) que puede describirse mediante la siguiente 

ecuación: 

𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴) = 61.237 𝑣1/2 (𝑉1/2 · 𝑠−1/2), (𝑟2 = 0.9977)           (6.14) 

Lo que sugiere que el sistema está controlado por difusión en el intervalo de 0.025 V a 0.8 V·s-1. 

Por otro lado, la pendiente de la relación lineal entre el logaritmo de la corriente de pico y el 

logaritmo de la velocidad de barrido (figura 56a) mostró un valor de 0.42, próximo al valor teórico 

de 0.5 atribuido a un proceso controlado por difusión. La ecuación obtenida es la siguiente: 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝜇𝐴)) =  0.420 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 3.947, (𝑟2 = 0.9949)          (6.15) 
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Figura 55. VC´s para la oxidación del compuesto 4a (0.5 mmol·L-1) en ACN, v = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 

0.7, 0.8 V·s-1, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: BDD, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino. Inserto: relación lineal de ip con v1/2. 

Con el electrodo de BDD se observa un proceso irreversible descrito con la relación lineal entre el 

potencial de pico y el logaritmo de la velocidad de barrido (figura 56b) expresada mediante la 

siguiente ecuación: 

𝐸𝑝(𝑉)  =  0.038 ln(𝑣 (𝑉 · 𝑠−1)) + 1.738, (𝑟2 = 0.9975)          (6.16) 

El coeficiente de transferencia se determinó mediante la ecuación 6.5, obteniendo un valor α = 

0.67. Con la ecuación de Nicholson & Shain y los resultados de la ecuación 6.16 se determinó el 

número de electrones transferidos (n), que resultó ser 1.02 que aproxima a 1 electrón transferido. 

El valor de Eo' se determinó por extrapolación de la curva nE = f(v). Por lo que el ajuste de datos 

genera la ecuación: 

𝐸𝑝(𝑉)  = 0.691 𝑣(𝑉 · 𝑠−1) + 1.584, (𝑟2 = 0.9922)             (6.17) 

Con v = 0, da como resultado el valor de Eo' = 1.58 V. Graficando el logaritmo de la corriente de 

pico y la diferencia entre el potencial de pico y potencial formal estándar (Ep-Eo') (figura 56c) se 

calcula el valor de ko. El ajuste de datos dio la ecuación: 

ln (𝑖𝑝𝑎(𝐴)) =  11.356 ∆𝐸𝑝(𝑉) − 11.613, (𝑟2 = 0.9951)          (6.18) 
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Figura 56. Utilizando E.T.: BDD en ACN: a) relación entre el ln(ip) y ln(v), b) dependencia de Ep de oxidación con el ln(v), c) 

relación entre ln(ip) y (Ep-Eo'). 

Del intercepto de la ecuación 6.18 se obtiene la constante de velocidad heterogénea estándar con 

un valor ko = 8.26x10-3 cm·s-1. 

6.1.4 Electrodo de oro (Au) 

El último de los electrodos que se utilizó para analizar el comportamiento electroquímico del 

compuesto 4a fue el electrodo de oro. Se determinó una compensación de caída óhmica de 96 Ω 

debido a que la resistencia de la solución era de 120 Ω. El voltamperograma (figura 57a) revela un 

pico de oxidación en 1.28 V, el cual presenta un comportamiento irreversible. 
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Figura 57. 4a (0.5 mmol·L-1) en ACN, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: Au, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino, a) VC de -3 V a 2 V con v = 

100 mV·s-1, Ei = 0 V, b) varios VC´s con v = 0.025, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 V·s-1. Inserto: relación de ip con v1/2. 

Al analizar su dependencia con la velocidad de barrido se observa un comportamiento irregular 

(figura 57b), donde no hay una relación lineal en ningún intervalo entre la corriente de pico y la 

raíz cuadrada de la velocidad de barrido (inserto de figura 57b). Tampoco se observa una linealidad 

entre el logaritmo de la corriente de pico y el logaritmo de la velocidad de barrido. Más aún, se 

observa un decrecimiento en la corriente, lo que puede ser atribuido a un proceso de adsorción, 

donde la especie oxidada genera un producto que queda adherido, presuntamente podría generarse 

una monocapa de tiofenol en la superficie, lo cual disminuye el área electroactiva del sistema. 
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Anexos 

Tetrafluoroborato de bencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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Tetrafluoroborato de 3-clorobencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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Tetrafluoroborato de 3-metoxibencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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Tetrafluoroborato de 4-metoxibencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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Tetrafluoroborato de 4-clorobencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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Tetrafluoroborato de 4-nitrobencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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Tetrafluoroborato de 4-acetilbencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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Tetrafluoroborato de 3-acetilbencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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Tetrafluoroborato de 3,4-dimetoxibencendiazonio 

 
1H-RMN 

 

 
 

IR 
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O-etil-S-fenilditiocarbonato 

 
1H-RMN 

 
 

13C-RMN 
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Masas DART+ 

 
Masas ESI+ 

 

 
IR 
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S-(3-clorofenil)-O-etilditiocarbonato 

 
1H-RMN 

 

 
13C-RMN 
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Masas DART+ 

 
Masas ESI+ 

 
IR 
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O-etil-S-(3-metoxifenil)ditiocarbonato 

 
1H-RMN 

 
 

13C-RMN 
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Masas DART+ 

 
Masas ESI+ 

 

 
IR 
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S,S-difenilditiocarbonato 

 
1H-RMN 

 
 

13C-RMN 
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Masas DART+ 

 

 
 

Masas ESI+ 
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disulfuro de difenilo 

 
1H-RMN 

 
 

13C-RMN 
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Masas DART+ 

 

 
 

Masas ESI+ 
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benzo[d]-1,3-ditiolen-2-ona 

 
1H-RMN 

 
 

13C-RMN 
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5-clorobenzo[d]-1,3-ditiolen-2-ona 

 
1H-RMN 

  
 

4-clorobenzo[d]-1,3-ditiolen-2-ona 

 
1H-RMN 
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Voltamperometrías cíclicas utilizando ferroceno: 

Para validar el método de compensación de caída óhmica se utilizó un sistema estándar como 

ferroceno. Con el potenciostato Autolab, modelo PGSTAT302N, se determinó la resistencia de la 

disolución a través de la función i-interrupt, posterior a ello se compensó a través de la función 

Positive feedback entre el 80% y 85% del valor de resistencia de la disolución, los resultados con 

cada electrodo (GC, Pt, BDD) en ACN y HFIP/ACN se muestran a continuación: 

Para todos los casos se utilizó un electrodo de referencia de Ag/Ag+ y platino como 

contraelectrodo, 0.1 mol·L-1 NBu4PF6 como electrolito soporte y velocidades de barrido v = 0.025, 

0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 V·s-1. En el caso del electrodo de carbono vítreo como electrodo de 

trabajo en ACN, se observa una diferencia de potencial de picos de 63 mV, además la gráfica de 

Ep vs log (v) muestra que el potencial de pico se mantiene a lo largo de las distintas velocidades 

de barrido en el intervalo de 0.025 a 0.8 V·s-1 (figura 58). 

 
Figura 58. Ferroceno (1 mmol·L-1), 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: carbono vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino en ACN, a) VC´s a 

distinta velocidad de barrido v = 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 V·s-1, inserto: relación lineal de ip con v1/2, b) relación entre Ep 

vs log (v). 

Por otro lado, en el caso de platino como electrodo de trabajo en ACN, se observa una diferencia 

de potencial de picos de 63 mV. Así mismo, la gráfica de Ep vs log (v) muestra que el potencial de 

pico se mantiene a lo largo de las distintas velocidades de barrido en el intervalo de 0.025 a 0.8 

V·s-1 (figura 59). 
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Figura 59. Ferroceno (1 mmol·L-1), 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: platino, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino en ACN, a) VC´s a distinta 

velocidad de barrido v = 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 V·s-1, inserto: relación lineal de ip con v1/2, b) relación entre Ep vs 

log(v). 

Utilizando el electrodo de BDD en ACN, la gráfica de Ep vs log (v) muestra que el potencial de 

pico se mantiene a lo largo de las distintas velocidades de barrido en el intervalo de 0.025 a 0.1 

V·s-1 (figura 60). La diferencia de potencial de picos en dicho intervalo es de 76 mV. 

 
Figura 60. Ferroceno (1 mmol·L-1), 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: BDD, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino en ACN, a) VC´s a distinta 

velocidad de barrido v = 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 V·s-1, inserto: relación lineal de ip con v1/2, b) relación entre Ep vs 

log(v). 
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Para los siguientes casos el disolvente es una mezcla de 25:75 HFIP/ACN. En el caso del electrodo 

de carbono vítreo se observa una diferencia de potencial de picos de 63 mV, con un intervalo lineal 

de 0.025 a 0.8 V·s-1 (figura 61) en la gráfica de Ep vs log (v). 

 
Figura 61. Ferroceno (1 mmol·L-1), 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: carbono vítreo, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino en 25:75 HFIP/ACN, 

a) VC´s a distinta velocidad de barrido v = 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 V·s-1, inserto: relación lineal de ip con v1/2, b) 

relación entre Ep vs log(v). 

El electrodo de platino en la mezcla de disolventes presenta una diferencia de potencial de picos 

de 62 mV y la gráfica de Ep vs log (v) muestra que el potencial de pico se mantiene a lo largo de 

las distintas velocidades de barrido en el intervalo de 0.025 a 0.1 V·s-1 (figura 62). 

 
Figura 62. Ferroceno (1 mmol·L-1), 0.1 mol·L-1 NBu4PF6, E.T.: platino, E.R.: Ag/Ag+, C.E.: platino en 25:75 HFIP/ACN, a) 

VC´s a distinta velocidad de barrido v = 0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 V·s-1, inserto: relación lineal de ip con v1/2, b) relación 

entre Ep vs log(v). 
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