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I. INTRODUCCION

I. INTRODUCCION

Los nitrosobencenos son un grupo de compuestos de gran importancia biologica e
industrial. Dentro de sus aplicaciones se encuentra su empleo en la fabricacién de
explosivos y de disolventes. Indirectamente se usan como materia prima en la fabricacion
de colorantes, en la industria del caucho, textil y de los plasticos, en la del calzado para la
fabricacién de betunes, en preparados farmacéuticos, como insecticidas, en la industria de
los perfumes, en la fabricacion de resinas, productos derivados del petréleo, reveladores de

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

La sintesis de nitrosobencenos ocurre a partir de la reduccién de nitrocompuestos.
Sin embargo, esta es una tarea dificil de llevar a cabo debido a que, durante el proceso de
reduccion, existen reacciones quimicas acopladas que limitan el rendimiento final del

nitroso compuesto.

La reduccion electroquimica de nitrocompuestos presenta una alternativa a dichos
procesos tipicos de sintesis. Durante este tipo de reacciones es posible reducir
selectivamente a la funcién nitro en el nitroso compuesto. En la literatura, dicha reduccion
se ha encontrado descrita como un proceso de dos pasos: (1) Reduccion del grupo nitro a la
correspondiente hidroxilamina, seguido de (2) oxidaciéon de la hidroxilamina a nitroso

compuesto, secuencia que ha redituado en buenos rendimientos (> 70%).
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En afios recientes se ha descrito en la literatura, la posibilidad de reducir en una sola
etapa electroquimica al nitro compuesto en nitroso compuesto, controlando adecuadamente
el nivel de acidez de medios organicos. Esta alternativa permitiria la posibilidad de obtener
el producto deseado junto con un ahorro de energia y simplificando de manera importante

el proceso de sintesis.

En este trabajo se presenta un estudio detallado para encontrar las condiciones en las
cuales se podria obtener el nitrosobenceno, a partir de la reduccién electroquimica del
nitrobenceno en medios no acuosos (acetonitrilo anhidro) y controlando el nivel de acidez

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



1. HIPOTESIS
I1. HIPOTESIS
Mediante un adecuado control del nivel de acidez del medio en acetonitrilo, es

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

nitrobenceno.
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III. OBJETIVOS

e Controlar el nivel de acidez en acetonitrilo empleando sistemas amortiguados
homogéneos (pH = 26, 20, 18, 15, 13).

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

e Estudiar el comportamiento voltamperométrico del nitrobenceno en los medios
en estudio y determinar en cual se favorece la reduccién mediante el intercambio
de dos electrones.

e Mediante microelectrélisis, evaluar la cantidad de electrones consumidos en la
reaccion.

o En el medio mas favorable y mediante macroelectrolisis, preparar y caracterizar

los productos de reaccion.
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IV. ANTECEDENTES

IV.1 NITROSOBENCENOS Y SU RELACION CON EL NIVEL DE ACIDEZ

IV.1.1 Problematica en la sintesis de los nitrosobencenos

Los nitrosoaromaticos son una clase de compuestos extremadamente importantes,
ya que pueden ser formados como intermediarios reactivos en sistemas biolégicos. Esta
formacién puede ocurrir mediante la N-oxidacién de arilaminas, provocando
metemoglobinemia, carcinogénesis o mutagénesis, o bien, por reduccién de compuestos
nitroaromaticos, introduciendose al organismo como toxinas. Sin embargo, este tema no ha
recibido mucha atencién debido a las dificultades en la sinteis de nitrosocompuestos y su
inestabilidad quimica.' En la sintesis de estos derivados se emplean vias quimicas
principalmente.” Los trabajos descritos en la literatura muestran la dificultad de su
preparacién’ y s6lo ciertas reacciones quimicas® y fotoquimicas® presentan interés sintético

(Esquema 1 A), hoy en dia las nuevas reacciones quimicas parecen ser mas prometedoras

(Esquema 1B)*’

Esquema 1: Diferentes reacciones quimicas de sintesis de nitrosobencenos.
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La reduccién de un nitroaromatico (1) origina la fenilhidroxilamina (2) que al ser oxidada
forma el nitrosoaromatico (3) (Esquema 2). El rendimiento del nitrosoaromatico es funcion

de la estabilidad de las fenilhidroxilaminas (2) en el medio de reaccién.®

R i’ R
| NeN
SAS
_F 4 i
| e

NO NO
- e x NHOH R
— - e -
| J Reduccién I Oxidacién |
= = F R /\R
1 2 3

Esquema 2: Preparacion de nitrosoaromaticos sustituidos.

Por otra parte la reaccién de oxidacién de la fenilhidroxilamina orto-sustituida (2)
debe ser lo suficientemente rapida y completa para evitar la formacién de compuestos azoxi
(4), los cuales se forman con una reaccién de condensacion entre la fenilhidroxilamina y el
compuesto nitrosoaromatico que se esta formando. Los productos crudos obtenidos
mediante la técnica de reduccion y oxidacion, son generalmente muy impuros y requieren
de una purificacién posterior. Globalmente los rendimientos de las diferentes sintesis
quimicas son muy pobres,9 por lo que los nitrosobencenos son muy poco utilizados para la
obtencion de otros compuestos de importancia sintética.

Por lo anterior, el estudio de las reacciones electroquimicas de los nitroaromaticos
es de gran importancia, ya que es posible generar compuestos clave para la sintesis de
otros, como son los nitrosobencenos. Hoy en dia el uso de la electroquimica aparece como
otra opcién en sintesis organica que permite el uso de estos intermediarios nitrogenados a

% 1
pesar de que son poco conocidos. .
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IV.1.2 Dependencia de las reacciones de reduccion electroquimica del
nitrobenceno con el pH, en medio acuoso

El esquema general de procesos quimicos y electroquimicos que se involucran en la
reduccion electroquimica de compuestos aromaticos, en medio acuoso, fueron recopilados

por Haber'' y los resultados fueron desarrollados posteriormente'?. (Esquema 3)

CsHgNO, +2e-+2H' [ CgHsNO,H,)
5 HO! P +H

¥
----------- CeHsNO +2e+2H" CeHNHOH +2e+2H' Cy4H,NH,
| —— —_—

' '

) ! +CeHNO v T2 L -H0

! : \

| : ) " +CHMNO

! 10 -

[ ‘ +2e+2H" \ * 2

i CeHsN=NCeH; e CgHN=NCgH; __+de +4H"  CHNHNHCH,
i \ ! :

" . I ]

' 0 +2¢" +2H" ' | H

i -H. ' + GCgHsNO, ! -

' Pomeeemmmeem e :

: B ‘

| ¢ +2e+2H" '

: ¥y ¥

oG e R - CgHsN=NCzH; NH4C4HCsH{NH;

Esquema 3: Reduccion de nitroaromaticos en medio acuoso. Las lineas continuas (—) representan reacciones
electroquimicas y las no continuas (---) procesos quimicos los cuales acompaiian la reduccién
electroquimica."

El curso de la reduccién electroquimica de compuestos nitroaromaticos y de
productos de electrolisis en medio acuoso, es dependiente del pH del medio.

En un medio icido los compuestos nitroaromaticos son reducidos por adicién de H"

y € y puede ser representada como sigue:'*

2¢" + 20" % RNHOH .Atgif_._ RNH
RNO; 50 RNQ =——m——— _H,0 2
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Como regla, no es posible aislar los compuestos nitrosoaromaticos, ya que estos son
mas faciles de reducir en el catodo que los nitrocompuestos de partida. Hay evidencias
quimicas que demuestran la formacién de nitrosobencenos como intermediarios durante la
reduccion electroquimica de compuestos nitroaromaticos."” Si se adiciona a la solucién un
compuesto que reaccione con el nitroso, este puede ser atrapado antes de la reduccion
electroquimica.'® Por ejemplo, si el nitrobenceno es electroquimicamente reducido en
presencia de a-naftol e hidroxilamina, el nitrosobenceno electrogenerado pude ser atrapado

como 4-fenilazo-1-naftol.'" (Esquema 4)

NO Ne——N
OH

OH
Esquema 4: Reaccion de identificacion del nitrosobenceno.

La reduccién de nitrocompuestos en solucién alcalina acuosa difiere de la reduccion
en medio 4cido, en que los compuestos nitroso e hidroxilamina generados, sufren
reacciones de condensacion secundarias, catalizadas alcalinamente, produciendo azo, azoxi
e hidrazo compuestos.

La primera etapa en la electrorreduccion del grupo nitro en un medio alcalino es
muy rapida y ocurre la adicién reversible de dos electrones, con la formacién de un
dianién.'” El dianién es reversiblemente protonado a un inestable compuesto dioxonio, el
cual se fragmenta irreversiblemente con formacién de una molécula de agua y un

nitrosocompuesto:
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RNO, + 2¢ — s RNO)”
RNO,® + 2H,0' —— RNO,H, + 2HO
RNOQH: —_— RNO + H;»_O

Sin embargo, el nitrosocompuesto no puede acumularse siendo reducido a
potenciales mas positivos que el inicial nitrocompuesto, generando una arilhidroxilamina,

ambos intermediarios dan lugar a los compuestos de condensacién secundaria ya

mencionados.

IV.1.3 Dependencia de las reacciones de reduccion electroquimica del

nitrobenceno con el pH, en medio no acuoso

La reduccion electroquimica de moléculas organicas como los nitrocompuestos
aromaticos (Ph-NQO,), tiene un comportamiento que es compatible con un esquema de
reacciones consecutivas que involucran un intercambio acoplado de protones y electrones,
generando diversos intermediarios de tipo radical aniénico y productos finales, como
hidroxilaminas o aminas. Estos intermediarios se comportan como fuerte aceptores de
protones. Los protones pueden ser donados por el disolvente, compuestos acidos
previamente adicionados o bien por el mismo sustrato (reacciones de autoprotonacion), por
lo que los mecanismos de reaccién son complejos.'®

El nitrobenceno (1) muestra dos ondas polarograficas en presencia de disolventes
aproéticos, como la dimetilformamida (DMF) o dimetilsulféxido (DMSO). La primera onda
corresponde a la transferencia reversible de un electrén al nitrobenceno, seguido de una
reduccion de tres electrones en la segunda onda. La reduccion del nitrobenceno a potencial

controlado en la primera onda, sélo consume un electrén, dando lugar al nitrobenceno

radical aniéon (5). La segunda onda polarografica se asocia a una serie compleja de
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reacciones que inicia con la reduccién de dos electrones, dando origen al dianion (6). Este
intermediario corresponde a una base fuerte, que rapidamente toma un protén del medio,
para dar la especie (7); la cual rapidamente libera hidréxido, produciendo el
correspondiente nitrosobenceno (3), que es reducido, también rapidamente, a la
fenilhidroxilamina (2)'°(Esquema 5). La identificacién de estas especies fue confirmada

= . yoa - 2
mediante resonancia paramagnética electrénica (RPE) %

&

CeH3NO, CHSNO;
¢ ®
4 + i} :
5 —fe CeHMNOF —E CelisioE —2H - cansNo
(6) ) (©)

s + . - _
3 e CHNO —» CHNOH ——= CHJNOH
(® ® (10)

10

CeHsNHOH
@

Esquema 5: Reduccién de nitroaromaticos en medios no acuosos.”'

Al estudiar estos compuestos en medio no acuoso se ha demostrado que es posible
controlar el grado de reduccion de la molécula, si se controla adecuadamente el nivel de
acidez del medio. En el esquema 6 se muestra el mecanismo de electrorreduccion del orto-
nitrofenol donde se puede observar la dependencia de la reduccién con el nivel de acidez

del medio en acetonitrilo (ACN).
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x-Ph-NO, +  le — x-Ph-NO,”

x-Ph-NO,~ + H —_— R PhNOLE <ccuanasmwanuns »pka=18
x-Ph-NO,H  + x-Ph-NO,” =—= x-Ph-NO,H + x-Ph-NO,

x-Ph-NO,H  + H' T—— x-Ph-NOH, ________.___._. » pka=16
x-Ph-NO,H, + — x-Ph-NO + H,0

x-Ph-NO + H = X-Ph-NOHZ===ceeeammannnn » pka=12
x-Ph-NOH" +  x-Ph-NO,” =—== x-Ph-NOH' + x-Ph-NO,

x-Ph-NOH' + H' — x-Ph-NOH™ ... .......... > pka=8

x-Ph-NOH" +  x-Ph-NO,” =—= x-Ph-NHOH + x-Ph-NO,

x-Ph-NO, + 4¢ + 4H __, x-Ph-NHOH + H,0

x=0OH

Esquema 6: Mecanismo de electrorreduccion del o-nitrofenol controlando el nivel de acidez.™

Como puede observarse en el mecanismo de reduccion del o-nitrofenol, se propone
que es factible obtener los nitrosoaromaticos a partir del nitroaromatico en una sola etapa
redox, si se controla el nivel de acidez, trabajando en ese caso particular, de este
compuesto, con valor de pH entre 12 y 16.

El control del nivel de acidez requiere del cabal conocimiento de la quimica écido-
base en el medio de trabajo. En disolucion acuosa esto es una tarea relativamente sencilla,
sin embargo, muchos de los nitroderivados son solubles sélo en disolventes no acuosos
como el ACN, en los cuales la determinacion y el control de los niveles de acidez no es

muy comun.

11
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1V.1.4 Importancia del disolvente y el control del nivel de acidez del medio de

reaccion

La reduccién electroquimica de nitrocompuestos aromaticos en disolventes préticos
es uno de los procesos mas antiguos usados en la electrolisis preparativa. Se han realizado
trabajos en los cuales se estudia la influencia del pH en la disolucién, y son trabajos de
electrorreduccion de nitrocompuestos a pH amortiguado en medio acuoso.”> En medio
prético debido a la donacién de protones del disolvente, no es posible seguir la evolucion
de diversos intermediarios, principalmente los radicales aniones, producidos cuando cambia
el nivel de acidez. Por esta razon, en estos medios, los caminos de reduccién son
representados generalmente en una forma global (Esquema 3). En el caso de los
compuestos nitroaromaticos hasta seis electrones y seis protones pueden ser involucrados
en la reaccién de reduccion.

Por ello es importante realizar estudios en un medio libre de donadores de protones,
es decir, en disolventes apréticos. Estos disolventes han tomado mucha importancia debido
a que hay reacciones o intermediarios quimicos que se pueden generar o estabilizar en ellos
y que en medio acuoso simplemente no se llevan a cabo o no se detectan.”* Uno de ellos
son los nitrosocompuestos.

En disolventes de baja capacidad de donacién de protén (ACN, DMSO, DMF), la
adicion de electrones puede ser observada etapa por etapa, siendo posible elucidar el
cambio del mecanismo de electrorreduccion producido cuando la protonacién es
incrementada por adicién de compuestos acidos.'® Esto es verificado adicionando un exceso
de donadores de protones organicos con respecto a la especie electroactiva. En estas

condiciones, la informacion mecanistica de reduccion depende en la estabilidad de los
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radicales aniones formados y del nivel de acidez del medio de reaccion. Poca atencion ha
sido dada en la literatura” al establecimiento de la correlacion entre el nivel de acidez
impuesto por 4cido organico adicionado y el mecanismo presente durante el proceso de
reduccion de moléculas orgéanicas.

Estos cambios en el nivel de acidez son controlados por varios procedimientos:
adicionando una cantidad de acido organico, modificando el tipo de acido o bien por la
adicion de sistemas organicos amortiguadores que permiten tamponar el nivel de acidez de
la solucién.'® Debido al caracter basico de los intermediarios formados durante la reduccién
electroquimica de nitrobencenos, se hace evidente que es necesario estudiar la
electrorreduccién de las moléculas orgéanicas a la luz del conocimiento de las reacciones
acido-base, tanto en el disolvente aprotico puro, como en presencia de amortiguadores del

nivel de acidez en el medio de reaccién.

IV.1.5 Determinacién y control del nivel de acidez

Desde 1975, Savéant y Tessier™® reportaron la necesidad de trabajar en medios
tamponados en disolventes apréticos puros, para determinar la influencia de la reaccién
quimica &cido-base acoplada a la electrorreduccién de compuestos organicos. Estos
investigadores usaron una disolucién de agua al 2% en ACN que actia como medio
amortiguador del nivel de acidez, sin embargo no determinaron el pH del medio de
reaccion propuesto.

La importancia de la metodologia propuesta arriba, estriba en el hecho de que es
posible incidir sobre la reactividad y estabilidad de los productos intermediarios generados

en la electrorreduccién. Un gran grupo de nitroderivados poseen propiedades farmacetiticas
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cuya relacién actividad-toxicidad también dependen de manera muy importante de las
propiedades redox y cido base de los radicales aniones electrogenerados.”” El acetonitrilo
permite estabilizar radicales aniones como ocurre en los medios membranales celulares y
con ello permite el estudio de estos intermediarios reactivos.

El nivel de acidez puede ser determinado potenciométricamente si se calibra
adecuadamente el electrodo de vidrio sensible al pH en medio acuoso, como fue propuesto
por Kolthoff & Chantooni.” La actividad del H" solvatado en el acetonitrilo, puede
determinarse por espectrofotometria de absorcion, ya que es posible encontrar en la
literatura,”” el pK, de numerosos indicadores 4cido-base en este medio en intervalos de pH
comprendido entre 2< pH< 30. Sin embargo, la determinacion colorimétrica del nivel de
acidez representa inconvenientes desde el punto de vista operativo. Se ha reportado que la
membrana de vidrio selectiva a H' hidratado, responde de manera adecuada en medios no
acuosos,”’ aunque su tiempo de vida util puede verse disminuido por el uso prolongado
perdiendo sensibilidad a los cambios de pH."'

Se ha demostrado que los polimeros conductores electrosintetizados sobre carbéon
presentan un comportamiento nikolskiano en medios no acuosos, como el electrodo de
polianilina.’’ La medida y el monitoreo del nivel de acidez directamente en medios de
reaccién comunmente usados en electroquimica (acetonitrilo como disolvente), emplean el
electrodo de polianilina. En efecto, este electrodo puede usarse en acetonitrilo, a condicién
de efectuar una calibracion diaria y precisa con amortiguadores de pK, conocido en ese
medio.

El empleo de mezclas de acidos y bases conjugadas, de pH conocido en un medio
de fuerza idnica controlada, permite obtener curvas de calibracion determinando

espectrofotométricamente, el potencial de membrana (Ey) con respecto al pH: Ey=f(pH).
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De esta manera se ha determinado el nivel de acidez de diferentes disoluciones que
contienen moléculas con caricter 4cido-base. Se calibra el electrodo de polianilina
espectofotométricamente como ya se indicé anteriormente y se interpola para determinar el

pH de las disoluciones (Tabla l):'s' 31,32

BASE ACIDO AMORTIGUADOR pH
TBAPhO, 0.1 M PhOH, 0.1 M TBAPhO/PhOH 26
Bz Na g Bz Na'g, 20
Lut, 0.1 M Lut, 0.1 M 18
NaBzy HBz, 0.01 M NaBz,,/HBz 17
NaSalgy HSal, 0.01 M NaSal,/HSal 16
LutHCIO,4 0.003 M Lut, 0.1 M Lut/LutHCIO, 15
LutHC10O, 0.04 M Lut, 0.1 M Lut/LutHC1O4 13
Na,Ox H,0x, 0.01 M NaOx.,/HOx 12
A HA A/HA 8
Tabla 1. Relacién acido/base empleada en los amortiguadores para estudios electroquimicos en ACN.
PhOH = fenol Lut = Lutidina Ox” = oxalato
TBAPHO = fenolato de tetrabutilamonio  Sal” = salicilato . A" = metano sulfonato
Bz = Benzoato LutHCIO,= perclorato de lutidino HA = éc. Metano sulfonico

La ventaja del sistema amortiguador Lut/LutHCIO; estriba en la posibilidad de tener
un sistema totalmente homogéneo, ya que anteriormente se habian reportado sistemas
heterogéneos para el control del nivel de acidez. La segunda ventaja concierne en la
posibilidad de tener un nivel de acidez adecuado (13-15) para generar en una sola etapa
redox el nitrosobenceno a partir del nitroderivado, para ello serd necesario estudiar
electroanaliticamente la reaccion de reduccion de nitrobencenos en el sistema amortiguado

Lut/LutHCIO;.
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IV.2 FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA

La electroquimica se divide en dos partes: ionica y electrodica. La electroquimica
iénica es aquella que trata del transporte de las especies cargadas en el seno de las
disoluciones de electrolitos y la electroquimica electrodica es la que trata de las
transformaciones quimicas que sufren las sustancias como consecuencia del intercambio de
cargas, electrones, a través de las interfases electrodo/disolucion, por lo que estas son
heterogéneas.

Las reacciones electroquimicas son las responsables, como consecuencia del
paso de corriente eléctrica, de las transformaciones que sufren las sustancias cuando se les
somete al proceso denominado “electrdlisis”. Esta transformacion consiste en una pérdida
de electrones (oxidacién) o bien una ganancia de los mismos (reduccion), llevadas a cabo
en la interfase electrodo-disolucién. El proceso emplea una fuente de tensién que bombea
electrones hacia el electrodo a través de los conductores o extrae electrones desde el
electrodo por imposicién de un potencial apropiado al mismo, por lo cual las reacciones
electroquimicas son unidireccionales. Estas reacciones ademas se llevan a cabo fuera del
equilibrio ya que dependen del tiempo. Las concentraciones de las especies que participan
cambian con el tiempo en la cercania de la interfase. (Figura 1)

La interfase electrodo-disolucion donde ocurre la reaccion de interés, debe estar
separada de la otra para evitar interferencias, por lo que son compartamentalizadas. Esto se
logra utilizando membranas de vidrio poroso, geles idnicos (puentes salinos), o membranas
de polimeros semipermeables a iones. También se pueden usar microelectrodos y una gran

separacion entre los electrodos utilizando volimenes grandes.
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Potenciostato

e mssmes s m .-

; Separador Electrodo
(dnodo) (catodo)
disolucion

iénica

Figura 1: Proceso electrolitico simplificado.

Como consecuencia de la electrolisis se produce un consumo de sustancia en la
interfase electrodo/disolucion, y para que el proceso electrolitico contintie es necesario que
dicha sustancia siga llegando desde el seno de la disolucion hasta la interfase; de la misma .
manera la sustancia electrolizada sigue el camino inverso, desde el electrodo hasta el seno
de la disolucion. Este transporte de masa ocurre en tres etapas: 1) transporte de masa desde
el seno de la disolucién hasta la interfase electrodo-disolucion; 2) transferencia de carga
entre el electrodo y la especie que se electroliza; 3) transporte de masa desde la interfase
electrodo-disolucién hacia el seno de dicha disolucién.*

En la celda electroquimica por lo general se utilizan tres electrodos para monitorear
una reaccion: un electrodo sirve para la caracterizacion de la reaccién electroquimica de
interés y se denomina electrodo de trabajo (Et), otro electrodo sirve para cerrar el circuito

eléctrico y corresponde al electrodo auxiliar o contraelectrodo (E,); uno de los parametros

que se utilizan para caracterizar una reaccion electroquimica es la medicién o imposicién
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del potencial del electrodo de trabajo, por lo que es necesario colocar otro electrodo de
composicién y potencial constante y conocido que se conoce como electrodo de referencia

(Er). En el siguiente diagrama podemos observar un sistema electroquimico tipico™.

(Figura 2)

C: Celda de electrélisis

OEr >Ep | E,

L
E: Potenciémetro para medir el potencial de ET
respecto a ER
I v
I: Microamperimetro o registrador para medir
la cornente en la celda (L‘

V: Potenci éstato para imponer una diferencia de
potencial constante entre ETy Ep

Figura 2: Diagrama de un sistema electroquimico tipico.

Para monitorear estas reacciones electroquimicas se necesitan equipos que permitan
modular el potencial impuesto (potenciostato) o la corriente (galvanostato); con ellos
podemos generar patrones especificos de perturbacién en la celda, los cuales generan
respuestas propias. Estos experimentos pueden ser clasificados de acuerdo al esquema:
Estimulo o Sistema —» Respuesta, el cual es el patrén
empleado por todas las técnicas de analisis instrumental conocidas, dentro de las que se

. P 34
encuentran las metodologias electroquimicas.
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1V.2.1 Técnicas electroquimicas empleadas

IV.2.1.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es probablemente la técnica electroanalitica mas
empleada para el estudio mecanistico de las reacciones electrodicas, y suele ser el primer
experimento que se lleva a cabo en un estudio electroquimico. Constituye una extensién de
la voltamperometria de barrido lineal, realizandose una inversion en el sentido del barrido
de potencial. De este modo, se aplica al electrodo de trabajo una sefial de excitacién
triangular en la que el potencial se barre linealmente desde un potencial inicial (E;) hasta
alcanzar un valor de potencial de inversion (E;), en el cual se invierte la direccion del
barrido hasta alcanzar un potencial final (E;) (Figura 3). Aunque el barrido de potencial
frecuentemente se termina al finalizar el primer ciclo, puede continuarse indefinidamente
realizandose ciclos sucesivos, lo que justifica que se la llame “voltamperometria ciclica”. **

Los parametros importantes en un voltamperograma ciclico se muestran en la figura
3 y son: el potencial de pico catédico (Ep.), el potencial de pico andédico (Ep,), la corriente
de pico catédico (Ip.) y la corriente de pico anddica (Ip,). Para una reaccién reversible
donde la corriente de pico anddica y catédica son aproximadamente iguales, y la diferencia

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

implicados en la semirreaccion.
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E (mV) 1(A) s
E; Egu
s —». i / E (V)
Enm‘-'— =
Exmesmin (1) N\ g —

/' t(s)

tiempo de
fici F

Perturbacién ———» Sistema ——bnmm

Figura 3: Programa de perturbaciéon empleado en la voltamperometria ciclica y respuesta tipo.

El valor de corriente registrado en el maximo (corriente de pico, Ip), es regido por la
ecuacién de Randles y Sevcik siendo valida en sistemas que presentan un comportamiento

reversible, a 25°C:

Ip = (2.69x10°)n*?4D"%c v/

donde n es el nimero de electrones transferidos, A es el area del electrodo en cmz, Desel
- . .y . ¥ o e |

coeficiente de difusién de la especie que se oxida o se reduce en cm’s”, ¢ es la

concentracién de dicha especie en el seno de la disolucién en mol cm™ y v es la velocidad

de barrido de potencial en Vs

I1V.2.1.2 Polarografia clasica

La polarografia clasica es una técnica voltamperométrica que utiliza un régimen de
difusién pseudoestacionario gracias a que el microelectrodo de trabajo es un electrodo de
gotas de mercurio (DME), el cual, en ausencia de agitacién mecanica de la disolucion,
alcanza, a un potencial apropiado, una corriente limite de difusion de magnitud

practicamente constante (I;). La superficie es constantemente remplazada, por lo que cada
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gota es un electrodo nuevo, no existe ningin otro electrodo que presente esta caracteristica.
Las curvas I-E obtenidas, denominadas “polarogramas”, tienen el mismo perfil que las

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

E(V) 1(A)
E o
E ; EW) N
| final \ N, b
| =
S
E Fu
Gnal g
t(s)
Tiempo de
scondicionsmisato
Perturbacion ——— Sistema —————» Respuesta

Figura 4: Programa de perturbacién empleado en la polarografia clasica y respuesta tipo.

Este electrodo consiste en un tubo capilar de vidrio unido, mediante un tubo flexible
de plastico, a un depésito de mercurio fijado a una cierta altura sobre un soporte especial.
Por el tubo capilar fluye el metal liquido con una determinada velocidad, produciendo en el
extremo de dicho capilar minisculas gotas esféricas de Hg, que constituyen el verdadero
electrodo y que se forman con una determinada frecuencia, comprendida entre 2 y 7
segundos por gota.”

La velocidad de salida del mercurio y por consiguiente el tiempo de goteo dependen
de las caracteristicas geométricas del capilar, de la presion del mercurio en el extremo
(altura del mercurio en el depdsito), del potencial aplicado, de la temperatura y

composicion de la muestra.
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Una relacién fundamental en polarografia es la ecuacion de la onda polarografica,
de un sistema reversible, dada por Heyrovsky e IIKovic para una reduccion catédica de un

sistema reversible,

E., =E,,- g0 log : a 25°C
= ) n I =1

donde E. , = potencial del electrodo durante el desarrollo de la onda
polarografica.
E\;» = potencial de onda media de la sustancia electroactiva E®".
n = nimero de electrones en la reaccion.
I; = corriente de difusién.

I = corriente para cualquier valor dado de E. .

La representacion de log I/(I;-I) en funcién de E. ¢ es una linea recta cuya pendiente
reciproca es 0.059/n y a 25°C. Tal representacion puede utilizarse para determinar el
nimero de electrones que intervienen en la reaccion electrddica, asi como el potencial de

onda media, que coincide con E. g cuando el término logaritmico se hace cero.”

I1V.2.1.3 Coulombimetria a potencial controlado.

Como su nombre lo indica, en coulombimetria se miden los coulombios
involucrados en determinadas reacciones electroquimicas de reduccién o de oxidacidn.
Estas medidas se llevan a cabo con dos finalidades: determinar la masa de una sustancia
presente en una disolucién siempre que la reaccion electroquimica (es decir, el niimero de
electrones) sea conocida o bien conocer la reaccién electroquimica, es decir, el nimero de

electrones implicados en la reaccién electroquimica.”
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En coulombimetria a potencial controlado el niumero total de coulombios
consumidos en una electrolisis es usado para determinar la cantidad de sustancia
electrolizada. En el método coulombimétrico la reaccion de electrodo debe satisfacer los
requerimientos siguientes: a) debe ser conocida la estequiometria; b) debe ser una reaccion

simple de preferencia sin complicaciones mecanisticas ¢) debe ocurrir con la eficiencia de

corriente al 100%. **(Figura 5)

E(m"/)
E

o

E ' .

[ ! :

| !
Tiempo de Tiempo de t(s)
acondicionamiento  puiso
Perturbacion ________, Sistema __. Respuesta

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

Cuando en un electrodo tiene lugar una reacciéon con un rendimiento faradaico en
corriente del 100%, se pueden relacionar mediante la ley de Faraday la cantidad de
electricidad que circula y la cantidad de sustancia que reacciona. Concretamente, la
reaccion de un mol de sustancia va asociada a 96,490 coulombios si se consume un electrén
[1Faraday, tomado como 96,500 coulombios excepto en casos en que se exija mas
precision; Q (coulombios) = I (amperios) x t (segundos)]. Tanto la intensidad como el

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

en la reaccion electroquimica.

Este método es especialmente til para la determinacién exacta de cantidades muy
pequefias de sustancias que no pueden determinarse por otros métodos. O bien, para la
determinacion de cantidades traza (microgramos) de diversos cationes, sea por deposicion

catédica o por disolucién anddica.”
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V. PARTE EXPERIMENTAL

V.1 INSTRUMENTACION

En voltamperometria ciclica se utilizé un Potenciostato/Galvanostato EG&G
Princenton Applied Research modelo 273 A, acoplado a una computadora mediante
una interfase GPIB.

La coulombimetria a potencial controlado se realizdé con un
Potenciostato/Galvanostato EG&G PARC modelo 173, la cantidad de carga se
controlé con un coulombimetro digital Scribner Associates, Inc. modelo 279 A,
acoplado a los siguientes instrumentos:

-Programador universal EG&G PARC modelo 175.

-Multimetro True RMS FLUKE modelo 87.

La reaccién fue monitoreada por medio de polarografia clasica en un
Potenciostato/Galvanostato Vimar PG-3EV, acoplado a un graficador X-Y Perkin-
Elmer. El electrodo fue una columna de mercurio de 120 cm de altvra y un capilar
Radiometer.

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de protén (‘H) y los de
carbono trece (13C), a 200 MHz, se obtuvieron en un equipo Varian Gemini 200.
Como referencia interna se empled el tetrametilsilano (TMS) y como disolvente fue
deuterocloroformo (CDCls). Los espectros de 300 MHz se realizaron en un equipo
Varian VXR-3008S, asi como en un Varian Unity 300.

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

Magna-IR 750 empleando la técnica de pelicula en cloroformo.
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e El espectro de masas se realizo en un espectrometro Jeol IMS-AX505 por el método

de impacto electronico, 70 eV.

V.2 REACTIVOS

e Como disolvente se empled acetonitrilo anhidrido (ACN) grado R.A. marca Aldrich
(contenido de agua menor al 0.0005%). Se empled sin mayor purificacion
toméandolo con jeringas estériles nuevas en la cantidades necesarias bajo atmosfera
de nitrégeno (N,).

e FEl electrolito soporte empleado fue el perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) marca
Fluka Chemika, secado bajo presion reducida en una camara de vacio a temperatura
ambiente por tres dias con pentdxido de fosforo (P,Os). Utilizando una
concentracion de 0.05 M, en todos los casos.

e Para obtener los medios amortiguados de pH se utilizaron los siguientes reactivos
en las cantidades necesarias:

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

- Lutidina: 2,6-dimetilpiridina (Lut), grado R.A. marca Aldrich de pureza
99% sin mayor purificacion, tomandola con jeringas estériles.

- El perclorato de lutidino (LutHCIO,) se prepar6 agregando gota a gota acido
perclorico (HC104) (160 g), (70%) la lutidina (110 g) a 0°C. Los cristales
formados fueron filtrados y recristalizados en Acetato de Etilo-Etanol,
secados bajo presion reducida en una camara de vacio a temperatura

ambiente por tres dias con P;0s, se guardo en atmosfera de N,.
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- Fenolato de tetrabutilamonio (TBAPhO), fue facilitado por la Dra. Martha
Aguilar Martinez, sin mayor purificacién.*?
- Fenol (PhOH), grado técnico, recristalizado en agua.’®
Todos los reactivos se mantuvieron en un desecador previo a la preparacion
de las soluciones.
Los analitos empleados:
- Nitrobenceno (Ph-NO;) lavado y bidestilado.
- o-nitrobenzoato de metilo sintetizado y purificado en el laboratorio (descrito
posteriormente en preparacion de compuestos).
La purificacion de los productos se realizé por medio de cromatografia en columna
flash empleando silica gel 60 con tamaiio de particula 0.04-0.063 mm de diametro
(malla 240-400 ASTM) y en placa preparativa DC-Fertigplatten SIL 20 x 20 cm
recubiertas con silica gel 60F»ss (Macherey-Nagel) de 1 mm de grosor.

Para la cromatografia en capa fina se emplearon cromatofolios de alumino

ALUGRAM SIL 20 x 20 c¢m recubiertos con silica gel 60F,s4 (Macherey-Nagel).

V.3 PROCEDIMIENTO GENERAL DE VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

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

volumen total de 6 mL, empleando un electrodo de trabajo (E1) de gota suspendida de

mercurio (HMDE) marca EG & G PARC modelo 303A SMDE, con un area superficial

aproximada de 0.0013 cm’ para la gota mas pequefia. Los valores de potencial fueron

trazados respecto a una pseudoreferencial (Eg) de Ag®/Ag’ (AgNO; 0.01 M, TBAP 0.1 M)

en ACN anh y como electrodo auxiliar (E4) se ocupé un alambre de platino. Se trabajo con
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5 mL de ACN y como electrolito soporte 0.05 M de TBAP, en todos los casos. Las
soluciones se burbujearon con N, grado 5 Praxair, el cual pasa primero por un burbujeador
de ACN anh., para evitar perdidas de volumen en la celda de trabajo.
Primero se trabajo con los siguientes medios de acidez:***
a) pH= 26 TBAPhO/PhOH, (0.01 M/0.01 M).
b) pH= 20 NaBz a saturacion.
c) pH=18 Lutal 0.1 M.
d) pH= 15 Lut/LutHCIOq, (0.1 M/0.003 M, 0.25 M/7.5E™ M, 0.5 M/0.015 M, 0.75 M/
0.0225 M, 1 M/0.03 M).
e) pH= 13 Lut/LutHCIOq, (1 M/0.04 M).
El analito empleado fue el nitrobenceno a 2.5, 2.0, 1.5, 1.0 y 0.5 mM.
Las voltamperometrias ciclicas se realizaron a diferentes velocidades de barrido: 50,

100, 150, 200, 250, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mV/s. Los experimentos se

trabajaron por triplicado.

V.4 PROCEDIMIENTO GENERAL DE ELECTROLISIS A POTENCIAL
CONTROLADO

Las microelectrolisis fueron realizadas en una celda de vidrio dividida (vidrio
poroso), capacidad de 10 mL, empleando como Er = una poza de mercurio (4 = 2.54 cm®),
Er = Ag°/Ag" en ACN y E, = Pt. Se llevaron a cabo en 3 mL de ACN, empleando como
electrolito soporte 0.05 M de TBAP, imponiendo un potencial constante de -0.9 Vy-1.1 V,

de acuerdo al estudio electroquimico.

28



V. PARTE EXPERIMENTAL

Las macroelectrolisis fueron realizadas en una celda dividida tipo batch (vidrio
poroso), capacidad de 30 mL, empleando como Et = una poza de mercurio (4 = 12.56 cmz),
Er = Ag®/Ag’ en ACN y E, = Pt. Se llevaron a cabo en 25 mL de ACN empleando como
electrolito soporte 0.05 M de TBAP, imponiendo un potencial constante a las mismas
condiciones de la microelectrolisis. Terminada la reaccion de macroelectrélisis, se adiciono
acido citrico al 0.6 M, hasta obtener un pH = 2. Se evapor¢ el ACN. Se realizaron
extracciones con CH,Cl, (3 x 50 mL). Posteriormente la fase organica se sec6 con CaCl,
anh.. El disolvente fue evaporado en el rotavapor y el producto obtenido fue purificado por
medio de una columna cromatografica, utilizando como eluyentes mezclas de
hexano/acetato de etilo, en polaridad creciente y cromatografia en placa preparativa. Los
productos mayoritarios fueron aislados para el analisis del mecanismo, y los espectros se
muestran en el Anexo.

En ambas electrdlisis se trabaj6 a pH 15 y 13 preparando los amortiguadores
segiin la concentracion correspondiente al estudio electroquimico previo. Los analitos
empleados fueron nitrobenceno y o-nitrobenzoato de metilo a diferentes cantidades (en un
intervalo de 0.070 mmol-1.28 mmol). Todas las reacciones se realizaron por triplicado y
fueron seguidas por polarografia clisica empleando como electrodo auxiliar platino y como
electrodo de referencia Ag®/Ag” en ACN. Las soluciones se burbujearon con N3, grado 5, el
cual pasa primero por un burbujeador de ACN anh., para evitar perdidas de volumen en la
celda de trabajo.

La calibracién del equipo se llevé a cabo realizando una electrélisis a potencial
controlado con 0.2079 mmol de nitrobenceno en una solucién amortiguadora al 0.25 M de

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

alambre de platino."

V.5 PREPARACION DE COMPUESTOS

o-nitrobenzoato de metilo (15)

Este compuesto fue sintetizado por medio de una reaccion de esterificacion
entre el acido o-nitrobenzédico (5 g) y el metanol seco (25 mL) (secado con Mg°® y I,
a reflujo y posterior destilacién). La reaccion se llevo a cabo en medio acido: H,SO4
(2 mL) y empleando benceno seco (20 mL) como disolvente (destilado y secado con
Na° y benzofenona como indicador). Se dejé a reflujo por aproximadamente 16
horas, siguiendo la reaccion en cromatografia de capa fina. Terminada la reaccién se
evapor¢ el benceno y el metanol que no reacciond, se adiciond posteriormente una
solucion de NaHCOj; (10%) para neutralizar (pH = 7). Se realizaron las extracciones
con CH,Cl; (4 x 50 mL). Posteriormente la fase organica se secé con CaCl; anh. El
disolvente fue evaporado en el rotavapor obteniendo el producto crudo, el cual fue
purificado por medio de un equipo de destilacién al vacio, ya que se encontraron los
tres isdmeros presentes (o, m y p-nitrobenzoato de metilo). El producto destilado
mostro sefiales del isémero orfo en RMN y para las siguientes caracteristicas:
liquido amarillo, p.e.132°C a todo el alto vacio.
IR (espectro l1a) (CHCl;) v em-1: 2956.38, 1736.71, 1610.29, 1534.43, 1436.86,
1353.28, 1295.00, 1258.78, 1193.74, 1128.08, 1074.50, 958.46, 858.21, 789.85,
735.88, 698.23. 'H RMN (espectro 1b) & ppm, J = Hz: 7.914 (1-H, dd, 1,=7.5,

J2=1.5,Ha), ), 7.751 (1-H, dd, J,=7.2, J,=1.8,Hp), 7.68 (1-H, td, J,= 7.5, J,=1.5; Hp),
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7.63 (1-H, td, J;=7.2, J,=1.8, Hc), 3.92 (3-H, 5, CH3). "’C RMN (espectro 1c)
dppm: 165.7, 148.2, 132.8, 131.7, 129.8, 127.5, 123.8, 53.1. E.M. impacto
electrénico (espectro 1d), m/z (abundancia relativa): M" 181 (41%), 165 (22%), 150
(100%), 122 (1%), 75 (11%), 30 (14%), 15 (8%), que corresponde a una férmula
minima CgH;NOj, cuyo peso molecular es 181 g/mol.

Azoxibenceno (4)

Compuesto obtenido en la reaccién de macroelectrélisis de 0.425 mmol de
nitrobenceno a pH = 15 (Lut/LutH, 2.12 M/0.06 M) y de 1.28 mmol de
nitrobenceno a pH = 13 (Lut/LutH, 2.57 M/1.02 M), en un medio con 0.05 M de
TBAP en ACN. La purificacion del producto se llevé a cabo siguiendo el
procedimiento general de macroelectrélisis. Cristales amarillo claro, con punto de
fusion 36°C.

IR (espectro 2a) (CHCl3) v cm-1: 3068, 3022, 1594.5, 1479.9, 1438.4, 1329.5,
1299.6, 1276.6, 1162.6, 1071.8, 1024.6, 1002, 926.3, 907.7. '"H RMN (espectro 2b)
dppm, J =Hz: 8.25 (2-H, dd, J; = 8.2, ], = 1.4), 8.16 (2-H, dd, ], = 8.4, ], = 1.4),
7.5 (6-H, m). ’C RMN (espectro 2c) & ppm: 148.3, 143.9, 131.5, 129.5, 128.7,
128.6, 125.5, 122.3, que corresponde a una formula minima C;2H,;oN;O, cuyo peso
molecular es 198 g/mol.

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

Compuesto obtenido en la reacciéon de macroelectrolisis de 1.28 mmol de
nitrobenceno a pH = 13 (Lut/LutH, 2.57 M/1.02 M), en un medio con 0.05 M de

TBAP en ACN. La purificacion del producto se llevé a cabo siguiendo el
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procedimiento general de macroelectrdlisis. Cristales amarillos, con punto de fusion
127 - 128 °C.

'H RMN (espectro 3a) & ppm, J = Hz: 7.42 (2-H, AA’BB’, ] = 8.2), 7.22 (7-H, m),
2.4 (3-H, s). °C RMN (espectro 3b) & ppm: 144.9, 141.6, 129.8, 129.0, 128.8,
128.2, 127.3, 122.9, 21.6, que corresponde a una formula minima C;3H;3NSO;,
cuyo peso molecular es 263 g/mol.

Benzoisoxazolona (20)

Compuesto obtenido en la reaccién de macroelectrélisis de 0.68 mmol de
nitrobenceno a pH = 13 (Lut/LutH, 1.37 M/0.54 M), en un medio con 0.05 M de
TBAP en ACN. La purificacién del producto se llevé a cabo siguiendo el
procedimiento general de macroelectrélisis. Cristales amarillos, con punto de fusion

40 - 42 °C.

'H RMN (espectro 4) & ppm, J = Hz: 7.91 (1-H, dd, J; = 8, J, = 1.8), 7.31 (1-H, td,
J1 = 8.4,(8.2), J; =1.2), 6.67 (1-H, tuncho, J = 7.2), 6.68 (1-H, dd, J, = 8.2, J, = 1.2),
4.0 (1-H, Sancho), que corresponde a una férmula minima C;HsNO,, cuyo peso
molecular es 135 g/mol.
o-azoxibenzoato de metilo (18)

Compuesto obtenido en la reaccién de macroelectrélisis de 0.68 mmol de
nitrobenceno a pH = 13 (Lut/LutH, 1.37 M/0.54 M), en un medio con 0.05 M de
TBAP en ACN. La purificacion del producto se llevd a cabo siguiendo el

procedimiento general de macroelectrdlisis. Cristales amarillos.
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'"H RMN (espectro 5) & ppm, J = Hz: 8.05 (1-H, dd, J, = 7.4, J, = 1.4), 8.03 (1-H, dd,
1,=74,),=14),79(1-H,dd, J, =74, J,=1.4), 7.68 (1-H, td, J, = 7.4, ], = 1.4),
76 (1-H,td, J, = 7.4, ], =1.4), 7.58 (1-H, td, ], = 7.4, ], = 1.4), 7.43 (1-H, dd, ], =
7.4, J, = 1.4), 7.4 (1-H, dd, J, = 7.4, J, = 1.4), 3.90 (3-H, s), 3.88 (3-H, s), que

corresponde a una formula minima C;¢H,4N>Os, cuyo peso molecular es 314 g/mol.
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VL. RESULTADOS Y DISCUSION

VL1. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DEL NITROBENCENO

VL1.1 Dominios de electroactividad

Se trazaron los dominios de electroactividad de los medios en acetonitrilo
amortiguado en estudio, usando como electrodo de trabajo (Er): HMDE, electrodo de
referencia (Er): Ag®/Ag’ en ACN y un electrodo auxiliar (Ea): de Pt. Como electrolito
soporte se uso 0.05 M de perclorato de tetrabutilamonio (TBAP), a una velocidad de

barrido (v) de 0.2 V/s (Figura 6).

A4 ST

8

Corriente (1A)

-60 T T T T T T T
-4 3.5 3 25 -2 -1.5 -1 0.5 0 0.5

Potencial (V) vs. Fc/Fc*
Figura 6. Gréficas UE de los medios utilizados. Ey: HMDE, Eg: Ag®/Ag’, E: Pt, a) pH=26

(TBAPhO/PhOH, 0.01 M/0.01 M), b) pH = 20 (Na'Bz «),c) pH = 18 (Lut, 0.1 M), d) pH = 15 (Lut/LutH,
0.75 M/0.0225 M), €) pH = 13 (Lut/LutH, 0.01 M/0.04 M), (ACN/TBAP 0.05 M, v=0.2 Vfs).
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A pH = 26 (TBAPhO/PhOH, 0.01 M/0.01 M, Figura 6 entrada a) se observa un
dominio de electroactividad de AEp = 2.16 V, donde la barrera anddica es originada por la
oxidacién del Hg® a —0.62 V y la barrera catddica a -2.98 V, se le asocia a la reduccion del
acetonitrilo.

ApH=20 (Na"Bz'sa., Figura 6 entrada b) se observa un dominio de electroactividad
de AEp = 3.17 V, donde la barrera anddica es originada por la oxidacién del Hg® 2 0.01 V' y
la barrera catédica a -3.16 V, se le asocia a la reduccién del acetonitrilo.”’

A pH = 18 (Lut 0.1 M, Figura 6 entrada c) se obtuvo un dominio de electroactividad
de AEp = 2.03 V, donde la barrera anodica a —0.19 V es asociada a la oxidacién del Hg® y
la barrera catédica a —2.22 V puede asociarse a la reduccion del disolvente, acetonitrilo. La
lutidina empleada en el estudio fue tridestilada pero no es anhidra, por lo que la sefial que
se observa en este medio, en la cercania de la barrera catédica, puede atribuirse a trazas de
agua contenida en ella lo que disminuye la barrera.

A pH = 15 (Lut/LutH 0.1 M/0.003 M, figura 6 entrada d) donde la barrera anddica a
—-0.16 V se asocia a la oxidacion del Hg® y la barrera catédica a —1.73 V puede asociarse a
la reduccion del proton del lutidino. Se obtuvo una ventana de trabajo de AEp=1.57 V.

A pH = 13 (Lut/LutH 0.1 M/0.04 M, Figura 6 entrada e) al igual que en el medio
anterior, la barrera anddica a —0.19 V se debe a la oxidacion del Hg® y la sefial catddica a
—~1.55 V se asocia a la reduccion del protén acido del lutidino. El dominio de
electroactividad de este medio es de AEp = 1.36 V. Comparando los voltamperogramas en
pH 13 y 15 se constata que la sefial de reduccion situada a —1.71 V en efecto corresponde a
la reduccion de la especie &cida del amortiguador LutH, ya que al aumentar la

concentracion a pH 13 esta sefial se convierte en barrera.
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Como ha sido reportado’® los sistemas nitrobenceno se reducen dentro de estos
intervalos de potencial de electroactividad, por lo que las sefiales observadas no interfieren
en la reduccion de estos compuestos, siendo el electrodo de HMDE una buena alternativa

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

propuestos.

VI.1.2 Estudio del nitrobenceno a pH = 20 (Na'Bz,,,)

Se encuentra reportado en la literatura'® ' que a pH = 20 (Na"Bz ) el nitrobenceno
se reduce mediante una transferencia monoelectrénica, que corresponde al sistema
reversible nitrobenceno-nitrobenceno radical anién (Ph-NO; + 1¢© == Ph-NO,"), por lo
cual se empled como sistema de referencia de un electron.

La figura 7 muestra el comportamiento voltamperométrico tipico del sistema
reversible Ph-NO,/Ph-NO,", empleando como Er: HMDE, a tres diferentes
concentraciones: b) 0.5 mM, c) 1.5 mM y d) 2.0 mM. El barrido de potencial se comenzé a
partir del potencial de corriente nula en sentido catédico para detectar el primer pico de
reduccién del nitrobenceno. El potencial de inversion se fijo después del primer pico de
reduccion y antes de que cualquier otra sefial apareciera. También se verificé que a partir
del potencial de inicio pero con el barrido en sentido anddico, no aparece ninguna sefial
asociada a la oxidacion del nizrobénceno. Se puede observar que a medida que aumenta la
concentracién del nitrobenceno los valores de corriente de pico anddico (Ip,) y de pico
catodico (Ip.) aumentan. El valor de potencial de los picos de oxidacién (Ep,) =-1.49 V y
de reduccion (Ep.) =-1.56 V permanecen constante, lo que indica que en efecto se trata de

un sistema reversible. Para un sistema reversible monoelectrénico el AEp es de 0.059/n
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voltios, en nuestro caso se observé un valor de 0.07 V. Este valor se aleja ligeramente del
teérico pero esto se puede explicar por la fuerte caida ohmica del medio que no fue

corregida en este experimento.
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Potencial (V) vs. FelFc®
! a) dominio de electroactividad b)0.5mM ¢)1.5mM d) Z.Drnﬂl]

Figura 7. Gréficas I/E del nitrobenceno a pH = 20 (Na'Bz ).
E;: HMDE, Eg: Ag®/Ag’, Ex: Pt. (ACN/TBAP 0.05 M, v=10.2 V/s)

El estudio a diferentes valores de velocidad de barrido confirmé la propuesta del
sistema reversible para este pico de reduccion. El siguiente grafico Ip,/Ip. vs. v, (Figura 8),
nos muestra, a dos diferentes concentraciones (0.5 mM y 2.0 mM) la reversibilidad del
sistema ya que a cualquier velocidad de barrido se observan valores de Ip,/Ip. muy
cercanos a la unidad y con pendiente de valor aproximado de cero. Por lo que se puede
decir que no existe ninguna reacciéon quimica acoplada que intervenga en la reaccién
electroquimica del sistema Ph-NO; /Ph-NO, " siendo este estable después de la transferencia

de un electrén.
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Figura 8. Grifica de Ipa/Ipc de nitrobenceno a pH = 20 (Na'Ba'y,,) vs v.
Er: HMDE, Eg: Ag®/Ag’; E4: PL(ACN/TBAP 0.05 M)

Al aumentar la velocidad de barrido, manteniendo la concentracién constante
(2 mM), se obtiene un incremento en los valores de corriente en Ip, e Ip,, como se predice
en la ecuacion de Randles y Sevcik para un sistema donde el transporte de masa hacia el

electrodo es controlado por difusion (Figura 9).
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Figura 9. Gréficas I/E de nitrobenceno a pH = 20 (Na'Ba'y,).Er: HMDE, Eg: Ag®/Ag’, Ex: Pt.
(ACN/TBAP 0.05M, ¢ = 2 mM)
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Al graficar Ip, vs v”z, se observa un comportamiento lineal, clasico de un control
difusional. Pero el hecho de que a concentraciones altas (2.0 mM y 1.5 mM) la ordenada al
origen no comience en cero, puede deberse a dos efectos: 1) que existan reacciones
parasitas a estas concentraciones, o bien, 2) se esté presentando un fenémeno de adsorcion
sobre el electrodo, que ocasiona que la corriente de pico catédico aumente. Sin embargo a

una concentracion de 1 mM practicamente ya no se observan estos efectos (Figura 10).

Ipc (1A)

T T 1

0.2 04 0.6 0.8 1 1.2

velocidad " [(V/s)"*]
|©1.0mM o 1.5mM 2 2.0mM|

Figura 10. Grafica Ipc vs v, para la reduccién del nitrobenceno a diferentes concentraciones a pH = 20
(Na'Bz .o).Er: HMDE, Eg: Ag®/Ag’, Ex: Pt. (ACN/TBAP 0.05 M)

Cuando se realiza el grafico de la funcion volt-amperométrica (Ip*v'") vs. v
(Figura 11), se observa que el valor de corriente es independiente de la velocidad de barrido
a velocidades superiores a 0.3 V/s para altas concentraciones y esta funcién solo depende
de la concentracién de especie electroactiva a la cual se esta trabajando. Este decaimiento

puede explicarse por las reacciones acopladas o de adsorcién mencionadas previamente
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para la figura 10. Al aumentar la concentracion, el valor de la funcién corriente aumenta en
forma proporcional a esta. En este caso en particular se observa que a una concentracién de

1.5 mM el valor de corriente es el triple que a una concentracion de 0.5 mM.
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Figura 11. Grafica lpc*v’m vs v de la reduccién de nitrobenceno a diferentes concentraciones,
pH =20 (Na'Bz sat). Ey: HMDE, Egp: Ag®/Ag’, Ea: Pt. (ACN/TBAP 0.05 M)

Estas graficas permiten obtener un sistema patron para una transferencia
monoelectrénica, por lo cual se usaran posteriormente para determinar el nimero de
electrones intercambiados en otros valores de pH.

La figura 12 muestra el comportamilemo voltamperométrico del nitrobenceno
(2 mM) a pH = 20 (Na'Bz'y,) en todo el dominio de electroactividad, empleando como
Er: HMDE, a una v = 0.2 V/s. El barrido de potencial se comenzé a partir del potencial de
corriente nula en sentido catddico para detectar las sefiales de reduccion del nitrobenceno.
El potencial de inversién se fij6 al detectar la barrera catédica determinada sin

nitrobenceno. Se observa que después de la reduccion del nitrobenceno al nitrobenceno
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radical anion (Ph-NO,", pico I), se presenta una sefial grande de reduccion (pico II) a un
Ep. = -2.51 V. El tamaiio de esta sefial no corresponde para una reaccion monoelectrénica y
presenta un valor de corriente que es de aproximadamente siete veces la sefal
monoelectronica con respecto al sistema Ph-NO,/Ph-NO,". Ademas el hecho de detectar la
oxidacién de Ph-NO,~ indica que esta especie esta presente como resultado del segundo
sistema catodico. Por lo tanto, se propone que esta sefial es ocasionada por una reaccion
catalitica, donde el Ph-NO," se reduce al nitrobenceno dianién (Ph-NO;") el cual reacciona
con el acetonitrilo presente en el medio originando el Ph-NO, ", que nuevamente se reduce a

Ph-NO;™ (Esquema 7).

Corriente (¢A)

Potencial (V) vs. Fc/Fc®

| a) dominio de electroactividad b) dominio de electroactividad + nitrobencenol

Figura 12. Gréfica E/I de nitrobenceno a pH = 20 (Na'Bz'sat).
Ep:HMDE, Eg: Ag®/Ag’, E4: Pt. (ACN/TBAP 0.05M, v=0.2 V/s, ¢ .= 2 mM)
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Ph-NO, _+1e”  Ph-NOy;” ————(picol)

Ph-NOy~ _+1e"_ Ph-NO;™

[

Ph-NO,~+ACN _-1e©  Ph-NOy~ + ACN~

| (pico Il)

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

VI1.1.3 Estudio del nitrobenceno a pH = 13 (Lut/LutH 0.1 M /0.04 M)

El primer sistema de estudio fue el nitrobenceno a pH = 13 (Lut / LutH), el cual se
trabajo con los siguientes electrodos: Er, HMDE; Eg, Ag® / Ag"; Ea, Pt; en un medio con
0.05 M de TBAP en acetonitrilo. En la figura 13 se muestran los voltamperogramas del
nitrobenceno a este valor de pH, a tres diferentes concentraciones: a) 1.0 mM, b) 1.5 mM,
c¢) 2.0 mM. El barrido de potencial se comenzé a partir del potencial de corriente nula en
sentido catddico, el potencial de inversion se fij6 antes de la barrera catddica. En el barrido
inicial se detecté un pico a un valor de potencial de reduccion (Ep.) = -1.047 V, en el
barrido inverso se detect6 el producto de la reduccién del nitrobenceno a un potencial de
pico anddico (Ep,) = -0.24 V. Al comparar el valor de Ep. se observa una ligera variacién
entre ellos, tipico de una reaccién electroquimica con reacciéon quimica acoplada. E1 AEp
observado entre los picos es de 0.8 V, lo que es indicador de que se trata de un sistema no
reversible. Se puede observar que el valor de corriente del pico catédico (Ip;) es mayor al
pico anddico (Ip,) y aumentan los valores de corriente a medida que se incrementa la

concentracion del nitrobenceno.

42



VI. RESULTADOS Y DISCUSION
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[ a) dominio de electroactividad _b)1mM_ c)1.5mM _d) 2.0 mM|

Figura 13. Grafica I/ E del nitrobenceno a pH = 13 (Lut / LutH 0.1 M/0.04 M).
E;: HMDE, Eg: Ag°/ Ag’, Ex: Pt. (ACN / TBAP 0.05 M, v = 0.2 V/s)

Al graficar la concentracién de nitrobenceno vs el valor de corriente del pico
catédico (Ip.), se obtiene un comportamiento lineal con ordenada al origen cercana en cero,
lo cual nos indica que corresponde a un sistema irreversible que sigue la ecuacién de

Randles y Sevcik (Figura 14).
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Figura 14. Grafica I vs concentracion del nitrobenceno a pH = 13 (Lut/ LutH 0.1 M/ 0.04 M)
Er: HMDE, Eg: Ag®/ Ag’, Ex: Pt. (ACN/ TBAP 0.05 M, v = 0.2 V/s)
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A si mismo, al aumentar la velocidad de barrido, manteniendo la concentracién
constante (1.5 mM), se obtiene un incremento en los valores de corriente en Ip. e Ip,, como
se predice en la ecuacion de Randles y Sevcik para un sistema donde el transporte de masa

hacia el electrodo es controlado por difusion (Figura 15).
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Potencial (V) vs. Fc/Fc*

] a) dominio de electroactividad b)0.1V/s ¢)0.2V/is d)0.3Vis e)04Vis f05Vis |

Figura 15. Graficas I/ E de nitrobenceno a pH = 13 (Lut/ LutH 0.1 M / 0.04 M).
Er: HMDE, Eg: Ag®/ Ag', Ea: Pt. (ACN / TBAP 0.05 M, ¢ = 1.5 mM)

2 se observa, para tres concentraciones de nitrobenceno

Al graficar Ip, vs. V'
(1.0 mM, 1.5 mM, 2.0 mM), un comportamiento practicamente lineal y con ordenada al
origen que tiende a cero, clasico de un control difusional; pero al igual que en el medio
anterior, el hecho de que la ordenada al origen no comience en cero puede deberse a que

existan reacciones parasitas en el medio, o bien, fendomenos de adsorcién, observado

también para este compuesto a pH = 20 (Figura 16).
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Figura 16. Gréfica Ipc vs. v, para la reduccién del nitrobenceno a pH = 13 (Lut / LutH 0.1 M / 0.04 M)
Er: HMDE, Eg: Ag®/ Ag’, E4: Pt. (ACN / TBAP 0.05 M).

Cuando se realiza el grafico de la funcién voltamperometrica (Ipe * v'2

) vs. v, a una
concentracion de nitrobenceno de 2.0 mM a pH = 13, (figura 17 entrada b), comparandolo
con nuestro sistema de referencia a pH = 20, (figura 17 entrada a), a la misma
concentracion de nitrobenceno, se observa que el valor de corriente es cuatro veces mas
grande que el sistema de referencia, lo cual nos indica que a este nivel de acidez (pH = 13)
existe una transferencia de cuatro electrones, lo que indica que la especie que se estda
generando es la hidroxilamina correspondiente. Esto esta de acuerdo con el pico de
oxidacién que se observa a un valor de Ep. = -0.24 V que ha sido reportado para la

oxidacién de la hidroxilamina a nitroso.*?
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Figura 17. Grafica de la funcién voltamperométrica (Ipc * v'*) de la reduccién de nitrobenceno vs . v,
Er: HMDE, Eg: Ag®/ Ag’, Ea: Pt. a) pH = 20 (Na'Bz ,,),b) pH = 13 (Lut/LutH 0.1 M / 0.04 M).

(ACN/TBAP 0.05 M, ¢ = 2.0 mM).

De acuerdo al analisis anterior al trabajar con nitrobenceno a pH = 13, (Lut/LutH,

0.1 M/0.04 M), empleando como Er: HMDE, Eg: Ag®/Ag”, Ex: Pt, en ACN y TBAP 0.05

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

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

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

altos.
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V1.1.4 Estudio de nitrobenceno a pH = 15 (Lut/LutH, 0.75 M/0.0225 M)

Posteriormente se estudié el nitrobenceno a pH = 15, trabajando con los siguientes
electrodos: Er, HMDE; Eg, Ag®/Ag'; Ea, Pt, en un medio con 0.05 M de TBAP en
acetonitrilo. En la figura 18 se muestra el comportamiento voltamerométrico de 1.5 mM de
nitrobenceno a medida que se va aumentando la concentracién de la relacién 4cido/base del
amortiguador (Lut/LutH), en este valor de pH, a tres diferentes concentraciones de
amortiguador: ¢) 0.1 M/ 0.003 M, d) .025 M/7.5E> M, €) 0.75 M/ 0.0225M; a una v =0.2
V/s. El barrido de potencial se comenzé a partir del potencial de corriente nula en sentido
catddico para detectar los picos de reduccién del nitrobenceno. El potencial de inversi6n se
fijo después del ultimo pico de reduccion y antes de que cualquier otra sefial apareciera. Se
puede observar a concentraciones bajas del amortiguador, la presencia del sistema de
referencia (Ph-NO»/Ph-NO;") junto con un nuevo pico a valores de potencial mas positivo
(Figura 18 entrada c). A medida que aumenta la concentracion del amortiguador comienza
a desaparecer el sistema de referencia, y crece el nuevo pico (Figura 18 entrada d), hasta
que se llega a un valor de amortiguamiento en el que ya no se observa la presencia del
sistema de referencia y se favorece completamente el sistema en estudio (Figura 18 entrada
e), por lo cual se decidio trabajar con la concentracién mas alta de la relacién Acido/base
(Lut/LutH 0.75 M/0.0225 M). La presencia del sistema de referencia se comprueba al
comparar el voltamperograma del nitrobenceno a pH = 20 (Figura 18 entrada b), bajo las

mismas condiciones de reaccion.
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) Lut/LutH (0.1 M/0.003 M) d) Lut/LutH (0.25 M/ 7.5E-3 M)
e) Lut/LutH (0.75 M/0.0225M)

Figura 18. Grafica I/E del nitrobenceno a pH = 15, a diferentes concentraciones de amortiguador.
Er: HMDE, Eg: Ag®/Ag’, Ex: Pt (ACN/TBAP 0.05 M, v= 0.2 V/s. ¢ = 1.5mM).

En la figura 19 se muestra el comportamiento voltamperométrico del nitrobenceno a
pH = 15, bajo las condiciones mencionadas, a cuatro diferentes velocidades de barrido:
b) 0.1 V/s, ¢) 0.2 Vs, d) 0.3 V/s, e) 0.4 V/s. El barrido de potencial se comenzoé a partir del
potencial de corriente nula en sentido catédico para detectar el pico de reduccién del
nitrobenceno, el potencial de inversion se fijé antes de la barrera catddica. En el barrido
inicial se detecté un pico a un valor de Ep. = -1.21 V (pico I). En el barrido inverso se
detecto el producto de la reduccion del nitrobenceno a un potencial de pico anédico (Ep,) =
-0.4 V (pico II), esta sefial forma parte de un sistema reversible con una sefial de oxidacién
a un Ep. = -0.57 V . Entre el pico I y II se observa una gran variaciéon con respecto a los

valores de potencial (Ep.) y el AEp observado entre ellos es de 0.81 V, lo que indica de que
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se trata de un sistema no reversible. Como se puede observar en esta figura, estas mismas
sefiales corresponden a las encontradas a pH = 13, donde al aumentar la velocidad de
barrido manteniendo la concentracion constante (1.5 mM), se obtiene un incremento en los
valores de corriente en Ip. e Ip,, como se predice en la ecuacion de Randles y Sevcik para
un sistema donde el transporte de masa hacia el electrodo es controlado por difusion

(Figura 20).

Corriente (1A)
8 &8 5 8833813 4

=70 -

-ao T T T T T T T T
-2 -1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1 0.8 0.6 -0.4 -0.2

Potencial (V) vs. Fc/Fc*

1 a) dominio de electroactividad b)0.1V/s ¢)0.2V/s d)03Vis e)04 Ws‘

Figura 19. Grafica I/E del nitrobenceno a pH = 15 (Lut/LutH,0.75 M/0.0225 M)
Er: HMDE, Eg: Ag®/Ag’, Ea: Pt, (ACN/TBAP 0.05 M, ¢ = 1.5 mM).
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Figura 20. Gréfica Ipc vs. v'”, para la reduccién del nitrobenceno (1.5 mM), pH = 15
(Lut/LutH, 0.75 M/0.0225 M), Er: HMDE, Ex:Ag®/Ag’, E4: Pt; (ACN/TBAP 0.05 M)

En el grafico de la funcidn voltamperométrica (Ip-*v"") vs. v, a una concentracién
de nitrobenceno de 1.5mM a pH = 15 (Figura 21 entrada b), comparandolo con nuestro
sistema de referencia, nitrobenceno a pH = 20 (Figura 21 entrada a), a la misma
concentracion, se observa que a velocidades de barrido altas el valor de corriente a pH = 15
es aproximadamente cuatro veces que a pH = 20, lo que nos indica que a este nivel de
acidez (pH = 15) y concentracién (1.5 mM) se tiene una transferencia de cuatro electrones,
obteniéndose también la hidroxilamina, bajo estas condiciones de reaccion. Por lo anterior
se realizé un estudio empleando valores de pH superiores con el fin de intentar estabilizar

¢l nitrosobenceno.
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Figura 21. Grafico de la funcién voltamperométrica (Ipc*v"*) de la reduccién de nitrobenceno vs. v,
Er: HMDE, Eg: Ag®/Ag’, Ea: Pt, (ACN/TBAP 0.05 M, ), a) pH = 20 (Na'Bz,), b) pH = 15
(Lut/LutH, 0.75 M/0.0225 M)

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

El siguiente sistema de estudio fue el nitrobenceno a pH = 18 (lutidina 0.1 M), al
igual que en el medio anterior se trabajé con los siguientes electrodos: Er, HMDE;
Egr, Ag®/Ag" en ACN; Ea, Pt°; en un medio con 0.05 M de TBAP en acetonitrilo. En la
figura 22, se muestran los voltamperogramas del nitrobenceno a pH = 18, bajo las
condiciones mencionadas, a una v = 0.2 V/s, a tres diferentes concentraciones: b) 0.5 M
¢) 1.5 M y d) 2.5 M. El barrido de potencial se comienza a partir del potencial de corriente
nula en sentido catédico, el potencial de inversion se fija después del dltimo pico de

reducciéon. Como se puede observar en la figura, estas mismas sefiales corresponden a las
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encontradas a pH = 20: sistema I) corresponde al sistema reversible Ph-NO,/Ph-NO;",
originandose a los mismos valores de potencial (Ep, = -1.49 y Ep. = -1.56) y sistema II)
corresponde a la reduccion catalitica del Ph-NO,", analizada anteriormente. La presencia
del sistema de referencia y de la reaccion catalitica se comprueba al comparar el
voltamperograma del nitrobenceno (2.0 mM) a pH = 20 (Na'Bz g, figura 22 entrada e),

bajo las mismas condiciones de reaccion.
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a) domino de electroactividad b) 0.5mM
c) 1.5mM d) 2.5mM
e) pH = 20 (Na+Bz-,sat), 2.0 mM

Figura 22. Graficas I/E del nitrobenceno a pH = 18 (Lut, 0.1 M). Er, HMDE; Eg, Ag®/Ag’;
E,, Pt; (ACN/TBAP 0.05M, v = 0.2 V/s)

Al graficar la corriente vs. concentracion de nitrobenceno, se observa el
comportamiento lineal del sistema I (Ph-NO»/Ph-NO;"), descrito previamente, a diferencia
del sistema II donde se observa un comportamiento exponencial, lo cual nos indica que se

tiene un sistema catalitico (Figura 23).
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Figura 23. Grafica concenn-‘acién de nitrobenceno a pH = 18 (Lut, 0.1 M)
Er:HMDE, Eg:Ag%/Ag’, Ex:Pt. (ACN/TBAP 0.5 M, v = 0.2 V/s)

Asi mismo, al aumentar la velocidad de barrido, manteniendo la concentracion
constante (2.5 mM), se obtiene un incremento en los valores de corriente en Ip, e Ip,, como
se predice en la ecuacién de Randles y Sevcik para un sistema donde el transporte de masa
hacia el electrodo es controlado por difusién (Figura 24), Por lo tanto, el nitrosobenceno no
se puede generar en este medio, ya que no hay suficientes protones para que en el mismo

paso de reduccion se provoque la transferencia de dos electrones.
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Figura 24. Graficas I/E del nitrobenceno a pH = 18 (Lut 0.1 M) Er, HMDE; Eg, Ag®/Ag’;
Ea, Pt, (ACN/TBAP 0.05 M, C = 2.5 mM)

VI1.1.6 Estudio de nitrobenceno a pH = 26 (TBAPhO/PhOH, 0.01 M/0.01 M).

Debido a la dificultad de generar el nitrosobenceno en los medios anteriores,
en un solo paso redox, se decidié disminuir el nivel de acidez estudiando el nitrobenceno a
pH = 26, trabajando con los siguientes electrodos: Ey= HMDE; Eg = Ag°ng+; Ea=Pt, en
un medio con 0.05 M de TBAP en acetonitrilo. En la figura 25 se muestra el
comportamiento voltamperométrico del nitrobenceno (1.5 mM) a este valor de pH, bajo las
condiciones mencionadas, a cuatro diferentes velocidades de barrido: b) 0.1 V/s, ¢) 0.2 V/s,
d) 0.3 V/s, e) 0.4 V/s. El barrido de potencial se comenzé a partir del potencial de corriente
nula en sentido catédico para detectar los picos de reduccion del nitrobenceno, el potencial

de inversion se fijo antes de la barrera catédica. Se observa que el nitrobenceno primero se
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reduce a un Ep. = -1.57 (V) (pico I).Esta especie vuelve a reducirse a un Ep, = -2.15 (V)
(pico 1I), En el barrido inverso se detectdé el producto de la primera reduccion del
nitrobenceno a un potencial de pico anddico (Ep,) = -1.49 V. El valor de potencial de los
picos de oxidacién (Ep,) y de reduccién (Epe), en el pico I, tienen una ligera variacion y el
AEp observado entre los picos es de 0.08 V, lo que es indicador de que se trata de un
sistema quasi reversible. Como se puede observar en la figura, al aumentar la velocidad de
barrido, manteniendo la concentracion constante (1.5 mM), se obtiene un incremento en los
valores de corriente en Ip., en ambos picos, como se predice en la ecuacion de Randles y
Sevcik para un sistema donde el transporte de masa hacia el electrodo es controlado por

difusion (Figura 25).
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Figura 25. Graficas IVE del nitrobenceno a pH = 26 (TBAPhO/PhOH, 0.01 M/0.01 M) Er, HMDE; Eg,
Ag®/Ag"; Ex, Pt, (ACN/TBAP 0.05 M, ¢ = 1.5 mM)
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% & ¥s " "
Asi mismo, al graficar Ip. vs. ¥ para el pico II, se observa un comportamiento
lineal donde la ordenada al origen se encuentra cercana a cero, por las mismas razones

explicadas con anterioridad, clasico de un control difusional (Figura 26).
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Figura 26. Grafica Ipc vs. v'", para la reduccién del nitrobenceno (1.5 mM), pH =26
(TBAPhO/PhOH, 0.01 M/0.01 M), Er: HMDE, Ex:Ag®/Ag’, Ex: Pt; (ACN/TBAP 0.05 M)

En el siguiente grafico, se muestra el comportamiento voltamperométrico del
nitrobenceno a pH = 20, sistema de referencia, (Figura 27 entrada a) y a pH = 26 (Figura 27
entrada b). Se observa, que los picos I a y b se encuentran a valores de potencial
practicamente iguales, sin embargo, en los valores de Ip. se observa una ligera variacion.
En los picos II a y b los valores de Ep. son diferentes, asi como los valores de Ip.. Ademas

si comparamos las graficas 24 y 25, para el pico II, se observa que a pH = 18 y 20 los
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valores de Ep. son mas negativos que a pH = 26. Esta sefal fue propuesta para una reaccion
catalitica del Ph-NO, ™ con el medio, pero el hecho de que el pico [Ib aparezca a potenciales
menos negativos y valores de Ip. menores, se debe a que el Ph-NO; ™ se reduce a Ph-NO,,
pero ahora reacciona con el fenol dando origen a la hidroxilamina, con la transferencia de

tres electrones'” y no al ciclo catalitico previamente comentado.

20

Corriente (#A)

-70 T T T T 1
-3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1

Potencial (V) vs. Fc/Fc*

| a)pH=20 b)pH = 26]

Figura 27 Graficas I/E del nitrobenceno. Er, HMDE;Eg, Ag®/Ag"; E,, Pt, a) pH = 20 (Na'Bz ),
b) pH = 26 (TBAPhO/PhOH, 0.01 M/0.01 M) (ACN/TBAP 0.05 M,, v=00.2 V/s)
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V1.2 ELECTROLISIS A POTENCIAL CONTROLADO DE
NITROCOMPUESTOS EN ACETONITRILO

VI1.2.1 Nitrobenceno a pH = 15

Con el propésito de evaluar la cantidad de electrones consumidos en los medios de
reaccion se llevéd a cabo una microelectrolisis a potencial controlado, siguiendo la reaccion
por medio de polarografia clasica. Se trabajo con nitrobenceno a pH = 15 empleando como
electrodo de trabajo una poza de mercurio. Se impuso un potencial constante de -0.9 V vs.
Ag®/Ag" en ACN, empleando como contraelectrodo un alambre de platino, en un medio
con 0.05 M de TBAP en acetonitrilo.

En la Tabla 2 se presentan los resultados experimentales a este valor de pH, donde
se indica la cantidad de nitrobenceno, en mmol y la relacién 4cido/base: Lut/LutH (M)
empleadas; la cantidad de electricidad tedrica total (Qu), la cantidad de electricidad (Qexp) ¥
el nimero de electrones obtenidos experimentalmente (ne). En los primeros dos
experimentos la reaccién de electrélisis se detuvo una vez transferida la cantidad de
corriente correspondiente a cuatro electrones, donde se observa en los polarogramas
(Figuras 28-31), que conforme pasa el tiempo, la onda de reduccién va disminuyendo y al
mismo tiempo aparece una onda de oxidacién, la cual atribuimos a la formacién de
hidroxilamina. Sin embargo, después del paso de esta cantidad de carga, queda
aproximadamente la mitad de materia prima sin electrolizar (Figura 31) y tres horas
después de terminada la electrélisis, la onda de oxidacién disminuye y la de reduccion
aumenta (Figura 32). En el experimento 3, se llevé a cabo la electrélisis hasta terminar con
la totalidad de la materia prima consumiéndose 8.6 electrones en total. Esto puede deberse a

reacciones quimicas acopladas en el medio de reaccion que generan especies
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electrorreducibles consumiendo la fenilhidroxilamina. Es por ello que cuando se lleva a
cabo la electrélisis completa de nitrobenceno, bajo estas condiciones de reaccion se observa

el paso de mas de cuatro electrones y la evolucion descrita de las sefiales polarograficas.

Experimento | Cantidad de | Relacién:
No. nitrobenceno| Lut/ LutH Qun Qexp Nexp
(mmol) ™) (€) (€)
1 0.070 2.9/0.08 27.27 27.27 4.0
2 0.120 3.0/0.09 46.40 46.40 4.0
3 0.143 3.59/0.10 55.48 119.50 8.6

Tabla 2. Resultados obtenidos en la microelectrolisis del nitrobenceno a pH = 15.

E(V)

{0.1mA/cm)

Figura 28. Polarograma obtenido en 2.94 M de Lut y 0.08 M de LutH y 0.05 M de TBAP en ACN.
Er: EGM, Eg: Ag®/Ag’, E,: Pt. Medio de reaccion.

1.6V Ev) [(mA))SY

o

(0. 1mAscm)

Figura 29. Polarograma obtenido para (.070 mmol de nitrobenceno en 2.94 M de Lut y
0.08 M de LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Ey: EGM, Eg: Ag®/Ag’, Ex: Pt.
Medio de reaccién + materia prima, sin electrolizar.
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Figura 30. Polarograma obtenido para 0.070 mmol de nitrobenceno en 2.94 M de Lut y 0.08 M de
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Ey: EGM, Eg: Ag®/Ag’, E,: Pt. Después del paso de 13.63 C
(la mitad de carga necesaria para transformar la mitad de la materia prima).

-1.6V I(mA) 0.3V

E(Y) o,

(0. 1TmA/cm)

Figura 31. Polarograma obtenido para 0.070 mmol de nitrobenceno en 2.94 M de Lut y 0.08 M de
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Er: EGM, Eg: Ag®/Ag’, E,: Pt. Después del paso de 27.27 C (la carga
necesaria para transformar el total de la materia prima, correspondiente a cuatro electrones).

Figura 32. Polarograma obtenido para 0.070 mmol de nitrobenceno en 2.94 M de Lut y 0.08 M de
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. E: EGM, Eg: Ag®/Ag’, E,: Pt. Tres horas después de terminada la
electrolisis.

La reaccion esperada es la reduccion del nitrobenceno (1) a la fenilhidroxilamina
correspondiente  (2) (Esquema 8), como fue determinado anteriormente en

voltamperométria ciclica para estas condiciones de reacciéon (ver pagina 50), con un
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consumo total de cuatro electrones. Sin embargo, del analisis coulombimétrico (Tabla 2) y
de los polarogramas mostrados se concluye que la fenilhidroxilamina (2) es inestable en
este medio de reaccion y via su desproporcionacién origina nitrosobenceno (3) y fenilamina
(11), disminuyendo la sefial de oxidacion de 2, que por medio de una reacciéon de
condensacion entre la fenilhidroxilamina y el nitrosobenceno generado se obtiene el
azoxibenceno (4), el cual puede generar las sefiales de reduccién que se observan en

polarografia (12,13).

0, NO NH;
| 4e 4H'
P
1

2 desproporcionacién* 3

l

OrOE0T0

! 2¢ 2H"

NH-NH
U, O

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

Con el fin de preparar y caracterizar los productos de reaccion a este valor de pH, se
realizé una macroelectrolisis de 0.425 mmol de nitrobenceno a pH = 15 (Lut/LutH 2.12 M/

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

* Diccionario de Quimica, Grupo Editorial Norma Educativa, primera edicién, Colombia (1995).
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macroelectrélisis, se aislé el producto mayoritario por medio de cromatografia en columna
y se obtuvieron sus correspondientes espectros de IR, RMN ‘H, Be.

Los espectros revelan que el producto mayoritario corresponde en efecto, como se
propuso anteriormente, al azoxibenceno. Este producto en IR presenta la banda de
absorcion caracteristica del grupo azoxi en 1299.6 cm”. En RMN 'H se observan las
sefiales de dos dobles de dobles a 8.25 ppm integra para dos protones, que por su
desplazamiento quimico corresponden a los hidrogenos en posicién orto al grupo
azoxi(O-N'=N), a 8.16 ppm integra para dos protones, que corresponden a los hidrégenos
en posicién para y meta al grupo azoxi (N'-O") y a 7.5 ppm se observa un multiplete que
integra para los seis protones restantes. En RMN '’C se observan las sefiales
correspondientes a los ocho carbonos, en 148.3 y 143.9 ppm corresponden a los carbonos
unidos al grupo azoxi, en 131.5 y 129.5 ppm corresponden a los carbonos en posicion para
respecto al grupo azoxi, en 128.7 y 128.6 ppm corresponden a los carbonos en posicién
meta al grupo azoxi y en 125.5 y 122.3 ppm, corresponde a los carbonos en posicién orto
respecto al grupo azoxi.

Este resultado concuerda con el mecanismo de electroreduccion del nitrobenceno a
pH = 15 (Esquema 8), donde se confirma la inestabilidad de la fenilhidroxilamina en este

medio de reaccion, originando el azoxibenceno.

V1.2.2 Nitrobenceno a pH =13

Con el fin observar la estabilidad del nitrosobenceno en el medio Lut/LutH en ACN,
se llevé a cabo la microelectrélisis de 0.178 mmol de nitrobenceno, con cambio de

polaridad, a pH = 13 (Lut/LutH 2.96 M/1.18 M) empleando como electrodo de trabajo una
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poza de mercurio, electrodo de referencia: Ag®/Ag" en ACN y como contraelectrodo un
alambre de platino, en un medio con 0.05 M de TBAP en acetonitrilo. El nitrobenceno fue
reducido a la correspondiente hidroxilamina rapidamente imponiendo un potencial mayor
(-1.1 V), transfiriendo la cantidad de corriente correspondiente a cuatro electrones.
Posteriormente, la hidroxilamina fue oxidada a nitrosobenceno, a un potencial constante de
0.25 V. Una vez obtenido el nitrosobenceno se atrapd adicionando 0.356 mmol de para-
toluensulfinato de sodio.

La reaccién de microelectrolisis fue monitoreada por medio de polarografia clasica
donde se observa, en la siguiente serie de figuras, la reduccion completa de nitrobenceno a
la fenilhidroxilamina con el paso de 70.01 C, correspondientes a la carga total de cuatro
electrones (Figuras 33-35). Después de oxidar la fenilhidroxilamina se observa la presencia
del nitrosobenceno (Figura 36 entrada a) y del azoxibenceno (Figura 36 entrada b). Una vez
adicionado el p-toluensulfinato de sodio, desaparece la onda correspondiente al
nitrosobenceno, observandose tnicamente la presencia de la sefial correspondiente al
azoxibenceno, aislado después del tratamiento de la reaccion de macroelectrdlisis (Figura

37). Después de 72 horas no se observa ningiin cambio en el medio de reaccion.

I(mA) 0.?\’

4

E(V)

— —

(0.12mA/cm)

Figura 33. Polarograma obtenido en 2.96 M de Lut y 1.18 M de LutH y 0.05 M de TBAP en ACN.
Er: EGM, Eg: Ag®/Ag’, Ex: Pt. Medio de reaccion.
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0.3V

{0.12mAJcm)

Figura 34. Polarograma obtenido para 0.178 mmol de nitrobenceno en 2.96 M de Lut y 1.18 M de

LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Er: EGM, Eg: Ag°/Ag’, Ea: Pt. Medio de reaccién + materia prima.

(0.12mAfcm)

Figura 35. Polarograma obtenido para 0.178 mmol de nitrobenceno en 2.96 M de Luty 1.18 M de
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Ey: EGM, Eg: Ag®/Ag’, E,: Pt. Después del paso de 70.01 C (la carga
necesaria para transformar el total de la materia prima, correspondiente a cuatro electrones).

I(mA) 0.3V
ey |

T e

Figura 36. Polarograma obtenido para 0.178 mmol de nitrobenceno en 2.96 M de Lut y 1.18 M de
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Ey: EGM, Eg: Ag®/Ag’, Ex: Pt. Después de 22.12 C (la carga necesaria
para transformar la hidroxilamina a nitrosobenceno, correspondiente a dos electrones). a) nitrosobenceno; b)

azoxibenceno.
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1.6V l(mA) 0. 3V

E(V)‘

(0.12mAlcm)

Figura 37. Polarograma obtenido para 0.178 mmol de nitrobenceno en 2.96 M de Lut y 1.18 M de
LutH y 0.05M de TBAP en ACN. Er: EGM, Eg: Ag®/Ag’, Ex: Pt. Después de ser adicionado el p-
toluensulfinato de sodio.

Con el fin de preparar y caracterizar los productos de la reaccion a este valor de pH,
se realizo una macrolectrolisis de 1.28 mmol de nitrobenceno a pH = 13 (Lut/LutH 2.57 M/
1.02 M), en las mismas condiciones de la microelectrélisis. Una vez terminada la
electrélisis el nitrosobenceno obtenido fue atrapado con 2.56 mmol de p-toluensulfinato de
sodio; después de 72 horas se aislaron los productos mayoritarios por medio de
cromatografia en columna y se obtuvo su correspondiente espectro de RMN 'H y Ve,

Los espectros muestran la presencia del azoxibenceno, analizado con anterioridad, y
del nitrosobenceno atrapado por el grupo p-toluensulfinato, en RMN 'H se observan las
sefiales caracteristicas: a 2.40 ppm un singulete que integra para tres protones, los cuales
corresponden al metilo del grupo p-toluensulfinato, parte un sistema AA'BB” a 7.42 ppm
que integra para dos protones, que corresponden a los hidrégenos en posicién orto al grupo
sulfinato y a 7.22 ppm se observa un multiplete que integra para los siete protones
restantes. En RMN "°C se observan las sefiales a 144.9 ppm que corresponde al carbono

unido al grupo sulfinato (C-S), a 141.65 ppm corresponden al carbono unido al grupo
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fenilhidroxilamina (C-N), a 129.8, 129.0, 128.8, 128.2, 127.3 y 122.9 ppm corresponden a
los carbonos de los anillos y a 21.6 ppm corresponde al metilo del grupo p-toluensulfinato.
De los productos obtenidos en la macroelectrélisis y de los polarogramas mostrados,
se concluye que al reducir el nitrobenceno (1) a la fenilhidroxilamina (2) en estas
condiciones, esta es estable, completandose la reaccién de electrdlisis con la cantidad de
carga esperada. Su oxidacion genera el nitrosobenceno (3), que es atrapado por medio de p-
toluensulfinato de sodio y aislado del medio de reaccion (14). Sin embargo, también se
genera el azoxibenceno (4), como producto de la reaccion de condensacion entre la

fenilhidroxilamina y el nitrosobenceno obtenido (Esquema 9).

.,

4 /

Mz NHOH NO
de’ 4H" G—

Reduccion Oxidacion

1 2 3 C[) Na+
e
I =
/
(I)H
N-O-?
(T °
Z 14
Esquema 9. Mecanismo propuesto de reduccién-oxidacién de nitrobenceno
apH=13.
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De acuerdo al analisis realizado, se concluye que al reducir el nitrobenceno se
obtiene la fenilhidroxilamina, siendo inestable a pH = 15 y estable a pH = 13, originandose
el nitrosobenceno en ambos casos. Pero nunca se observa la reduccion directa, via la

transferencia de dos electrones, de nitrobenceno a nitrosobenceno.

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

Con el fin de comprobar la estabilidad de la fenilhidroxilamina a pH = 13,
se llevé a cabo la microelectrélisis del o-nitrobenzoato de metilo, siguiendo la reaccion
por medio de polarografia clasica. Se utilizé6 como electrodo de trabajo una poza de
mercurio, se impuso un potencial constante de —1.1 V vs. Ag®/Ag” en ACN, empleando
como contraelectrodo un alambre de platino, en un medio con 0.05 M de TBAP en
acetonitrilo.

En la Tabla 3 se presentan los resultados experimentales a este valor de pH, donde
se indica la cantidad de nitrobenceno, en mmol y la relacion acido/base: Lut/LutH (M)
empleadas; la cantidad de electricidad tedrica total (Qy), la cantidad de electricidad (Qexp)
y el nimero de electrones obtenidos experimentalmente (neg) en cada uno de los
experimentos. En los experimentos la reaccion de electrdlisis se detuvo cuando en
polarografia la sefial del nitrobenceno desaparece totalmente, lo que consumié la cantidad

de corriente correspondiente a seis electrones.

Experimento | Cantidadde | Relacién:
No. nitrobenceno | Lut / LutH (M) Qum Quxp Nexp
(mmol) (C) (C)
1 0.129 2.15/0.86 49.90 74.85 6.0
2 . 0.187 3.12/1.24 72.29 108.43 6.0
3 0.128 2.13/0.85 49.47 86.57 7.0

Tabla 3. Resultados obtenidos en la microelectrélisis del o-nitrobenzoato de metilo a pH = 13.
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La reaccién esperada es la reduccion del o-nitrobenzoato de metilo (15) a la
hidroxilamina correspondiente (16) y ciclizacion a la benzoisoxazolona®’' (20), con un
consumo total de cuatro electrones. Sin embargo, el analisis coulumbimétrico (Tabla 3) nos
indica que bajo estas condiciones se consumen més de cuatro electrones. Esto puede
deberse a reacciones quimicas acopladas en el medio de reaccidén, como la
desproporcionacién de la fenilhidroxilamina, originando el o-nitrosobenzoato de metilo

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

(Esquema 10).

OCH, Cl)CH3
L= o CH=0

N NHO

QCH; OCH, ocn—h oCH
(|7H=O =0 CH=O
NG, NHOH
4e 4H"
desproporcionacion
15 16
-CH;0H
0
R
0
ZF N
H
20

Esquema 10. Mecanismo propuesto de reduccién del o-nitrobenzoato de metilo a pH = 13.
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En la siguiente serie de figuras se muestran los polarogramas correspondientes a la
evolucion de la reaccion, donde se observa que conforme pasa el tiempo, la onda de
reduccion va disminuyendo y al mismo tiempo aparece una onda de oxidacion, la cual
atribuimos a la formacion de hidroxilamina correspondiente (Figuras 38-40). Esta tltima a

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

reacciona con el medio.

| L E(V)

(0.2mA/cm) 0.3V

Figura 38. Polarograma obtenido en 2.15 M de Lut y 0.86 M de LutH y 0.05 M de TBAP en ACN.
Er: EGM, Eg: Ag®/Ag’, Ea: Pt. Medio de reaccion.

-1.8V
|
(mA) -/
o Ew |
F‘_“"" l
fr 0.3V
i hese, | Rty ---;1-‘!.57, —
e

Figura 39. Polarograma obtenido para 0.129 mmol de nitrobenceno en 2.15 M de Lut y 0.86 M de
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Ey: EGM, Eg: Ag®/Ag’, E,: Pt. Medio de reaccién + materia prima.
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I(mA) ‘,ﬁ

E(V) — F

0.3V
(0.2mAJcm)

Figura 40. Polarograma obtenido para 0.129 mmol de nitrobenceno en 2.15 M de Lut y 0.86 M de
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. Er: EGM, Eg: Ag®/Ag’, Ea: Pt. Después de 49.90 C (la carga necesaria
para transformar el total de la materia prima, correspondiente a cuatro electrones)

I(mA) L
| E(V)

TR

g e
e

" |
i 0.3v
(0.2mAJem)

Figura 41. Polarograma obtenido para 0.129 mmol de nitrobenceno en 2.15 M de Lut y 0.86 M de
LutH y 0.05 M de TBAP en ACN. E1: EGM, Eg: Ag®/Ag’, E,: Pt. Después de 74.85 C (la carga necesaria
para transformar el total de la materia prima, correspondiente a seis electrones)

Con el fin de preparar y caracterizar los productos de reaccion a este valor de pH, se
realizé una macrolectrolisis de 0.68 mmol de o-nitrobenzoato de metilo a pH = 13
(Lut/LutH 1.37 M/ 0.54 M), en las mismas condiciones de la microelectrélisis. Una vez
terminada la electrlisis se aislaron los productos mayoritarios y se obtuvo su
correspondiente espectro de RMN 'H.

Los espectros revelan la presencia de la benzoisoxazolona observandose las sefiales
principales en RMN 'H, a 7.91 ppm se observa un sistema doble de dobles que integra para
el protén en posicion orfo al grupo carbonilo, a 7.31 ppm se observa un sistema triple de

dobles que integra para el protén en posiciéon meta al grupo carbonilo, a 6.67 ppm se
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observa un sistema triplescho que integra para el protén en posiciéon para al grupo
carbonilo, a 6.68 ppm se observa un sistema doble de dobles que integra para el protén en
posicién orto al grupo amino y a 4 ppm se observa una sefal ancha que se asigna al protén
del grupo amino. Y ademas se obtiene el azoxibenceno correspondiente, observandose en
RMN 'H un sistema doble de dobles a 8.05 ppm que corresponde al protén en posicion orto
al grupo azoxi (N'-O"), dos sistemas doble de dobles a 8.03 y 7.9 ppm que corresponde a
los protones en posicién orfo al grupo benzoato de metilo, a 7.69 ppm se observa un
sistema triple de dobles que corresponde al protén en posicién para al grupo azoxi (N*-O"),
a 7.6 y 7.58 ppm se observan dos sistemas triple de dobles que corresponde a los protén en
posicién para al grupo benzoato de metilo, a 7.43 y 7.4 ppm se observan dos sistema doble
de doble y triple de dobles, respectivamente, que corresponde a los protones en posicion
meta al grupo benzoato de metilo y a 3.90 y 3.88 ppm se observan dos singuletes que
integran para seis protones correspondientes a los metilos del grupo benzoato de metilo.
Este resultado confirma el paso del o-nitrobenzoato de metilo a la
fenilhidroxilamina correspondiente (16), ya que se observa la formacion de la
benzoisoxazolona (20), sin embargo, 16 es inestable en el medio de reaccién ya que se lleva

a cabo su desproporcionacion, originando el o-azoxibenzoato de metilo (18).
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VII. CONCLUSIONES

e En la reduccién de nitrobenceno a pH = 26 (TBAPhO/PhOH, 0.01 M/0.01 M) en
ACN,n, se observa el sistema reversible Ph-NO,/Ph-NO; " con la transferencia de
un electrén, y una segunda sefial que se atribuye a la reduccion del Ph-NO;" a la
Ph-NHOH, con la transferencia de tres electrones, debido a la presencia del fenol
como donador de protones.

e En la reduccién de nitrobenceno a pH = 20 (Na'Bzy,) en ACN,., ademas de
observarse el sistema reversible Ph-NO,/Ph-NO;", se observa una segunda sefial de
reduccion, a potencial mayor que la observada a pH = 26. Se propone que ocurre
una reaccién catalitica originada por el Ph-NO, " que se reduce a Ph-NO,, el cual
reacciona con el ACN generando nuevamente el Ph-NO;".

¢ En la reduccion de nitrobenceno a pH = 18 (Lut, 0.1M) en ACN,q, se observan los
mismos sistemas que a pH = 20.

e La reduccién de 1.5 mM de nitrobenceno a pH = 15 (Lut/LutH, 0.75 M/0.0225 M)
en ACN.;, ocurre con la transferencia de cuatro electrones, obteniéndose la
fenilhidroxilamina, que en la escala de tiempo de la voltamperometria ciclica es
estable en el medio y puede oxidarse al nitrosobenceno. En electrélisis exhaustiva,
esta no es estable y se desproporciona.

e La reducciéon de 1.5 mM de nitrobenceno a pH = 13 (Lut/LutH, 0.1 M/0.04 M) en
ACN,.n, ocurre con la transferencia de cuatro electrones, obteniéndose nuevamente
la fenilhidroxilamina, estable en el medio de electrélisis.

e No fue posible estabilizar el producto de la reducciéon de dos electrones del

nitrobenceno, bajo las condiciones de reaccion utilizadas.
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PROPUESTA
Para poder estabilizar el nitrosobenceno a partir de la reduccién del nitrobenceno,
con la transferencia de dos electrones, se debe encontrar un donador de protones menos
acido, obteniéndose asi un adecuado nivel de acidez del medio de reaccién que permita

controlar el grado de reduccion del nitrobenceno.
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Dr. Bernardo Frontana
Roxana N.

NR-2

NZ

Solvent: CDC13
Temp. 27.0 C / 300.1 K
UNITY-300 “up500*

PULSE SEQUENCE
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Pulse 42.8 degrees
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Power 48 dB
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WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
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FT size 16384
Total time 30 minutes

—165.764

T '| T T
140

180

LS B T AELIGR i B S e B

NO,

COOCH;3

148.264

—132.854
———————— ——131.747

135.192

N 129.840

\L—127.533

" —123.843

129.840
—123.873
 —123.474

T7.431
=77 :n{,o_
76.600

130.671
—127.533

. i
I

)

B i
A |

S, ——_ 1
¥ F L IF TT|T il T 1"1'!‘1']11’!1'[
130 128 126 ppm

160

L B T e

—53.163



p1 0pdsy

8
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INSTITUTO DE QUIMICA, UNAM/ EHS
Dr. B. Frontana/R. Noriega
Clave: RN-8

Disolvente: CDCIA
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UNAM, INSTITUTO DE QUIMICA, cpﬂ
Dr. Barnardo Frontana ;/ Roxana Norlega

Clave: RN-13
Disolvente: CDC13
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