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1. Introduccién

La generacion de radicales libres a partir de xantatos ha sido ampliamente utilizada en la
formacion de enlaces C-C. Entre las aplicaciones de este grupo funcional, se encuentra la
desoxigenacion de alcoholes, la polimerizacion controlada, reacciones radicalarias en
cascada y oxidacion de anillos arométicos, entre otras.

Sin embargo el uso industrial de xantatos ha sido escaso debido a las metodologias
utilizadas comunmente, las cuales involucran metales de transicion y peroxidos.

En este trabajo se explora la reactividad electroquimica de los xantatos y su posible
aplicacion como fuente de radicales, utilizando electrélisis potenciostatica directa en el
electrodo, y probando como mediador el sistema oxigeno/superoxido.



2. ANTECEDENTES.
2.1. Xantatos.

Los O,S-ditiocarbonatos (xantatos) representan un grupo de moléculas con interesantes
aplicaciones y propiedades que los hacen ser dignos objetos de estudio. Tienen
importancia industrial como agentes de transferencia radicalaria en la formacién de
polimeros, han sido extensamente utilizados en sintesis ademas de ser potenciales

compuestos para la remocién de metales en agua.!

Gran parte del éxito de los xantatos se debe a la facilidad de obtenerlos, ademas de
presentar diferente reactividad dependiendo los grupos que se encuentren unidos en el

oxigeno o en el azufre.

En sintesis han sido explotados en la reaccion de desoxigenacion de Barton-McCombie,
(esquema 1) donde mediante la escision del enlace C-O se genera un radical que se ha
de reducir con un donador de &tomo de hidrégeno, dando como resultado la

desoxigenacion.?3

/\. SnBu; S/SnBu3

S
— MeSCOSSnBu, .
C — R Ry—H
R1\O)J\S,Me R1\O\J S,Me 1 1

Esquema 1. Desoxigenacion de Barton-McCombie.?

A demas, este grupo funcional ha tenido gran aceptacion y aplicabilidad en reacciones de

trasferencia de grupo,* donde el xantato se fragmenta, pero en la unién C-S generando un

radical centrado en carbono como se observa en el esquema 2.

S R, s R .
Et\o)J\S,R1 B ).\S/ Ry — R4

Esquema 2. Radicales centrados en carbono derivados de la ruptura del enlace C-S en xantatos.

La utilidad sintética de mayor interés para los xantatos, es la de generar radicales libres y
formar enlaces C-C. Existen trabajos interesantes de la forma en que se pueden aplicar
para sintesis complejas, por ejemplo el acoplamiento fotoredox que se lleva a cabo entre

un xantato y un compuesto aromatico (figura 1).°
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Figura 1. Fotoreduccion de xantatos y acoplamiento con compuestos aromaticos.®

En otro ejemplo, utilizan xantatos a-carbonilicos y alil silanos para realizar alilaciénes, sin

la necesidad de reactivos de estafio (figura 2).6
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S SiMe; S OEt
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R
Figura 2. Alilacién con xantatos Yy silil alilos.®

También se han llevado a cabo reacciones en cascada utilizando xantatos en la formacion

de heterociclos (figura 3).”
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Figura 3. Reaccion en cascada para la formacion de heterociclos utilizando xantatos.”

Los xantatos tienen especial utiidad cuando se trata de acoplamientos con anillos
aromaticos, ya que estos son complicados y costosos por otras metodologias, se ha
llevado a cabo la sintesis de piperidinas a través de la oxidacion de xantatos y

acoplamiento con anillos aromaticos (figura 4).8
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Figura 4. Acoplamiento de xantatos con anillos aromaticos.®

En la actualidad muchos grupos de investigacion desarrollan metodologias a partir de

xantatos, como herramienta para el desarrollo de moléculas complejas (figura 5). °
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Figura 5. Reaccion de acoplamiento entre xantatos y alquenos.

Aungue el uso de xantatos como precursores de radicales sigue en aumento, la iniciacion
con peroéxidos, formacion de subproductos y su remocién con reactivos de estafio, sugiere
la necesidad de mejorar estos procesos e innovar en esta area, existen muchos trabajos
que se enfocan en la iniciacién de la reaccion, entre éstos por ejemplo, se han hecho
desarrollado metodologias con alquil boranos en presencia de oxigeno para generar
radicales y que sirven como iniciadores (figura 6).1°
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Figura 6. Reaccion via radicales libres a partir de xantatos con trialquil boranos como iniciadores.©



Por los inconvenientes que comunmente presenta la generacion de radicales a partir de
xantatos, y en aras de desarrollar metodologias compatibles con la quimica verde, se ha
planteado la idea de electrolizar estas moléculas y producir radicales libres, siguiendo un
mecanismo que seria similar al planteado en el esquema 2 donde R: seria reemplazado
por un electron. Esta metodologia busca ser una forma eficiente y limpia de generacion
controlada de radicales (figura 7).

S/_\ SO0~

NP SRR

S

s
RO¥ g)l\o/\

Figura 7. Generacién de radicales a partir de xantatos por reduccién electroquimica.

2.2. Electrosintesis.

La electrosintesis desarrolla metodologias para la transformacion de moléculas a partir de
reacciones de oxido-reduccion en la superficie de un electrodo. En este proceso no esta
asociado la adicion de un reactivo de forma estequiométrica, por lo cual los subproductos

a retirar son minimos o nulos, una caracteristica muy atractiva para su implementacién.*

En la transformacion electroquimica de una molécula, existe posibilidad de ajustar las
condiciones utilizadas de acuerdo con las caracteristicas de cada molécula, e incluso de
cada grupo funcional. Aun cuando existen solo pequefias diferencias entre ciertos grupos

funcionales, es posible hacer reacciones de forma selectiva. 12

La versatilidad es tal que se puede invertir la reactividad de un grupo funcional por
oxidacién o reduccién al cambiar la densidad electrénica de éste (umpolung), por ejemplo,
cuando se retira un electrén a un grupo funcional rico en electrones se genera un cation
radical electrofilico, y cuando se da un electrén a un grupo deficiente en electrones se

convierte en un anion radical de caracter nucleofilico.*®

Es de destacar que por medio de la electroquimica, se puede generar especies muy
reactivas en condiciones suaves; éstas a su vez pueden fragmentarse o formar nuevos
enlaces. En particular, las reacciones de alto interés para las especies ion-radical son las

que involucran la formacién de enlaces C-C.1*

En una electrolisis se requieren minimo 2 electrodos, esto forma la celda mas simple. Sin

embargo a continuacion se detallan otros arreglos de acuerdo a todo tipo de necesidades.



2.2.1. Tipos de celdas.
La eleccion del tipo de celda a utilizar es de gran importancia en el disefio de una
reaccion, generalmente las electrélisis organicas se desarrollan en celdas tipo Batch (por
lote) en donde se cuenta con anodo y catodo en el mismo compartimento (figura 8).*°
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Figura 8. Celda no dividida tipo Batch (por lote).

Sin embargo, cuando la especie generada en un electrodo reacciona en el otro, debe
utilizarse una celda tipo H o celda dividida, la cual tiene entre los compartimentos de cada
electrodo un separador de vidrio sinterizado o membrana de intercambio idnico; esto

previene la mezcla de las disoluciones en cada uno (figura 9).%°

@ ]

I

Membrana de vidrio

Agitador magnético
Figura 9. Celda dividida.

2.2.2. Tipos de electrolisis

Es posible establecer electrélisis utilizando dos variables, potencial y corriente, una se

mantiene constante mientras la otra varia en funcion de lo que se quiere electrolizar.
2.2.2.1. Electrolisis a corriente constante.

La mas sencilla es la electrélisis a corriente constante, en esta técnica se utilizan solo
anodo y catodo, y se utiliza una corriente controlada. En este tipo de electrélisis el

potencial variara conforme avance la reaccion electroquimica.



Es la mas recomendable, debido a que se evita el uso de un tercer electrodo de referencia
y existe mayor disponibilidad de la fuente de energia (el dispositivo de alimentacion de

energia eléctrica es mas sencillo y de comun acceso).

En este caso, la selectividad hacia cualquier reaccidon electrosintética (oxidacién o
reduccién) se controla con la densidad de corriente y cantidad de carga que pasa. Como
la densidad de corriente esta relacionada con el potencial aplicado, un cambio en ésta
produce una alteracién en el potencial de electrodo. En electrdlisis prolongadas, donde la
concentracion de la especie electroactiva cambia, también cambia el potencial del
electrodo de trabajo causando que la selectividad de la reaccién disminuya. Asi, cuando la
concentracion de sustrato es baja, debe tenerse una densidad de corriente baja y
viceversa.® Esta técnica se emplea a nivel industrial cuando el tamafio de los electrodos
empleados requiere el manejo de altos valores de corriente. En estas condiciones, celdas
de flujo o sistemas mediados aseguran el control del potencial.

2.2.2.2. Electrolisis a potencial constante

Cuando se requiere una alta selectividad en reacciones y elucidar como procede la
misma, es recomendable realizar la electrosintesis a potencial controlado. La
configuracion del sistema en este caso requiere de un electrodo de referencia compatible
al disolvente utilizado y un potenciostato.’® Esta metodologia es ideal para estudios
fundamentales a nivel laboratorio pero no se emplea a nivel industrial. Siguiendo esta

técnica deberan medirse los potenciales redox del sustrato previamente a la electrdlisis.

La diferencia entre mantener la corriente o el potencial controlado puede describirse mejor

a través de la figura 10.

Corriente Potencial
Eficiencia de corriente -~
[~ — Eficiencia de corriente
~
N \\
"~ \ Potencial _
Concentracion \ L Corriente
. -
~. i A N —
I AN
- L
~.T~ —_ Concentracioén .
Tiempo de electrdlisis Tiempo de electrdlisis

Figura 10. Comparacion entre el comportamiento de una electrdlisis a corriente controlada (izquierda) y
potencial controlado (derecha).
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Puede observarse en la figura 10 que conforme avanza el tiempo en una electrdlisis a
corriente controlada aumenta el potencial mientras que decae la eficiencia de la corriente,
sin embargo al controlar el potencial la eficiencia de corriente se mantiene y la corriente

decae proporcionalmente a la concentracion.
2.2.3. Mediadores

Las reacciones electroquimicas pueden clasificarse como directas o indirectas, en una
electrdlisis directa el producto de interés se genera en la superficie del electrodo. Sin
embargo, en una electrolisis indirecta se utilizan mediadores redox, éstos llevan a cabo la
transformacion de la materia prima en la interfaz o en el seno de reaccién. Como se
muestra en la figura 3, un mediador A se oxida o reduce mas facilmente que la materia
prima B, produciendo la especie activa A*, que luego reacciona con B, regenerando la
especie Ay el producto C. El mediador se selecciona dependiendo del potencial redox del
sustrato, si el potencial redox del mediador es mayor que para el sustrato, la electrdlisis se

realiza en ausencia del sustrato solo para regenerar la especie activa (figura 11).*°

A+ B
E % ?
E _ Electrodo _ Electrodo .
= /\
o A*+B—— A+ C
Potencial

Figura 11. Curva de corriente vs potencial, de un mediador y su sustrato para realizar una electrélisis
indirecta.'®

La utilizacion de mediadores oxidantes ha sido la més estudiada. Su funcion es realizar
oxidaciones en potenciales menores a los del sustrato, con una cantidad catalitica del

compuesto mediador y mejor selectividad que al realizar una electrdlisis directa.

Normalmente los mediadores oxidantes son utilizados para introducir &tomos de oxigeno,
sin embargo, existen trabajos donde se han empleado para generar radicales, propiciando
reacciones interesantes bajo condiciones controladas y limpias. Por ejemplo se han
ocupado sales de Mn*" para llevar a cabo el acoplamiento de compuestos carbonilicos

con alquenos, a través de la generacion de radicales a-carbonilicos (figura 12). °

11



Mnmﬁ* X=HR=OH WOH
(0]

o) X = COsEt, CN, Ac;

R = Me, OMe, OEt x/ﬁ(

Figura 12. Generacion de radicales a partir de compuestos carbonilicos y sales de Mn3*, 16

Por otra parte, existen reacciones donde se generan radicales inorganicos los cuales a su

vez reaccionan con compuestos organicos como alcanos, alquenos, éteres y aldehidos
(figura 13).1¢

¥
NO;  NO; .
RI7OR2 R1”OR?
HNO;
=G R2=H A ONO»

T R CH NS

R' R

[ ReEH /]\/ONOZ
RI7

Figura 13. Generacion de radicales a partir del i6n nitrato.1®

Los mediadores también pueden ser organicos, como se ejemplifica en la reaccion de
desulfuracion-halogenacion, mediada por arilaminas (figura 14).°

.\
SPh R SPh
H ArsN " /ArsN t‘/ F~
———— T —_—
_ // N\
O Ar
T
R S< R F
Ph ArN**/ArN, F
— 5 - - L+ phsE
Y N B Y N
O/ Ar O/ Ar

Figura 14. Desulfuracion-halogenacion mediada por arilaminas. 16

También existen ejemplos importantes de mediadores reductores. Por ejemplo, el uso de
dibenzofurano (DBF) en la deshalogenacion electroquimica de clorobenceno, donde se

observa reduccion del compuesto aromético a potenciales menos negativos en presencia
del mediador (figura 15)."

12
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Mediador activo
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Figura 15. Voltamperograma de reduccion de PhCl mediada por dibenzofurano. PhCl (1), mediador DBF (2),
PhCI + mediador baja concentracién (3), PhCl + mediador alta concentracion (4). 7

Los mediadores reductores también han sido utilizados para fines sintéticos, como en la
expansion de anillos mediada por la reduccion del cobalto en la vitamina Bi.. En este
ejemplo, el cobalto se reduce de Co*" a Co ** con lo cual se deshalogena el sustrato y se

genera un carbanién que termina por expandir el anillo (figura 16). 8

o) o)
Br Electrolisis
COEt —\/i B12
)n
CO,Et
n=1,2,3,4 n 2

Figura 16. Expansion de anillos por reduccion mediada por vitamina Bi2 de halogenuros aliciclicos. 18

La generacion de radicales a partir de mediadores redox también puede ser a través de
su reduccién. Por ejemplo el dicloruro de titanoceno (Cp.TiCl.) se reduce de Ti** a Ti®,

reacciona con halogenuros de bencilo y resulta el correspondiente radical (figura 17).°

[CpTiClyl—
P

Cp,TiCl, [Cp,TiCl]

Bn BnCl

Figura 17. Reduccién electroquimica de halogenuros mediante dicloruro de titanoceno como mediador.*®
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2.2.4. Oxigeno como mediador redox.

Aunqgue existen muchas especies que pueden asumir la funcién de ser mediadores redox,
se han explorado pocas posibilidades. Por ejemplo, la reduccion de oxigeno genera el par
redox oxigeno-superoéxido (O2/O27) el cual se ha utilizado en la sintesis de nanoparticulas
de oro utilizando soluciones 1.5 mM de AuCl en DMF, 8.33 g/L de PVP en BusNCI (0.1 M)

como electrolito, en la cual el anién-radical actiia como reductor de Au'* (figura 18). 2°
nO, n Au(l)
no, ((\Aio)“

Figura 18. Reduccién de oro mediante oxigeno/superdxido como mediador. 2°

cathode
A

8

Aunque el ejemplo anterior se refirid a nanoparticulas metalicas, se tiene en entendido
gue pudiera trasladarse su efecto a la sintesis electroquimica. Sin embargo, lo observado

frente a cetonas, es que en su mayoria genera productos de oxidacion (figura 19).2

o]
o) o
o H  oH —co
0,C S) -~ 82
o] 0 o

Figura 19. Formacion de lactoles a partir de cetonas en presencia de superéxido de potasio.?!

Si bien no se han realizado estudios de actividad catalitica para reduccién de xantatos, la
reversibilidad del sistema 0,/O." (figura 20),° podria ser posible en condiciones
especificas usarse como reductor, planteandolo como un mediador accesible y
ecolégicamente compatible frente a este grupo funcional.

14



Oxidacién de de 0, a 0,

Corriente mA

Reduccién de 0;a 0,

Potencial (V vs SCE)
Figura 20. Reversibilidad del sistema oxigeno/superéxido (0,/05°) en DMSO 0.1 mol/L, TBAP, WE: Pt. 2°

El hecho de que un mediador redox sea reversible, significa que puede oxidarse y
reducirse en un potencial muy similar, lo que le permite cumplir su funcién de forma
catalitica, ya que una vez que ha transformado al sustrato, vuelve a reaccionar
electroquimicamente y puede continuar asi por mucho tiempo dependiendo de que tan
reversible sea el sistema. Ademas, la reversibilidad permite observar por
voltamperometria ciclica si existe actividad mediadora. Cuando existe adicion de sustrato
al medio, deberia aumentar el pico de la reaccién deseada y disminuir el pico de la
reaccion inversa del sistema redox del mediador, como se observa para el ejemplo
presentado en la figura 15.

Se tiene la idea de probar el ion superéxido electrogenerado como mediador redox en la
reacciéon de reduccion de xantatos para producir radicales de forma limpia evitando

residuos por intervencion de sustancias como los peroxidos organicos (esquema 3).

@) R/S o R—R
T
|
s o S
*— R > o + R
. 02 e\sr S)J\OEt

Esquema 3. Propuesta de dimerizacion de xantatos a través de su reduccion mediada por el sistema
oxigeno/superéxido.
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3. Objetivo general:
Aplicar una metodologia limpia y novedosa para la generacion y dimerizacion de
especies reactivas de carbono tipo radicales libres, a través de la electrélisis
directa e indirecta de xantatos.

3.1. Objetivos particulares:

Sintetizar diferentes tipos de xantatos (alifaticos, bencilicos, aromaticos y

carbonilicos).

o Realizar mediante voltamperometria ciclica los analisis electroanaliticos de los
xantatos sintetizados para poder encontrar las mejores condiciones de electrolisis.

e Llevar a cabo la electrélisis de xantatos de diferente tipo en condiciones de
reduccion.

e Realizar la electrdlisis de xantatos de diferente tipo en condiciones de oxidacion.

e Llevar a cabo estudios electroanaliticos del sistema oxigeno/superéxido para
evaluar su factibilidad como mediador redox.

¢ Realizar una reaccion electroquimica de reduccién de xantatos en presencia del
ion superdxido electrogenerado

e Comparar el comportamiento de un xantato en presencia de superéxido de potasio

con la prueba electroquimica de generacion de iones superéxido in situ.

4. Hipotesis

Si los xantatos se reducen quimica o electroquimicamente generando un anién-radical
sera posible su fragmentacion hacia el ibn xantogenato y un radical centrado en carbono

que evolucionara hacia el dimero correspondiente (esquema 4).

S O\ = _.S,0_ - 3 .
R\)J\O/\Haooz ‘R% %))J\o/\+RL>R_R

Esquema 4. Reduccidn electroquimica de xantatos para la obtencidn de radicales libres y su evolucidn hacia la
dimerizacion.
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5. Resultados y discusion

5.1.

Se hizo una seleccion de cuatro familias diferentes de xantatos, alquil xantatos (3a-3b),
fenil xantatos (3d-3f), bencil xantatos (3g-3i) y xantatos derivados de acetofenona (3j-3I),
para evaluar el comportamiento electroquimico del grupo O,S-ditiocarbonato y poder
analizar estructuralmente los factores que afectan la reactividad del grupo funcional.

continuacién se presentan las condiciones generales de sintesis y los rendimientos

obtenidos (tabla 1).

Sintesis y caracterizacion electroquimica de xantatos.

Tipo de sustrato

Condiciones de reaccion

Tipo de producto

Producto/Rendimiento

KSCSOEt, Acetona, T.

ambiente 24 hr.

1. HCI, NaNO,, H,0, 0°C
2. KSCSOEt, 90°C 1 hr.

KSCSOEt, Acetona,
T. ambiente 24 hr.

KSCSOEt, Nal 10%,
Acetona, T. ambiente
2 hr.

o~
O,
ﬁ

o

S

Lo~

PPN

3a: R;=H R,=H 99%
3b: Ry=CH; Ry=H 94%
3c: R1=H R2=CH3 90%

3d: Ry=H 32%
3e: R1=MeO 21%
3f: R1=CN 22%

3g: Ry=H R,=H 95%
3h: R;=NO, Ry=H 80%
3i: R»]:H R2=OMe 46%

3j: R=H 95%
3k: R=OMe 78%
3l: R=F 85%

El estudio de los potenciales redox se hizo mediante voltamperometria ciclica (VC). En la
figura 21 se muestra un ejemplo tipico del voltamperograma de un xantato. Se analizaron

los compuestos en un medio no acuoso (MeCN-TBAPFs), para observar cémo influye la

Tabla 1. Preparacion de xantatos de diferentes tipos.

densidad electrénica en el potencial redox (tabla 2).
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150 N ‘C-O" Reduccion del
1 enlace C=0
20— T T T T T T T T T
35 30 25 20 15 10 -05 0.0 05 1.0 15 20 25
F (V vs Fc*lFe®
Figura 21. Voltamperometria ciclica del xantato 3;.
- Potencial de  Potencial de
Familia Compuesto s "
oxidacion. reduccion.
R, S 3a: Ry=H Ry=H 1.72V 278V
/\)\ /\ 3b: R1=CH3 R2=H 1.64V -2.64V
Ry §° O 3c: Ry=H R,=CHj 176 V -2.86 V
R S 3d: Ry=H 157V 2,56V
3e: R{=MeO 1.37V -2.58V
N 3f: R4=CN 1.75V -2.33V
s O
X
R4 3g: Ry=H R,=H 1.69 V 257V
87707 3piR1=NO, Ry=H 155V 252V
3i: R4=H R,=OMe 171V 248V
R;
R s 3j: R=H 152V -2.05V
)j\ 3k: R=OMe 151V 219V
s” 0 3IR=F 148V 214V

Tabla 2. Potencial redox de xantatos (MeCN, TBAPFs 0.1 mol/L, WE: GC, CE: Pt, RE: Ag/AgNO3z, 100 mVs™).

Puede destacarse en la tabla 2 que los xantatos tienen potenciales redox distintos,
dependiendo de la densidad electrénica asociada a su estructura general. Por ejemplo,
los xantatos carbonilicos 3j-3i, son deficientes en electrones y son mas faciles de reducir
respecto a las otras familias de xantatos. Tienen un potencial de reduccion menos
negativo y por tanto mas facil de alcanzar.

Es mas clara la tendencia en los derivados aromaticos 3d-3f, en los cuales a menor

densidad electronica mayor potencial de oxidacion y reduccion.



Los procesos asociados a estos potenciales se proponen como la pérdida de un electréon
en el azufre del doble enlace C=S (oxidacion) y la ruptura de dicho enlace para formar un
anion radical al reducirse (figura 21).

En los derivados bencilicos (3g-3i) y derivados de acetofenona (3j-3l), la diferencia en el
potencial redox es muy poca, probablemente debido a que no hay efectos de resonancia
gue afecten al grupo xantato.

La obtencion y andlisis de esta informacion nos sirve para establecer que tan selectiva
puede llegar a ser una reaccion electrosintética, aun entre moléculas con el mismo grupo
funcional. Ademéas de poder establecer hipétesis acerca de los resultados obtenidos al

realizar la electrdlisis de estas moléculas.
5.2. Electrdlisis directa de xantatos.

Se realiz6 la electrélisis de xantatos, buscando que la reduccién u oxidaciéon pudieran
generar especies radicalarias como cuando se hacen reaccionar con peréxidos. La idea
de la posibilidad de generar radicales a partir de la electrélisis de xantatos se basa en la
ruptura del enlace C-S, la cual podria ser llevada a cabo siguiendo los mecanismos

propuestos (oxidacién o reduccion), que se muestran en el esquema 5.

s o HS™ ~O~
s %
R1\ )J\ /Et
s © e S o
I s
hd - +e
R¢-R{ «—Ry + & O ———= s/l\o“Et

Electrodo

Esquema 5. Propuesta de electrogeneracion de radicales a partir de la reduccion (arriba) y oxidacién (abajo)
de xantatos.

5.2.1. Reduccién directa en catodo de carb6én vitreo.

La reduccion potenciostética de los xantatos se llevé a cabo con el compuesto base de
cada familia, en las condiciones utilizadas en los experimentos de voltamperometria
ciclica de la tabla 2 (MeCN anhidro, TBAPFs, WE: GC, CE: Pt, RE: Ag/AgNO3). Un
ejemplo de reaccién se muestra en el esquema 6, con tiempos de electrélisis de 2 a 3

horas, utilizando el xantato base de cada familia.
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S
S O -

MeCN-TBAPFg, WE: GC
2 mmol RE: Ag/AgNO3 17 %

Esquema 6. Reaccion modelo en reduccién electroquimica de xantatos.

En esta reaccidén se generaron los dimeros deseados, sin embargo, el rendimiento no es
bueno (tabla 3).

Sustratos Productos Rendimiento

S 60/0
3b 5a NN 2 impurezas

S
L .
s” o
S
@/\ S)J\O/\ 5c

)@f S
10%
5d (6 impurezas)

Tabla 3. Reduccion de diversos xantatos. MeCN, TBAPFs 0.1M, WE: GC o Pt, CE: Pt, RE: Ag/AgNO3

17%
(2 impurezas)

3%
(7 impurezas)

Se piensa que el producto principal de reaccion es todos los casos es el proveniente de la
reduccién a dos electrones, en este caso el producto indicado seria el benceno; esto

apoyado por los rendimientos obtenidos de acetofenona (40%) en la electrdlisis de 3.

Para este tipo de reaccion se propone un mecanismo basado en la transferencia

electrénica simple (S lad agmentaC@n de | H}CD almeég%&g dimerizacion

Q-L

Esquema 7. Mecanismo propuesto para la dimerizacion de xantatos via reduccion electroquimica.

(esquema 7).

A pesar de haber logrado la dimerizacion, los rendimientos aun distan de ser buenos, la
reaccion genera muchos subproductos y se utiliza mas del doble de carga que la tedrica

necesaria, por lo cual se deberan probar otras condiciones (electrodos, disolventes, etc).
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5.2.2. Oxidaciéon directa en anodo de carbdn vitreo.

La electrooxidacion se realiz6 en las mismas condiciones que la reduccion pero en el
potencial de oxidacién obtenido en los experimentos de VC de la tabla 2. En el esquema 8

se muestra un ejemplo representativo de las oxidaciones anddicas de xantatos.

s S
)J\ 1.9V 2 hr 25°C _ >=o
S o’Et MeCN, Carbon vitreo (GC) S

2 mmol RE: Ag/AgNO3 58%
3d 4a

Esquema 8. Reaccion modelo en oxidacién electroquimica de xantatos.

La electrooxidacion resulté de interés, pues aunque no se dio la dimerizacion deseada, se

obtuvieron S,S-ditiocarbonatos en rendimientos moderados (tabla 4).

Sustrato Porductos Impurezas
IS S
0,
S)J\O/\ 4a S>=o 58% 5 impurezas
3d
S
S
@/\S)J\O/\ 4b m 53% 2 impurezas
S (e}
39
O .S (0]
i I oY
s o s S x-S 3 impurezas
O 3 O 4c 10% 4d 4%

Tabla 4. Oxidacion de diversos xantatos. MeCN, TBAPFs 0.1M, WE: GC o Pt, CE: Pt, RE: Ag/AgNO3

En la electrdlisis no se observan los dimeros esperados. En cambio, se da la formacién de
S,S-ditiocarbonatos en las cuales el etilo unido a oxigeno se ha perdido. Se ha planteado

un posible mecanismo de acuerdo con las observaciones experimentales (esquema 9).

s\[s]/oW © ;Igﬁ L@, (>/;sms./oW e

SN @ S.__0

Esquema 9. Mecanismo propuesto para la formacion de S,S-ditiocarbonatos a partir de xantatos arométicos.
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Este mecanismo operaria para la conversion de los distintos tipos de xantatos, en el cual
el paso inicial es la pérdida de un electron centrado en el azufre sp? (esquema 09);
después de la formacion del ciclo, se propone la perdida de etileno, que se sugiere por el

aumento en el volumen de gas en el compartimento correspondiente de la celda.

La mayoria de los productos obtenidos por oxidacion electroquimica, tienen valor sintético
como precursores de tetratiafulvalenos (conductores moleculares y superconductores),
por ejemplo, a continuacion se muestra un ejemplo de la sintesis de estos compuestos,
para remarcar la importancia de obtenerlos en buenos rendimientos y a partir de materias

primas sencillas (figura 22).22
SH S _0
OO - CX=- G
—_—
SH S S Cl S S
s 0

COO0 - U= —2 A

Figura 22. Sintesis de tetratiafulvalenos con propiedades superconductoras. (a) CICOCH:CI, NEts, CH2Cl2; (b)
NCS, CCls; (c) KSCSOPr-I; (d) H2SOs; (e) P(OEt)s.22

5.3. Estudio de electroquimico de oxigeno como mediador redox.

Se plante6 el uso del sistema oxigeno/superoxido como mediador redox, para estudiar la
posible SET ante sustratos organicos como los xantatos, pudiendo dar asi una mayor

selectividad y rendimiento.

Se estudié en VC el sistema reversible oxigeno/superéxido bajo diferentes condiciones de

disolventes y sales, para optimizar su generacién electroquimica (tabla 5).

5.3.1. Andlisis electroanalitico del oxigeno en sistemas no acuosos

Disolvente Electrolito Corriente catodica Corriente anddica Reversibilidad?® Potencial red-ox

(mA) (mA) (V)P

MeCN LiClO4 49 0 N/A -1.05
MeCN TBABF4 20 125 0.63 -1.21
MeCN TBAPFs 20 15 0.75 -1.22
THF LiClo4 24 0 N/A -1.59
THF TBABF4 23 17 0.73 -1.32
THF TBAPFs 30 27 0.9 -1.37

Tabla 5. Parametros redox del sistema oxigeno/superéxido analizados por VC (WE: GC, CE: Pt, RE:
Ag/AgNOs, 100 mVs™). a) Ipa/lpc, b) (Epox-Epred)/2



Con los resultados obtenidos se eligid6 al MeCN como disolvente y a la sal TBAPFs,
porque en conjunto se observa una reversibilidad adecuada (0.75) con un potencial méas
bajo que en THF, pero principalmente porque puede mantenerse anhidro méas facilmente
y por mas tiempo.

5.3.2. Estudio electroanalitico de reduccion de xantatos con superéxido

Para evaluar la actividad catalitica del sistema O./O2°, se estudid su reversibilidad
electroquimica en presencia de diferentes xantatos, asi se determiné que existe actividad
solo con los derivados de acetofenona (3j) y aromaticos, puesto que la reversibilidad del

sistema disminuye conforme se adiciona sustrato. (figura 23).

20 4 [3]]

—O0mM
—1mM
—3mM
—6mM

-20 4

I (uA)

40 -

-60 -

— T ¥ * T T Tt T T T 1T T 1
-1.6 -1.5 -14 -13 -1.2 -141 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7

E(V vs Ag/AgNO,)
Figura 23. Actividad catalitica de reduccién del xantato 3j por el sistema oxigeno-superoxido.
En la figura 23 puede notarse que a medida que se adiciona sustrato, el pico catddico
aumenta y el anddico disminuye. La relacién entre los picos de diferentes concentraciones
nos sugiere que la electrocatalisis es lenta, ya que por lo general los cambios de corriente
catalitica son mucho mas evidentes. Aun analizadas estas caracteristicas del sistema, se
decidi6 explorar la transformacion en estas condiciones, para comprobar el caracter que

tiene el sistema oxigeno/superoxido como mediador en reducciones monoelectrénicas.

Puesto que el superédxido formado en la superficie del electrodo reduce al xantato, se
regenera oxigeno y éste se vuelve a reducir en el electrodo, por lo cual la concentracién

de oxigeno durante el andlisis es mayor en comparacion a cuando no ocurre la reaccion.
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Si esta reduccidn monoelectronica genera las especies radicalarias propuestas en el

esquema 4, entonces podran obtenerse los dimeros correspondientes (esquema 10).
M S. _O R: PhCOCH2-, Ph
O R \n/ ~ ' ) R—R
S
’s) o =
*— R” CY \/_> @)J\ + R®
. O, os s~ DOEt

Esquema 10. Reduccion in situ de xantatos mediante el i6n superéxido electrogenerado.

5.3.3. Electrolisis de xantatos con el ion superdxido electrogenerado
La generacion electroquimica del ion superéxido y su reaccion con el derivado 3j fue
analizada por cromatografia de gases. Pudo observarse y cuantificarse el dimero de la
acetofenona, con rendimiento de 1.5%. Se saturé el disolvente con oxigeno durante 30
min previos a la electrdlisis y se utilizaron las condiciones encontradas en la seccion 5.3.1.
El tiempo de reaccién fue de 48 horas (esquema 11).

3 0
Ph M +e’,-1.3V _ Ph
\n/\s o - Ph
MeCN, O, o
O 2mmol 48 hr 25°C o 7
3] 5d

Esquema 11. Reduccién de xantatos mediada

Se realiz6 una prueba entre ion superdxido (dioxido de potasio) y el xantato de la

acetofenona, para evaluar su reactividad, selectividad y rendimiento (esquema 12).

S 0
Bh S)J\O/ Et 24 hr 25°C _ P
MeCN, KO, 3 mmol Ph
o) 2 mmol o 1.5%
3j 5d
Esquema 12. Reaccion modelo de dimerizacion del xantato de acetofenona por reduccion con el ion
superoxido.

Ademés del producto cuantificado, se observan muchos derivados oxidados de la
acetofenona y del dimero. Es de resaltar que la especie superoxido muestra caracter
oxidante y reductor en este tipo de condiciones, conjuntando propiedades observadas en

reducciones y oxidaciones realizadas con esta especie. 22
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6. Conclusiones.

En este trabajo se logr6 observar por primera vez la dimerizacion de xantatos
electroquimica mediante una metodologia libre de metales, peroxidos organicos u otros
reactivos téxicos que pudieran generaran subproductos indeseables. Se realiz6 la
dimerizacién por electrdlisis directa (en el electrodo) e indirecta (mediada por
oxigeno/superoxido), generando posiblemente radicales libres. Esto abre la puerta a

estudios posteriores para mejorar rendimientos y expandir aplicaciones.

La sintesis y caracterizacion electroquimica de los xantatos no tuvo inconvenientes. Esta
Ultima se realizé en acetonitrilo anhidro, con electrodo de trabajo de carbdn vitreo con el
que fue posible observar de forma definida sefiales de oxidacién y reduccion entre -3y 2V

vs Fc*/Fc.

La reduccion directa de xantatos generd los dimeros deseados, pero en rendimientos
bajos (6-17%).

La oxidacién electroquimica no genero6 los dimeros esperados, sin embargo se obtuvieron
rendimientos moderados (10-58%) de S,S-ditiocarbonatos de interés en sintesis y

materiales.

Después de encontrar las mejores condiciones de operacion para el sistema
oxigeno/superéxido, se realiz6 la reduccibn de 3j en presencia de superéxido
electrogenerado en MeCN y TBAPFs obteniendo rendimientos de 2% para el dimero.
Resultado similar a la prueba hecha con superéxido de potasio en similares condiciones
(1.5%). Probablemente esto explique la lenta catalisis observada en la figura 23, pues la

mayoria de los productos muestran sefial de haberse oxidado.
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