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Se estudia el comportamiento electroquimico del CO, en disolucion y se
establecen las condiciones experimentales Optimas para su determinacion
electroquimica, tanto de forma cualitativa como cuantitativa, y asi determinar los
parametros cinéticos y termodinamicos asociados a su mecanismo de reduccion.
Finalmente, se aborda el uso de CO, como reactivo para la obtencién de productos

organicos de mayor valor afiadido en procesos iniciados electroquimicamente.
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1. Introduccion y objetivos



1. Introduccién y objetivos

1.1. Introduccioén

Uno de los problemas medioambientales mas importantes es la generacién de
CO,, su acumulacion en la atmosfera y las consecuencias que esto genera. Los
principales retos de la comunidad cientifica son bien su eliminacién o bien su

reutilizacién para la obtencién de compuestos con mayor valor afiadido.

1.1.1.CO, como gas de efecto invernadero

El incremento de la actividad industrial, el uso de diferentes medios de transporte
y la obtencién de energia eléctrica en centrales térmicas, genera un aumento de los
niveles de CO, en la atmdsfera, provocando problemas medio ambientales graves. El

CO, es uno de los principales gases causantes del efecto invernadero.

El efecto invernadero es un proceso por el que los gases de efecto invernadero
absorben la radiacion infrarroja emitida por la superficie de la tierra. Es decir, el
calentamiento de la tierra por la energia solar da lugar a una emisién de radiacion
térmica de gran longitud de onda y, por tanto, no visible, una parte importante de esta
radiacion terrestre es absorbida por los gases de efecto invernadero, los cuales
elevan su temperatura y emiten a su vez radiacion infrarroja en todas direcciones,
pero en especial hacia la tierra donde es absorbida de nuevo. En consecuencia, la
superficie de la tierra eleva su temperatura e irradia de nuevo hacia el exterior. Este
ciclo se repite hasta alcanzar el equilibrio térmico provocando un aumento de la
temperatura del planeta y lo que se conoce como efecto invernadero. Uno de los
gases principales causantes de este efecto es el CO, y, por lo tanto, existe una
relacion directa entre el incremento de este en la atmoésfera y el aumento de la

temperatura del planeta .

Los problemas generados durante afios en la capa de ozono y el incremento del
calentamiento global provocaron una serie de medidas internacionales con el fin de
limitar, controlar y regular la produccion, el consumo y el comercio de sustancias
perjudiciales para la capa de o0zono, esta serie de medidas es lo que se conoce como
el protocolo de Montreal ¥ que fue elaborado en 1987 y que entré en vigor el 1 de
enero de 1989. El protocolo de Montreal determina que los paises firmantes deben
reducir progresivamente y, finalmente, eliminar aquellos productos perjudiciales para
la capa de ozono tales como: clorofluorocarbonos (CFC), hidrobromofluorocarbonos

(HBFC), hidroclorofluorocarbonos (HCFC), metilcloroformo y bromuro de metilo.



Posteriormente, el 11 de diciembre de 1997 se aprobé el protocolo de Kioto !, el
cual contemplaba medidas de reduccion de las emisiones de los paises
industrializados en el periodo posterior al afio 2000. El protocolo se aplica a las

emisiones de seis gases de efecto invernadero:
e Dioxido de carbono (CO.,)
e Metano (CH,)
e Oxido nitroso (N,0)
o Hidrofluorocarbonos (HFC)
o Perfluorocarbonos (PFC)
e Hexafluoruro de azufre (SFe)

Los estados que formaban parte del acuerdo se comprometieron a disminuir, al
menos un 5% respecto al nivel del afio 1990, las emisiones de gases de efecto
invernadero totales de paises desarrollados durante el periodo comprendido entre los
afios 2008 a 2012. El 31 de mayo de 2002, la Unién Europea acepto el protocolo, el
cual entro en vigor en febrero de 2005, tras la ratificacion de Rusia. Pese a ello varios
paises industrializados como, por ejemplo, Estados Unidos, se negaron a corroborar

el mismo.

Desde la entrada en vigor del protocolo de Kioto, la ONU ha organizado diversas
cumbres sobre el cambio climético entre las cuales cabe destacar la que se realizd
en diciembre de 2010 en Cancun. Donde se consiguié un acuerdo que incluye 193
paises y en el que solamente un pais, Bolivia, se opuso. El pacto aplaza para 2011 la
decisién de si un nuevo acuerdo sustituira el protocolo de Kioto. Este nuevo pacto
recoge los compromisos voluntarios de la reduccion de emisiones de gases de efecto
invernadero que los paises enviaron a la ONU después de la Cumbre de
Copenhague (2009), ademas se ha llegado a un acuerdo para reducir la

deforestacion.

Para conseguir los objetivos planteados, se proponen una serie de medidas tales
como reforzar o establecer politicas de reduccién de emisiones, el fomento de la
eficacia energética, la cooperacion entre las partes implicadas (intercambio de
experiencia o informacién, coordinacion de politicas...), la disminucion progresiva o
eliminacion gradual de los sectores emisores de gases de efecto invernadero, el

fomento de politicas que limiten o reduzcan las emisiones de los gases y, por ultimo,
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la investigacion, aumento, promocién y desarrollo del uso de formas nuevas y
renovables de energia, de tecnologia para tratamiento del CO, y de tecnologias

ecolégicamente mas sostenibles.

Por lo tanto, es necesario un replanteamiento para resolver este problema. Es
evidente que uno de las soluciones mas efectivas seria la generacién de energia
eléctrica a partir de fuentes de energia renovable. Sin embargo, estas fuentes
alternativas aln no son capaces de cubrir toda la demanda energética y, en
consecuencia, la eliminacion de los procesos de combustion no es econémicamente
viable. En este punto, la Unica alternativa para disminuir la cantidad de CO, es el

aprovechamiento y la eliminacién del mismo.

1.1.2.Usos del CO,

Durante afios se han trabajado en procesos para prevenir la acumulacién de CO,
en la atmésfera. Se han desarrollado investigaciones, tanto para la eliminacién como
la reutilizacion de CO,. Por un lado cabe destacar el uso de CO, como disolvente
debido a que no es toxico, no es inflamable, es ambientalmente aceptable y es
licuable en unas condiciones de presion razonables (73 atm a 31°C). La bibliografia
establece ! que el CO, supercritico tiene una densidad y una viscosidad intermedias
entre las de un gas y un liquido, lo mismo que su capacidad para actuar como
disolvente, caracteristicas que le confieren unas propiedades adecuadas para su uso

como disolvente en extracciones.

Ademas el CO, es una fuente de carbono para la sintesis organica, aunque esta
via aun esta en proceso de desarrollo. Cabe destacar que el CO, es una fuente
abundante y de bajo coste para la produccién de combustibles (metano) ! y
compuestos organicos, como por ejemplo, precursores de productos farmacéuticos
tales como los carbamatos ®. Se han realizado nimeros trabajos en la insercién de
CO, para la obtencion de sustancias de alto valor afiadido dentro del campo de la

quimica "®, fotoelectroquimica ¥ y fotocatélisis ™.

En la sintesis quimica de compuestos organicos a partir de CO, existen varios
trabajos. A continuacién se muestra un ejemplo donde se observa la obtencién de
carbonatos ciclicos a partir de la insercion de CO, en epo6xidos y catalizados por

6xido de magnesio (MgO) ", esquema 1.



o}

+ Co2 L» e} o}
o N

R
Esquema 1. Sintesis quimica de carbonatos ciclicos a partir de CO, y epéxidos.

En el campo de la fotoelectroquimica se encuentra un ejemplo de la captura y la
reutilizacion de CO, y la conversion del mismo a un producto de valor afadido
reduciendo el CO, a metanol con un catalizador semiconductor tipo p-GaP ¥,
esquema 2.

p-GaP

cO, — 2= 3 CHZOH
465 nm@

365 nm ®

Esquema 2. Sintesis fotoelectroquimica de metanol a partir de CO,.  Rango de potenciales
comprendido entre -0.30 a -0.70 V con una eficiencia faradaica entre el 90% y el 56%, respectivamente.
®)Rango de potenciales comprendido entre -0.20 a -0.50 V con una eficiencia faradaica entre el 96% y
el 62%, respectivamente.

En la conversion fotocatalitica de CO, a metano destaca la obtencion de este a
partir del uso de una suspensién de 6xido de titanio (TiO,) en agua ™, esquema 3.
TiO, (0.1%)
CO, —————— > CH,
350 nm @

Esquema 3. Sintesis fotocatalitica de metano a partir de CO», @ Rendimiento comprendido entre un
0.8% y un 4.4%, en presencia de 2-propanol 0.5 M.

Otra forma de aprovechar y eliminar el CO, es mediante su reduccion
electroquimica ™4, para la obtencién de compuestos con mayor valor afiadido. En
los siguientes apartados se profundizara en la reduccion electroquimica de CO, y en

el uso de este en sintesis.

i. Electroquimica del CO,

Tanto en disolventes préticos como apréticos la reduccion electroquimica del CO,
empieza con una transferencia electrénica a un electron para dar el radical anion
COs,. Este radical aniéon es muy reactivo y reacciona de diferente forma dependiendo
de multiples factores tales como el medio de reaccién, la naturaleza del electrodo de

trabajo, la temperatura, la concentracion #4441

El esquema 4 muestra la influencia de la naturaleza del electrodo en la reduccion

de CO, en disoluciones acuosas. Se observa que con el uso de In, Pb y Hg, en este



medio de reaccion, se obtiene como producto de reaccion formiato (HCOO"), via I. La
obtencién de CO se produce cuando los electrodos utilizados son Au, Ag y Zn tal y
como muestra la via Il. Por dltimo, se observa que cuando el electrodo de trabajo es
Cu se producen fenébmenos de absorcion, via lll, formandose, en un primer paso, CO
que evoluciona hasta la obtencién de CH,, C,H, y C,HsOH ¥,

Reaccion No. 'ial;‘i;f")‘:? Disolvente
e Hooo I In, Pb, Hg H,0
£ Ccot .
CO, Co3 +H'te” co+ OH- II Au, Ag, Zn H,0
l +H* +e”
GH + Ha0
L \ + s
\".\\'\.\ +H™ +e CH4 1
L.
s ) 11 Cu H,0
A
OO0, o HOH ‘

Esquema 4. Reactividad de CO; en agua segun la naturaleza del electrodo.

Las vias IV y V se centran en el estudio de la reduccion del CO, en disolventes no
acuosos. En la via IV se observa que con el uso de electrodos de trabajos de In, Zn,
Sn y Au los productos que se obtienen en el medio de reaccién son CO y COz?,
gracias a la formacion del enlace C-C entre CO, y CO,, el cual se rompe al aceptar
un electréon. En la via V se utilizan como electrodos de trabajo Pb, Tl y Hg
produciéndose la reaccién entre dos radicales (CO; ) que se combinan para formar
oxalato, parte de este oxalato se reduce para formar C,HO5; 0 C,H;05 %, esquema
5.

Reaccion No. Naturaleza  p,o ) ente
electrodo
CO, 255 CO3 +€0. e, CO 4 COZ- v In, Zn, Sn,  Noacuoso
+CO%~ {COO)E_ Au
l +HY oo
HCO .
(|:00_ - OH™ \'% Pb, T, Hg  Noacuoso
l +HY 4o
H,COH
|COO_

Esquema 5. Reactividad de CO; en disolventes no acuosos segun la naturaleza del electrodo.



Savéant, Vianello, et al. ¢ estudiaron el mecanismo de reduccion del CO, en
DMF, 0.1 M TBACIO, como electrolito de fondo y utilizando como electrodo de trabajo
Hg, observaron que la onda de reduccion del CO, era irreversible y que la formacion
del radical anion (CO,/CO; ) (0) requeria potenciales de trabajo muy negativos.
Estudiaron la onda a velocidades més altas hasta determinar que a una velocidad de
barrido de 4400 V/s la onda de reduccibn de CO, era reversible. Para
concentraciones de CO, mayores de 5.0 mM el numero de electrones por moléculas
implicados era uno, este hecho estaba de acuerdo con la formacién de oxalato (1)
asi como con la formacién de CO y COs* (2) y (3). Cuando el disolvente, DMF,
contenia agua y la concentracion de CO, en el medio disminuia, el numero de
electrones por molécula aumentaba a dos, indicando la formacion de formiato,
HCOO (4,5y 6), esquema 6.

CO, + € /= [COZ]T ©)
- o
1[N — >C_C/< @)
o/ (ON
(0]
— O—C//
co:]” + co, /N “
O—C.: (O}
0
/
/O—C\ + e » CO + COg% ®3)
O—(.: o
(0]
V.
) /O C\ . [Cozl . CO + COs* + CO, (3)
= (O
[COZ]T + HO ——= HCO,* + OH (4)
HCO,» + € —— 3 HCO, ®)
HCO, + [COZ]T ——» HCO, (6)

Esquema 6. Mecanismo de reduccion del CO,.



Estudios sobre el efecto de la concentracion y la temperatura indicaban que un
aumento de la concentracion de CO, o una disminuciéon de la temperatura en el
medio de reaccion provocaban una disminucién del rendimiento de oxalato y un

aumento de CO 1,

En DMF la reduccién del CO, tiene lugar a potenciales muy negativos, por este
motivo, se estudiaron diferentes vias cataliticas para la reduccién del CO,. Savéant,

Vianello, et al. 7

concluyeron que la presencia de radicales aniénicos de esteres
aromaticos o nitrilos resultaban ser catalizadores muy selectivos y producian entre un

40% y un 99% de oxalato en la reduccion electroquimica del CO,, esquema 7.

(@] O
2CO - \\ /
2 — C—C\
_o/ \O

Esquema 7. Reduccion electroquimica del CO; en presencia de un catalizador (A).

ii. CO, como elemento C1 en sintesis organica

El CO, es un reactivo de bajo coste que permite la obtencibn de moléculas
organicas con un alto valor afiadido a partir de su adicién, la cual puede producirse
mediante dos vias de reaccion. Por un lado, la activacion electroquimica del CO,
para formar el radical anién que atacara a la molécula organica en la que este se
adicionara y, por otro lado, la activacién electroquimica de la molécula organica a

funcionalizar que atacara nucleofilicamente al CO, presente en el medio.
A. Activacién electroquimica del CO,

Esta via de reaccion se centra en la activacion electroquimica del CO, para la
formacion del correspondiente radical anion que actuard& como nucledfilo
reaccionando con la molécula organica para incorporarlo. Dos ejemplos claros de

este tipo de reactividad son los que se muestran a continuacion.

En primer lugar, el uso de CO, radical anién para la preparacién de diferentes

[12

derivados de &cidos carboxilicos *?, esquema 8.



' CN
R-CH-CN
R/l\COO—

L = |
PhCH-Cl -CO,  +CO, Phj\COO

CO. A

Ph-CH,CI -CO, +CO,
—_— a
-CI-

PR~ ~COO

Esquema 8. Carboxilacién de compuestos organicos mediante la activacion de CO».

En segundo lugar, la formacién de carbonatos ciclicos a partir de epodxidos
mediante la activacion electroquimica de CO, y utilizando como medio de reaccion
liquidos i6nicos lo cual permite unas condiciones de trabajo mas suaves %, esquema
9.

O

-2.4V vs SCE
/\ + co » O o
R \

R

Esquema 9. Obtencion de carbonatos ciclicos a partir de la activacion electroquimica de CO, y
posterior reaccion con epéxidos.

B. Activacion electroquimica de R
En esta via sintética se activa electroquimicamente la molécula organica que se
desea funcionalizar para que esta pueda atacar al CO, presente en disolucion. Por lo
tanto, el CO, actia como electréfilo. De los trabajos relacionados con este tipo de

sintesis, a continuacién se muestran algunos ejemplos que utilizan como molécula

organica a funcionalizar: cetonas, cianos, haluros, aminas y alquenos.

En primer lugar, se muestra la electrocarboxilacion de cetonas mediante su

activacion electroquimica y la posterior reacciéon con CO, 4, esquema 10.

o) HO CO,H HO HO
HO Ph
) +CO, ~
+ e —_— + + + ——CO,H
Elec lete HO Ph P~

Esquema 10. Reduccion electroquimica de cetonas en presencia de CO..




La obtencion de acido cianoacético a partir de la reduccién de cloroacetonitrilo en

presencia de CO, ", esquema 11.

+ CO
NCCH,Cl + 20 — 23 NCCH,CO, + CI

Esquema 11. Reduccién electroquimica de cloroacetonitrilo en presencia de CO,.

La bibliografia determina que

la reducciéon electroquimica de
diclorometilbenceno en presencia de CO, y en DMF da como productos mayoritarios
de reaccién: acido mandélico, mandelato de bencilo y fenilacetato de bencilo, tal y

como se observa en el esquema 12.

O
reduccion
CGHSCHclz —_— CGHS?HOH + C6H5HC|:'C_O_CH2C6H5
+CO, OH

COOH

I
+ C6H5CH2 _C_O_CH2C6H5

Esquema 12. Reduccion electroquimica de diclorometilbenceno en presencia de COs.

Gennaro, et al. estudiaron la electrosintesis del acido 6-aminonicotinico a partir de
la reduccion electroquimica de 2-amino-5-bromo y 2-amino-5-cloropiridina en
presencia de CO, en diferentes medios (DMF y ACN) y con diferentes electrodos de

trabajo (Cyraio, Hg, Pty Ag) Y, esquema 13.

X co,®

\ ] +CO, \
+ 28 — > + X

/ /
H,N N H,N N

Esquema 13. Reduccion electroquimica 2-amino-5-halopiridinas en presencia de CO..

Por Ultimo, se muestra la obtencion de acido 2-arilsuccinico a partir de la

reduccion electroquimica de alquenos de arilo sustituidos y CO, utilizando como

[26]

catodo un electrodo de Ni “*, esquema 14.

COOH

COOH
1) Elec lg/CO,
—_—

2) Hy0*

Esquema 14. Reduccion electroquimica de alquenos de arilo sustituidos en presencia de COx.



En resumen la insercién del CO, en moléculas organicas se consigue mediante la
activacion electroquimica, tanto del CO, como de diferentes moléculas orgénicas,

siendo esta insercion una via en expansion.
1.2. Objetivos

El objetivo de este trabajo es la eliminacion de CO, mediante la formacién de
acidos carboxilicos y derivados de compuestos organicos a partir de procesos

electroquimicos.

Previamente es necesario un estudio del comportamiento electroquimico del CO,

para determinar su reactividad en disolucion.
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2. Resultados y discusion

En el presente apartado se estudiara en primer lugar el comportamiento
electroquimico en disolucion del CO, y en segundo lugar su papel como reactivo en la

obtencion de acidos carboxilicos y derivados a partir de compuestos organicos.
2.1. Determinacién electroquimica del CO,

2.1.1. Estudio cualitativo

Hay varios aspectos a tener en cuenta en la determinacion y cuantificacion
electroquimica de CO, (la naturaleza del electrodo, el disolvente y el flujo de gas). A
continuacion, se estudiara, de forma cualitativa, el efecto de la naturaleza del electrodo
de trabajo y el disolvente para la determinaciéon de CO, en disolucibn mediante

voltametria ciclica. Posteriormente, se realizara el estudio del flujo de gas.

i. Efecto de la naturaleza del electrodo de trabajo

En primer lugar, el estudio por voltametria ciclica se centra en el andlisis del
efecto de la naturaleza del electrodo de trabajo en la determinacion de CO, en
disolucién. Todas las medidas se realizan en disoluciones de DMF, 0.1 M TBABF,
como electrolito de fondo, a diferentes concentraciones de CO,. Los electrodos
utilizados para el estudio son: Hg, Ag, Au, carbono vitreo (Cyiyeo), ZN, Fe, Ni, Cu, Pby

grafito pirolitico altamente ordenado (HPOG).

A continuacion, se muestran las curvas I-E para los electrodos que responden,

cualitativamente, a la presencia de CO, (Hg (1a), Pb (1b), Cu (1c) y Ag (1d)).
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Figura 1. Voltametria ciclica de CO- con (a) Hg,(b) Pb, (c) Cuy (d) Ag como electrodo de
trabajo, en DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo. Valores de potencial vs SCE.
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En todos ellos se observa una sola onda irreversible en barridos catoédicos a

valores muy negativos.

Dado que los electrodos de Hg y Ag son los electrodos de trabajo que presentan
una mejor respuesta voltamétrica, figura 1, para ellos se analizé la variacion de la
intensidad de pico catédico (l,c) y el potencial de pico catodico (E,) con la
concentracion de CO, en disolucién (tiempo de burbujeo). La figura 2 muestra que a
medida que aumenta la concentracion se observa un aumento proporcional de lpc y

un desplazamiento a valores mas negativos de Eg.

o
] @Hg #7 (b) Ag
30s 2,0x10° -
4,0x10° - — 60s
P /‘”\\ — 90s
N 120s 1,5%10°
3,0x10° e N\ 150s
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,4
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0,0 - 0,0+

T T
2,8 27 26 25 2,4 23 22 21 28 27 26 25 24 23 22 21 20 -19
Potencial (V) Potencial (V)

Figura 2. Voltametria ciclica de una disolucion a diferentes concentraciones de CO, en DMF, 0.1
M de TBABF, utilizando como electrodo de trabajo (a) Hg y (b) Ag. La leyenda corresponde a los
tiempos de burbujeo de CO; en la celda. Valores de potencial vs SCE.

La tabla 1 recoge los valores de |, E,c y anchura de pico (AEp) asociados a la
onda de reduccion del CO..

(2) Hg (b) Ag @
t(s) e (A)  Epe(V) AEo(mV) t()  1(A)  Ex(V)  AE,(mV)
30 1.11E-05 -2.60 100 30 5.59E-05 -2.34 129
60 2.13E-05 -2.62 109 60 2.30E-04 -2.39 128
90 3.17E-05 -2.63 114 90 5.35E-04 -2.43 134
120 4.16E-05 -2.64 120 120 8.39E-04 -2.46 138
150 5.10E-05 -2.65 123 150 1.14E-03 -2.49 143
180 5.88E-05 -2.65 128 180 1.59E-03 -2.52 159
210 6.71E-05 -2.66 137 210 1.66E-03 -2.53 161
240 7.57E-05 -2.67 143
Promedio -2.64 122 -2.45 142
Desviacion 0.02 14 0.07 14

Tabla 1. Parametros electroquimicos asociados a la transferencia electrénica del CO2 en DMF, 0.1M
de TBABF4 como electrolito de fondo. (a) Hg y (b) Ag. Valores de potencial vs SCE. @ Siendo el area del
electrodo de Ag mayor que la del electrodo de Hg.
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A patrtir de los valores recogidos en la tabla 1 y los voltagramas representados en
la figura 2, se puede concluir que a pesar de que el electrodo de Ag responde de
forma positiva a la presencia de CO,, dada la gran area de este no podemos realizar
estudios electroquimicos, cinéticos o cuantitativos. Por lo tanto, el electrodo de
trabajo adecuado para la determinacibon de CO, en disolucién, posterior
cuantificacion y estudio cinético, en este trabajo, es el electrodo de Hg.

ii. Efecto del disolvente

Se realizan estudios por voltametria ciclica de CO, en diferentes disolventes para
determinar el efecto de estos en los parametros electroquimicos (I, E,c Y AEp) de la
onda correspondiente a la reduccién del CO,. Todas las medidas se realizan con un
electrodo de Hg como electrodo de trabajo.

Los estudios por voltametria ciclica de CO, en barridos catédicos se realizan a
diferentes concentraciones en los siguientes disolventes: dimetilsulféxido (DMSO),
dimetilformamida (DMF), acetonitrilo (ACN) y propilen carbonato (PC), figura 3.
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Figura 3. Voltametria ciclica de CO; en (a) DMSO, (b) DMF, (c) ACN vy (d) PC, 0.1 M de TBABF.
como electrolito de fondo y electrodo de Hg como electrodo de trabajo. Valores de potencial vs SCE.

La tabla 2 recoge las caracteristicas voltamétricas de E,. y AEp para la reduccion
del CO, en diferentes disolventes.
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Disolvente Epc (V) AEp (mV)

DMSO -2.68 126
DMF -2.61 100
ACN -2.76 139

PC -2.76 129

Tabla 2. Parametros electroquimicos asociados a la transferencia electrénica de la
reduccion de CO- en diferentes disolventes, 0.1 M de TBABF, utilizando un electrodo de Hg
como electrodo de trabajo. Valores de potencial vs SCE.

En conclusion, es posible la determinacién electroquimica de CO, en cualquiera
de los disolventes estudiados. Por lo tanto, DMSO, DMF, ACN y PC son disolventes
adecuado para la determinacion, cuantificacion y posterior estudio cinético de CO, en
disolucion. Se escoge un disolvente polar aprético clasico para realizar los estudios
electroquimicos posteriores, DMF, ya que presenta unos valores de E,. y AEp

menores permitiendo trabajar en condiciones mas adecuadas.

iii. Flujo de gas

Previo al estudio electroquimico cuantitativo de CO, es necesaria la optimizacién
del caudalimetro de trabajo (ver parte experimental), el cual permite controlar y

conocer la concentracion de CO, en el medio.

La relacion 6ptima entre el tiempo de burbujeo y la concentracién de CO, en
disolucion para los experimentos electroquimicos se consigue cuando se trabaja con
un flujo de CO, del 15% de la capacidad total del caudalimetro. La tabla 3 recoge los
valores calculados, ver parte experimental, de concentracién de CO, en disolucion a

partir del flujo (15 %) y tiempo de burbujeo.

Ccalculada (m M)
3.2
6.3
9.5
12.7
15.9
19.0
22.2
25.4

Tabla 3. Valores de concentracion de CO, en DMF calculada a partir del tiempo y el flujo de
burbujeo (15%).

Se comprueba la reproducibilidad en el estudio de diferentes disoluciones de CO,
en DMF y a diferentes tiempos de burbujeo, con un flujo del 15%, a partir de medidas

de la intensidad de la onda de reduccién con el tiempo de burbujeo, figura 4.
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Figura 4. Representacion de lpc VS thurbuieo Para una serie de disoluciones de CO, en DMF, 0.1 M
TBABF4 como electrolito de fondo y un electrodo de Hg como electrodo de trabajo.

2.1.2. Cuantificacion electroquimica de CO, con Hg y en DMF

Una vez optimizados la concentracion de CO, en disolucién, la naturaleza del
electrodo de trabajo y el disolvente, se realiza la calibracién del electrodo de trabajo. El
electrodo de Hg es un sistema de trabajo variable, es decir, cada nuevo electrodo que
se genera tendra una superficie diferente y, en consecuencia, un valor de funcién de
corriente caracteristico (IpC/c-(v)l’Z) gue se determina cada vez para calibrar el sistema.
Por este motivo, es necesario el estudio de un patrén electroquimico en disolucién con
el mismo electrodo de trabajo. Se escoge el 4-nitrotolueno (1) como patrén
electroquimico para la calibracion del electrodo de Hg, eliminando previamente del

medio el CO, presente.
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Figura 5. (a) Voltametria lineal. (b) Voltametria ciclica de la primera transferencia
electronica de una disolucién de 1 6.0 mM en DMF, 0.1 M de TBABF, y utilizando un
electrodo de Hg como electrodo de trabajo. Barrido -0.9/-1.4/-0.9 V a una velocidad de 0.1
V/s. Valores de potencial vs SCE.

17



Es conocido ™ que la primera onda de reduccién de 1 es una onda reversible,
figura 5b. Con este electrodo de Hg y en todo el rango de velocidades estudiado (de
0.05 hasta 0.5 V/s) la onda de reduccion corresponde a una transferencia
monoelectronica rapida con un Ey. de -1.18 V (vs SCE) y un valor de funcion de
corriente de 9.2 pA/mM-(V/s)*2 La figura 5a muestra el voltagrama lineal de reduccion
de 1 obtenido en DMF, 0.1 M de TBABF, como electrolito de fondo y electrodo de Hg
como electrodo de trabajo.

La tabla 4 recoge los valores de I, E,cy AEp a diferentes velocidades de barrido.

v (V/s) lpc(MA) Epe (V)  AEp (MV)  lo/c-(v)™

15.4 -1.18 69 9.7
25.0 -1.18 70 9.1
32.0 -1.19 77 9.0
Valor medio -1.18 69 9.2
Desviacion 0.01 1 0.4

Tabla 4. Pardmetros electroquimicos asociados a la primera transferencia electrénica de una
disolucion de 1 6.0 mM en DMF, 0.1 M de TBABF4 y Hg como electrodo de trabajo. Funcion de corriente
en pA/mM-(V/s)"2. Valores de potencial vs SCE.

Una vez calibrados el caudalimetro (15% capacidad de burbujeo) y el electrodo de

Hg (Ip/c-(v)*? = 9.2 pA/mM-(V/s)?) es posible determinar el nimero de electrones
asociados a la reduccién de CO,. Se utilizara como disolvente DMF, 0.1 M de TBABF,
como electrolito de fondo y este electrodo de Hg como electrodo de trabajo. La figura 6
muestra los voltagramas correspondientes al CO, en un barrido catédico (-2.20 a -2.80

V vs SCE), una velocidad de barrido de 0.1 V/s y a diferentes tiempos de burbujeo.
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Figura 6. Voltagrama de CO; a diferentes concentraciones en DMF, 0.1 M de TBABF4 como
electrolito de fondo, utilizando un electrodo de Hg como electrodo de trabajo. Barrido -2.2/-2.8/-2.2 V a
una velocidad de 0.1 V/s. La leyenda corresponde a los tiempos de burbujeo de CO; en la celda. Valores
de potencial vs SCE.
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La tabla 5 recoge los pardmetros electroguimicos asociados a la transferencia
electronica de la reduccion del CO, para diferentes tiempos de burbujeo. La onda de
reduccion del CO, para un tiempo de burbujeo de 60 segundos corresponde a una
onda irreversible con un valor de E,. de -2.62V (vs SCE) y un AE, de 109 mV. Se trata
de un transferencia electrénica con un valor de funcion de corriente (10.1+0.6
WA/mM:-(V/s)*?) y, comparando este valor con el del patrén electroquimico (9.2+0.4
uA/mM-(V/s)*?), se puede afirmar que la reducciéon del CO, es un proceso a un

electron.

lpe (LA) Epc (V) AE, (mV) ¢ (MmM)® I lev? s (I feviH®

111 -2.60 100 3.2 11.3 0.3
21.3 -2.62 109 6.3 10.1 1.2
31.7 -2.63 114 9.5 10.5 0.2
41.6 -2.64 120 12.7 10.3 0.5
51.0 -2.65 123 15.6 10.0 0.9
58.8 -2.65 128 19.0 9.8 0.3
67.1 -2.66 137 22.2 9.4 13
75.7 -2.67 143 254 9.3 0.8

Tabla 5. Pardmetros electroquimicos asociados a la transferencia electronica de CO- para
diferentes concentraciones en DMF, 0.1 M TBABF4 como electrolito de fondo y electrodo de Hg como
electrodo de trabajo. Velocidad de barrido 0.1 V/s. Funcién de corriente en (WA/mM:-(V/s)*?). Valores de
potencial vs SCE. @ v/alores de concentracion de CO, en DMF calculada a partir del tiempo y el flujo de
burbujeo, ver parte experimental.(b) Desviacion estandar de Iy Jc-v2 para una serie de tres medidas.

2.1.3. Cinética electroquimica del CO,

El estudio por voltametria ciclica a diferentes velocidades de barrido de potencial
(v) permite establecer los parametros cinéticos y termodindmicos asociados a la
transferencia electronica de reducciéon del CO,. El estudio se realiza para diferentes
disoluciones de CO,, dentro del rango posible de trabajo, en DMF, utilizando TBABF,4
como electrolito de fondo y electrodo de Hg como electrodo de trabajo. Las
velocidades de barrido de potencial estdn comprendidas entre 0.1 y 25 V/s. Los
resultados obtenidos para una disolucién de CO, 6.0 mM se muestran en la tabla 6.
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o (MA) Epc V)  AEp (V) a

14.7 -2.61 101 0.47
24.4 -2.65 118 0.40
313 -2.68 124 0.38
35.6 -2.68 112 0.42
40.3 -2.70 136 0.35
77.0 -2.75 160 0.30
106.7 -2.76 160 0.30
119.7 -2.76 160 0.30
184.9 -2.80 172 0.28
Promedio 0.36
Desviacion 0.07

Tabla 6. Parametros electroquimicos asociados al estudio cinético de una disolucion de CO; 6.0 mM
en DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo y un electrodo de Hg como electrodo de trabajo.
Valores de potencial vs SCE.

Los valores recogidos en la tabla 6 muestran un aumento de I, y AEp y un
desplazamiento de E,. hacia valores mas negativos a medida que se aumenta la

velocidad de barrido.

El valor del coeficiente de transferencia electrénica (a), obtenido en la tabla 6, se

calcula a partir de AEp mediante la siguiente férmula 2

AE. = 1.857 RT cond.de trabajo 47,197
=1. —_— S =
P aF AE(mV)

Por otro lado, para comprobar el valor calculado de a se estudia la dependencia

de E,c vs log v para todos los valores obtenidos en el estudio cinético, figura 7.

-2,0
2,1
- y =-0,083x - 2,688
' ¥ =0,94
2,3 -
2,4 -
2,5
=
we 2.6 ] .
2,7 - (e |
=01
2,8 L l
2,9 -
3’0 T T T T T T
1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15

log v

Figura 7. Representacion gréafica de Ec vs log v para disoluciones de CO, en DMF. Valores de
potencial vs SCE.
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OEp
dlogv.

La pendiente de la recta ( ) tiene un valor de -0.083, figura 7, esto permite

confirmar el valor de a del CO, en DMF (0.36), indicando que la transferencia
electrénica para la reduccién del CO, es lenta . Este parametro cinético se obtiene

mediante la siguiente expresién, ver parte experimental:

oE, -0.0296
dlogv.
ok,
=-0.0828
dlogv
« =0.36

A partir de la variacion de Ep vs log ¢ para todas las concentraciones estudiadas
en DMF y a un barrido de 0.1 V/s, se determina el orden de la reaccién quimica

asociada a la transferencia electrénica.

. ) . ,
La pendiente de la recta (FE;C) tiene un valor de -0.053, por lo tanto, existe una

variaciéon del potencial de pico con la concentracién y, por ello, podemos afirmar que la
reaccion asociada a la transferencia electronica es de segundo orden ©. A

continuacién, se demuestra que con el valor de a calculado (0.36) es posible

: s , oE .
determinar matematicamente el valor de la pendiente de la recta (ﬁgc) y este coincide

con el obtenido experimentalmente.

o, -0.0196 x=036 JE,
dlogc dlogc

=-0.054

La reversibilidad de la onda no es accesible en nuestro sistema experimental de
trabajo, por tanto se completa el estudio cinético por técnicas de simulacion (Digisim®)
utilizando los valores obtenidos a velocidades de barrido desde 0.1 V/s hasta 25 V/s.
La figura 8 muestra el voltagrama obtenido por simulacién a 4400 V/s para una
concentracién de CO, 10.0 mM, observandose, a esta velocidad de barrido, el inicio de

la reversibilidad de la onda de reduccién del CO..
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Intensidad (A)

-2.75 -2.5 -2.25

Potencial (V)
Figura 8. Simulacion a velocidades altas (4400 V/s) de la onda de reduccion del CO; en DMF.
Valores de potencial vs SCE
La tabla 7 recoge los pardmetros termodindmicos y cinéticos que ajustan las
curvas experimentales con las curvas simuladas para un mecanismo de reduccién del
CO, monoelectronico con una reaccion quimica asociada de segundo orden para todo

el rango de velocidades estudiado.

-2.60V
6-10%cm - st A+e k—s“— B
0.4 Kk
1.10" Mts? 2B ———» C

Tabla 7. Resumen de los parametros termodindmicos y cinéticos asociados a la transferencia
electronica del CO; en DMF. Valores de potencial vs SCE
En conclusién, se determina que el potencial estandar (E°) del par CO,/CO; tiene
un valor de -2.60 V (vs SCE), una ks = 0.006 cm/s, una a = 0.36 y una k = 1.10’ M™*.s™,
Tratandose de una reaccion de transferencia electronica lenta donde la reaccion

asociada es de segundo orden.
2.1.4. Electrélisis del CO,

El estudio de los productos obtenidos mediante electrélisis de una disolucion
saturada de CO, (0.199 M en DMF) se realiza para electrodos de diferentes
naturaleza, pudiéndose observar el efecto de estos en la distribucion de los productos
obtenidos. Puesto que la bibliografia determina ! que para Hg y Pb los productos
obtenidos son los mismos se realizan la electrolisis de CO, con Pb ya que este no

requiere de un tratamiento posterior tan complejo como el Hg. Ademas, se realiza el
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mismo procedimiento con un electrodo de trabajo de Cguaie que presenta menos

problemas de manipulacién y contaminacion.

Por electrolisis de una disolucién saturada de CO, en DMF, 0.1 M TBABF, como
electrolito de fondo, a un potencial de -2.80 V (vs SCE) y utilizando como electrodos
de trabajo Cgaiv Y Pb se obtiene oxalato. La cuantificacion de oxalato se realiza
mediante cromatografia liquida, ver parte experimental. La tabla 8 muestra el

rendimiento obtenido en la formacion de oxalato en la electrolisis de una disolucion

saturada de CO..

Electrodo [coz]O Qexp R [C,0,21' @D/ | [C,0,212P® R (C,0.2) ©

trabajo mol - ppm ppm 24
0.199 26.92 14% 1256 330 26%
m 0.199 101.10 53% 4715 2193 47%

Tabla 8. Resultados de la reduccion electroquimica de CO, en DMF, 0.1 M TBABF4 como
electrolito de fondo. ® Concentracion inicial de CO; en disolucion. ® Carga experimental. ¢ Rendimiento
carga. ¢ Concentracion tedrica de oxalato en disolucion. © Concentracion experimental de oxalato en
disolucion. "Rendimiento de oxalato respecto a la carga total pasada.
En conclusién se puede afirmar que la naturaleza del electrodo influye en el

rendimiento de oxalato, obteniendo un mayor rendimiento con un electrodo de plomo.

2.1.5. Mecanismo electroquimico de reduccién del CO,

El analisis de la distribucion de productos y de los parametros, cinéticos y
termodinédmicos, obtenidos mediante voltametria ciclica permite concluir el mecanismo

de reaccion asociado a la reduccion de CO..

La reducciéon de CO, a radical anion se produce mediante una transferencia
electronica lenta (ks = 0.006 cm/s y a = 0.36) con un potencial estandar asociado de
-2.60 V vs SCE. La formacion de oxalato se produce a través de una reaccion de
segundo orden, la dimerizacion de dos radicales aniénicos (CO; ) con una constante

de reaccion de k =1:10" M™s™. El esquema 1 muestra el mecanismo de reaccion.
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E°=-260V
ks = 0.006 cm/s, a=0.36

C02 + le_

Co,

O

O
2 COZ_ —_— }:_C{ k= 1107 M'ls'l
0] [N

Esquema 1. Mecanismo electroquimico asociado a la reduccién de una disolucion saturada de CO»

en DMF.

El uso de CO, radical anién para la preparacion de diferentes acidos carboxilicos
requiere de potenciales muy negativos, por lo tanto, la estrategia a seguir, en el
presente trabajo, para la formacion de acidos carboxilicos y derivados es la activacion
electroquimica de los compuestos a funcionalizar con CO,.

2.2. Reactividad del CO,: Activacion electroquimica

El objetivo de esta parte del trabajo es la incorporacion de CO, en compuestos
aromaticos que contengan grupos funcionales electroaceptores facilmente reducibles,
nitroderivados y cianoderivados, mediante electrorreduccion.

2.2.1. Nitroderivados
i. 4-nitrotolueno (1)

La figura 9 corresponde al voltagrama de una disolucién de 1 10.0 mM en DMF,
0.1 M de TBABF, como electrolito de fondo.

4,0x10° 1 2x10°
() 7 (b)
3,0x10° - 1,0x10” -
8,0x10° o

2,0x10° 4
6,0x10°
1,0x10° 4 4,0x10°

2,0x10° 4
0,0

Intensidad (A)
Intensidad (A)

0,0

-10x10° 1 -2,0x10°

s -4,0x10°
-2,0x10° A

T T T T T T T -6,0x10° T T T
-1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -3,0 -25 -2,0 -15 -1,0 -0,5

Potencial (V) Potencial (V)

Figura 9. Voltametria ciclica de una disolucion de 1 10.0 mM en DMF, 0.1 M TBABF4 y un
electrodo de C.ireo cOmo electrodo de trabajo. (a) Barrido -0.8/-1.4/-0.8 V a una velocidad de 0.1 V/s.
(b) Barrido -0.6/-2.8/-0.6 V a una velocidad de 0.5 V/s. Valores de potencial vs SCE.
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Se observa una primera onda reversible en barridos catédicos, con un potencial
de pico de -1.21 V (vs SCE), una anchura de pico de 83 mV y una funciéon de
corriente de 7.7, que comparado con el valor de funcién de corriente del patron, ver
parte experimental, indica que se trata de una transferencia monoelectrénica rapida.
La primera transferencia electrénica de 1 es a un electron y tiene un potencial
estandar de -1.18 V (vs SCE), esquema 2.

CHj CHg CHg

+1e

—_——

-1.18V

L]
';‘-02 -O/+N\O- -O/NQO

Esquema 2. Mecanismo asociado a la primera transferencia electrénica de 1.

La segunda onda corresponde a una onda irreversible con un potencial de pico de
-2.24 V (vs SCE) y una funcién de corriente de onda de 11.1, indicando que la
transferencia electrénica corresponde a mas de un electrén. La formacion del
dianion, esquema 2, después de una etapa de protonacién y eliminacién de una
molécula de agua conducira al correspondiente derivado nitroso, esquema 3. Siendo
este derivado susceptible de ser reducido a un potencial de pico de -0.93 V (vs SCE)
Bl Asi pues, las electrélisis se realizaran a un potencial mas positivo de -2.00 V (vs

SCE) para evitar la formacién de estos derivados nitrosos.

ANO, , € ——=  ANOF

ArNO,> + 2HS - AINO 4+ H,O 4+ 25
ANO + e = AMNO
Epc =-0.93V

Esquema 3. Mecanismo asociado a la segunda transferencia electronica de 1.

La figura 10 muestra que en presencia de CO, la primera onda de reduccion de 1
se convierte en una onda irreversible, por lo tanto, en presencia de este después de
la primera transferencia electronica hay una reaccion quimica asociada que induce a
pensar en la insercion de CO, en 1.
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6,0x10° 1

5,0x10°

4,0x10° o

3,0x10°

2,0x10°

Intensidad (A)

1,0x10° 1

0,0 4

T T T T T T T T T T T
-1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9

Potencial (V)

Figura 10. Voltagrama de 1 en presencia de CO; en DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito
de fondo, electrodo de Cyireo COMO electrodo de trabajo. Barrido —0.9/-1.4/-0.9 V a una velocidad de
0.1 V/s. Valores de potencial vs SCE.

La electrdlisis de una disolucion de 1 14.3 mM, previamente saturada con CO,, en
DMF, 0.1 M de TBABF, y aplicando un potencial de -1.8 V (vs SCE) al pasar de 2F a
7F de carga bajo un continuo burbujeo de CO, conduce a la obtencién, Unicamente,
de los productos 4,4’-dimetilazobenceno (2) y 4,4’-azoxitolueno (3) en diferentes
proporciones, esquema 4.

/
HaC N=N CH
CHs 8 8
2 (75%)
Eapp = -1.8V
5F < +
—»
CO,/DMF
HaC T:N CHs
NO2 O_
1 3 (23%)

(.

Esquema 4. Electrélisis de 1 en DMF, 0.1 M TBABF4 en una disolucién saturada y con
burbujeo continuo de COz. Eapiicado = -1.8 V (vs SCE). Carga 5F.

La obtenciéon de 2 y 3 y no de los productos de adicién de CO, se racionaliza
debido a que la presencia de CO, en disolucién puede provocar un incremento de la
acidez del medio. El esquema 5 muestra la reaccién de formacion asociada a la

obtencion de 2y 3.
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20,N CH; + 8H' + 8¢ =—== H3C@N:N@CH3 + 4H,0
2
N
20,N CH; + 6H* + 6e —~H3c—®fN:N CH; + 3H,0
o]

|
1 3

Esquema 5. Reaccion asociada a la obtencion de 2 y 3.

Los resultados negativos en la funcionalizacion de 1 con CO, plantean la
posibilidad de trabajar con nitroderivados con posiciones mas reactivas, tales como
halégenos en posiciones bencilicas. La disminucién de los potenciales de reduccion
permite el uso de condiciones de electrdlisis mas suaves evitando la formacién de

producto de reduccién del grupo nitro.

ii. Bromuro de 4-nitrobencilo (4)

La figura 11 muestra la voltametria ciclica de una disolucién de bromuro de
4-nitrobencilo (4) 10.0 mM en DMF, 0.1 M TBABF, y C,ie, COMO electrodo de trabajo.

3,0x10°
2,5x10°
2,0x10°
1,5x10°
1,0x10°

5,0x10°

Intensidad (A)

0,0 4
-5,0x10°°

-1,0x10°

-1,5x10° +—p—r—r—ot4m—r—1T-—-—4—"5-—"—-"—"—"—""7—"1—71—
18 16 14 -12 10 -08 06 -04 -02

Potencial (V)
Figura 11. Voltametria ciclica de una disolucion de 4 10.0 mM en DMF, 0.1 M TBABF4 y Ciitreo
como electrodo de trabajo. Barrido -0.4/-1.7/-0.4 V a una velocidad de 0.1 V/s. Valores de potencial
vs SCE.

La primera onda de reduccién es una onda irreversible con un potencial de pico de
-0.82 V (vs SCE), una anchura de pico de 81 mV y un valor de funcién de corriente
de 6.2, comparandolo con el valor del patrén, ver parte experimental, indica que se

trata de una transferencia monoelectronica rapida.

De acuerdo con la bibliografia !, el mecanismo asociado a la primera onda de

reduccion es en tres etapas, donde en la primera etapa se forma un radical anion,
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seguido de una etapa de rotura y, finalmente, dos radicales reaccionan para dar 4,4’-
dinitrobibencilo (5) (esquema 6) que, posteriormente, se reduce dando la segunda
onda de reduccién caracterizada por ser una onda con un potencial de pico de
-1.21 V (vs SCE) y un potencial estandar (E°) de -1.17 V (vs SCE).

Esquema 6. Mecanismo asociado a la primera transferencia electronica de 4.

La electrdlisis exhaustiva de una disolucién de 4 en DMF a un potencial de -1.10 V
(vs SCE) y burbujeo constante de N, da como producto 5 con un rendimiento del
97% .

Para la insercion de CO, se aplica un potencial mas positivo que el de la segunda
onda de reduccion, figura 11. La estrategia electroquimica se basa en la
incorporacién de una molécula de CO, a través de la reaccion con el radical para

obtener 4-nitrofenilacetato (6) o acido 4-nitrofenilacético (7), esquema 7.

[ ] o
O,N CH, + CO, ———» O,N CH,COO

o +le -
oZN—OCHZCOO B L oZN—OCHZCOO
6
l SH

O,N CH,COOH

Esquema 7. Estrategia electroquimica para la insercion de CO; en 4.

Por electrélisis exhaustiva de una disolucién de 4 12.0 mM, previamente saturada

con CO, y bajo un burbujeo constante del mismo, a un potencial de -1.00 V (vs SCE)

28



en DMF, 0.1 M TBABF, se obtiene como productos de reaccion 1 (73%) y 5 (27%),

esquema 8.
/‘
O,N CHg
Eapp =-1.0V 1(73%)
Exhaustiva
O:N CHZBr—>< +
CO,/DMF
Hy H»
4 O,N c—cC NO,
5 (27%)
~

Esquema 8. Electrélisis exhaustiva de 4 en DMF, 0.1 M TBABF4 en una disolucién saturada y
con burbujeo continuo de CO;. Eapiicado = -1.00 V (vs SCE).

Los productos obtenidos son 1 y 5, los cuales no son los esperados, 6 y 7. La
aparicion de 1, como producto mayoritario, en la electrdlisis con CO, de 4, induce a
pensar que se ha producido la inserciébn de CO, en la molécula pero el enlace
formado no es estable. Si la adicion de CO, no se hubiera producido solo se
obtendria 5. Para comprobar esta hip6tesis se realiza el estudio del comportamiento
electroquimicode 6y 7.

La figura 12 muestra el voltagrama de una disolucion de 7 10.0 mM en DMF,

0.1 M de TBABF, como electrolito de fondo y C,ireo COMO electrodo de trabajo.

2,5x10° 1 5,0x10° -
(a) (b)
2,0x10° 4,0310°
3,0x10°
1,5x10°
2,0x10°

1,0x10° 5
1,0x10°

Intensidad (A)
Intensidad (A)

5,0x10° 0,04
5
004 -1,0x10

-2,0x10° A

-5,0x10° T T T T T T T T T T T T
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 10 15

Potencial (V) Potencial (V)

Figura 12. Voltametria ciclica de una disoluciéon de 7 10.0 mM en DMF, 0.1 M de TBABF4 como
electrolito de fondo y un electrodo de Cyireo cCOMoO electrodo de trabajo. (a) Barrido -0.6/-1.6/-0.6 V a
una velocidad de 0.1 V/s. (b) Barrido 0.0/-1.6/1.5/0.0 a una velocidad de 0.1 V/s. Valores de
potencial vs SCE.

Se observan dos ondas de reduccién, la primera de ellas solapada con la
segunda. La primera onda es monoelectronica e irreversible. Por otro lado, la
segunda transferencia electronica corresponde a una onda reversible con un
potencial de pico de -1.27 V (vs SCE).
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Intensidad (A)

-1,0x10°

-2,0x10°

Se realiza una electrélisis de una disolucion de 7 10.0 mM en DMF, 0.1 M
TBABF,, aplicando un potencial de -1.10 V (vs SCE) hasta pasar una carga total de
1F. La electrdlisis se realiza con un burbujeo constante de N,. El producto de
electrélisis obtenido es 1 (100%). El esquema 9 muestra el mecanismo propuesto
gue justifica la presencia 1 en disolucién. Se observa una primera etapa donde se
produce una transferencia electronica a un electron obteniendo el correspondiente
radical anion de 7, seguida de una etapa de rotura y finalmente se sugieren dos
etapas de protonacion para dar 1.

+1e
OZNOCHZCOOH OZNOCHZCOOH
7 -_—
OZNOCH2COOH — OZNOCH; + HCO,
O T 02 OCHZCOO_ o

Esquema 9. Mecanismo de reduccién de una disolucién de 7 10.0 mM en DMF, 0.1 TBABF..
Eaplicado = -1.10 V (vs SCE). Carga 1F.

La figura 13 muestra el voltagrama de una disolucion de 6 en DMF, 0.1 M de
TBABF,; como electrolito de fondo y C.iweo COMoO electrodo de trabajo. Donde 6 se

obtiene mediante una reaccién acido-base entre 7 con hidréxido de tretabutilamonio.

3,0x10° (a) 3,0x10° (b)

5
2,0x10° 2,0x10° A

s 1,0x10°
1,0x10° A

0,0
0,0 4

Intensidad (A)

-1,0x10°

-2,0x10°

5
T T T T T T T T T T 1 -3,0x10 T T T T T T T 1
-18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 0,2 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 10 15 2,0

Potencial (V) Potencial (V)

Figura 13. Voltametria ciclica de una disolucién de 7 con hidroxido de tetrabutilamonio en
DMF, 0.1 M de TBABF, como electrolito de fondo y un electrodo de Cyireo cOMo electrodo de trabajo.
(a) Barrido -0.0/-1.6/-0.0 V a una velocidad de 0.1 V/s. (b) Barrido 0.0/-1.6/1.6/0.0 V a una velocidad
de 0.1 V/s. Valores de potencial vs SCE.
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Se observa una onda de reduccidn reversible, figura 13a, con un potencial de pico
de -1.56 V (vs SCE), tratdndose de una transferencia electronica a un electrén. La
aparicion de una onda de oxidacion, figura 13b, confirma la presencia del carboxilato

correspondiente a 7.

Se realiza una electrolisis de una disolucion del compuesto 6 en DMF, atmdsfera
de N,, 0.1 M de TBABF,; como electrolito de fondo y aplicando un potencial de -1.60
V (vs SCE) hasta pasar un carga total equivalente a 1F. El producto de electrélisis
obtenido es 4,4-dinitroestilbeno (DNS) (100%). El esquema 10 muestra el
mecanismo que justifica la presencia de DNS en disolucién, como producto de
reduccion de 5. Observandose una primera transferencia monoelectrénica seguida
de una etapa de rotura. Posteriormente, se produce una reaccion entre el anion y

una molécula de 6 para dar 5, que, finalmente, se reduce para dar DNS.

-— OZNOCH; + co,;
CO,>
on _ M HoC NO,
2 CHy + 6 O,N CH,
5

+2e
5 —» O,N ﬁ:ﬁ NO,
-2 H*

Esquema 10. Mecanismo de reduccién de una disolucion de 6 en DMF, 0.1 M TBABF,.
Eaplicado = -1.60 V (vs SCE). Carga 1F.

Finalizado el estudio electroquimico de 6 y 7 se puede concluir que en la
electrolisis con CO, de 4 no se obtienen los productos deseados (6 o0 7) porque
aunque se produce la insercion de CO, en la molécula, el enlace bencilico (CH-
COOH y CH-COO) no es estable y, por lo tanto, rompe para dar 1 y 5. En
conclusioén, deben descartarse las inserciones de CO, en posiciones bencilicas ya

gue no forma un enlace estable.
2.2.2. Cianoderivados

El grupo funcional cianuro (-CN) se caracteriza por ser menos facilmente
reducible que el grupo nitro (-NO;) obteniendo, en consecuencia, menos

subproductos de reaccion por reduccion del grupo funcional. Se centrara el estudio
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en moléculas con grupo ciano, que no contengan posiciones bencilicas como punto
de adicion de CO, para evitar la pérdida del producto de insercion, ya que forman
enlaces poco estables como se ha demostrado en el apartado anterior.

Se escogen dos familias, en primer lugar se estudiaran los halobenzonitrilos, por
la labilidad del enlace C-X. En segundo lugar, se estudiard el 9-cianoantraceno sin

sustituyentes haluro y por lo tanto con una reactividad mas simple.

i. Halobenzonitrilos: 4-fluorobenzonitrilo (8), 4-clorobenzonitrilo (9),

4-bromobenzonitrilo (10), 4-iodobenzonitrilo (11)

Se estudia en primer lugar el comportamiento electroquimico de los
halobenzonitrilos y en segundo lugar su reactividad con CO,. La figura 14 muestra
los voltagramas de los halobenzonitrilos estudiados ((a) F, (b) Cl, (c) Bry (d) ) con

una concentracion 10 mM en DMF, 0.1 M de TEABF,; y C.iveo COMO electrodo de

b) Cl
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Figura 14. Voltametria ciclica de (a) 8, (b) 9, (c) 10 y (d) 11 con unas concentraciones de
12.3 mM, 10.4 mM, 10.8 mMy 10.9 mM, respectivamente, en DMF, 0.1 M TEABF4 Yy Cyireo COMO
electrodo de trabajo. Velocidad de barrido 0.1 V/s. Valores de potencial vs SCE.

Se observa para 4-clorobenzonitrilo (9), 4-bromobenzonitriio (10) vy

4-iodobenzonitrilo (11), figura 14b, 14c y 14d, el mismo comportamiento voltamétrico
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obteniendo dos ondas de reduccion, la primera corresponde a una transferencia
electronica a dos electrones y es irreversible. La segunda onda es una transferencia

electrénica reversible y corresponde a la onda de reduccién monoelectrénica del
*

benzonitrilo .

Para los compuestos 9, 10 y 11, el mecanismo electroquimico asociado a la
primera onda de reduccion de acuerdo con la literatura [”! es el que se indica en el
esquema 11. Se observa una primera transferencia electrénica a un electrén para
formar el respectivo radical anion, seguido de una etapa de rotura, otra etapa de

transferencia monoelectrénica y, finalmente, una etapa de protonacion para obtener

+1e

X=Cl, Br, |

benzonitrilo.

+SH
NC - — = NC

Esquema 11. Mecanismo de reaccion asociado a la reduccion de haluros de arilo.

Se realiza una electrdlisis de una disolucion de 10 10.0 mM en DMF, 0.1 M
TBABF,, aplicando un potencial de -2.10 V (vs SCE) hasta pasar una carga total
correspondiente a 2F. La electrélisis se realiza bajo un burbujeo continuo de N,

obteniendo Unicamente benzonitrilo.

Para el estudio de la reactividad y posterior obtencion del producto de
carboxilacion de 9, 10 y 11 con CO, la estrategia electroquimica utilizada sera la
adicion de una molécula de CO, en el carboanién mas estable del anillo. Para facilitar
la separacion del producto final se formara el éster correspondiente por reaccion con

ioduro de metilo (CHsl) ¥, esquema 12.

*
Experimentalmente el voltagrama del benzonitrilo en DMF, 0.1 M de TBABF4 y Cyireo COMO electrodo de
trabajo presenta una onda reversible con un potencial de pico de -2.34 V (vs SCE).
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Nc—@co; + CHgl ———» NCOCOZCH3 +

Esquema 12. Estrategia electroquimica para la inserciéon de CO2 en 9, 10y 11.

En la electrdlisis de una disolucién, saturada mediante burbujeo constante de CO,,
de 10 11.0 mM en DMF, 0.1 M TEABF, a un potencial de -2.10 V (vs SCE) hasta
pasar una carga total de 2F se obtienen como productos 4-cianobenzoato de metilo
(12) (27%), dimetil tereftalato (13) (18%) y se recupera un 55% de 10, esquema 13.

Eapp = -2.1V 12 (27%)
NG B2l .
CO,/DMF
10
H3COOC COOCH;

- 13 (18%)

/

Esquema 13. Electrdlisis de 10 en DMF, 0.1 M TEABF4 en una disolucién saturada y con
burbujeo constante de CO;. Eapiicado = -2.1 V (vs SCE). Carga 2F.

La tabla 9 muestra los productos obtenidos para la electrdlisis de 9, 10 y 11 en
DMF, 0.1M de TEABF, y con un burbujeo continuo de CO,.

X
4-cianobenzoato
12)
Dimetil tereftalato

(13)

Condiciones®

Tabla 9. Condiciones de electrdlisis y distribucién de productos obtenidos en las electrdlisis con
CO,de 9, 10y 11. Valores de potencial vs SCE. @ |as condiciones de electrdlisis especifican el
potencial aplicado y la carga. ®)| a diferencia de rendimiento corresponde a producto de partida.

Para la electrolisis de los compuestos 9, 10 y 11 con CO, se obtiene el éster
correspondiente (12), siguiendo la estrategia mostrada anteriormente (esquema 12),
con un rendimiento moderado entre el 15% y 27%, y dimetil tereftalato (13) con un

rendimiento del 12% al 23%, tabla 9. La obtencién de 13 en el medio de reaccion
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puede provenir de la reactividad de 12 en disolucién, por este motivo se estudia su

comportamiento electroquimico.

En la electrélisis exhaustiva de una disolucién, previamente saturada de CO,, de
12 11.0 mM en DMF, 0.1 M de TEABF, y aplicando un potencial de -2.15 V (vs SCE)
se obtiene como Unico producto de reaccion 13 (21%) y se recupera un 79% de 12.
Los resultados obtenidos en la electrdlisis de 12 indican la existencia de una reaccion
secundaria asociada al grupo nitrilo que da como unico producto 13, esquema 14.

Eapp = 215V
CN coocH, —=Xhaustva o, cooc COOCH,
CO,/DMF

12 13 (21%)

Esquema 14. Electrdlisis de 12 en DMF, 0.1 TEABF4, en una disolucién saturada y con
burbujeo constante de CO;. Egpiicdo = -2.15 V (vs SCE).

El 4-fluorobenzonitrilo (8), figura 14a, tiene una onda irreversible con un potencial
de pico de -2.38 V (vs SCE), una anchura de pico de 82 mV y un valor de funcién de
corriente de 13.6, comparandolo con el valor obtenido para el patron, ver parte
experimental, se puede determinar que es una transferencia electronica rapida a dos
electrones. Se realiza una electrélisis de una disolucion de 8 10.2 mM en DMF,
atmosfera de N,, 0.1 M TEABF,, aplicando un potencial de -2.45 V (vs SCE) hasta
pasar una carga total correspondiente a 1F. Obteniendo como productos benzonitrilo
(47%) y 4,4 -bifenilcarbonitrilo (14) (23%). El mecanismo asociado a la reduccion de
8 y de acuerdo con la bibliografia ! presenta dos vias competitivas, por un lado, el
mecanismo explicado en el esquema 11 para los halobenzonitrilos y, por otro lado, el
mecanismo que se muestra en el esquema 15, donde, en primer lugar se produce
una transferencia electrénica a un electrén seguida de una etapa de dimerizacién
entre dos aniones radicales. Por ultimo, tiene lugar la rotura del enlace C-F para dar
14.
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2-

2-
F 2F
F

14

Esquema 15. Mecanismo de reaccion asociado a la reduccion de 8.

Posteriormente se realiza la electrélisis exhaustiva de una disolucion, previamente
saturada con CO,, de 8 10.0 mM en DMF, 0.1 M TEABF, a un potencial de -2.45 V
(vs SCE). Los resultados en la adicion de CO, a 8 son negativos, segun el
mecanismo anterior, esquema 15, el compuesto 8 forma un intermedio de reaccién
de caracter dimérico que evoluciona rapidamente a la formacion de 14, el hecho de
gue la rotura del enlace C — F se produzca después de la formacion del dimero
explica que la reaccion con CO, no tenga lugar.

ii. 9-cianoantraceno (15)

En primer lugar se estudiara el comportamiento electroquimico del
9-cianoantraceno (15) para posteriormente estudiar la reactividad de este con CO..
La figura 15a y 15b muestra el voltagrama correspondiente a la primera y segunda
transferencia electronica, respectivamente, de una disolucién de 15 10.0 mM en

DMF, 0.1 M de TEABF, y un electrodo de C,e, COMO electrodo de trabajo.

3,0x10° - 3,0x10° -
(@) (b)
2,5x10° 2,5x10°
2,0x10° 2,0x10°
1,5x10° 1,5x10°
1,0x10°

1,0x10°

5,0x10° 5,0x10°

Intensidad (A)
Intensidad (A)

0,0 0,0

-5,0x10° -5,0x10°

-1,0x10° T T T T T T T T 1 -1,0x10° T T T T T T T
-2,6 -2,4 -2,2 -2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -1,6 -1,5 -14 -1,3 -1,2 -11 -1,0

Potencial (V) Potencial (V)

Figura 15. Voltametria ciclica de una disolucién de 15 10.0 mM en DMF, 0.1 TEABF4 Yy Cyitreo
como electrodo de trabajo. (a) Barrido -1.0/-2.4/-1.0 V a una velocidad de 0.1 V/s. (b) Barrido-1.0/-
1.6/-1.0 V a una velocidad de 0.1 V/s
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Se realiza un estudio a diferentes velociades concluyendo que la primera onda de
reduccion es parcialmente reverisble y tiene un potencial de pico de -1.38 V (vs
SCE), una anchura de pico de 60 mV y un valor de funcion de corriente de 7.1,
comparado con el valor obtenido para el patrén, ver parte experimental, indica que
se trata de una transferencia electronica a un electron. La segunda transferencia

electrénica es una onda irreversible con un potencial de pico de -2.11 V (vs SCE).

Para la insercion de CO, en 15, en este trabajo, se burbujeara CO, para que actue
como electréfilo en una disolucion que contenga 9-cianoantraceno reducido para
obtener el producto de carboxilacion correspondiente. En el esquema 16 se observa
gue en presencia de un electréfilo el radical anion de 15 se vuelve reactivo

obteniendo el producto de disustitucién correspondiente M2

~ e
CN CN
O cie
%
- .7
CN NC E
+E
_
[ ]
NC E NC E
+1e
4>
NC, E NC E
+E
%
H E

Esquema 16. Mecanismo asociado a la reduccion de 15. Donde E es una especie electrofilica

Se realizan electrélisis de disoluciones, previamente saturadas con CO,, de 15
10.0 mM en DMF, 0.1 M de TEABF, y Cgyuaite COMO electrodo de trabajo obteniendo

diferentes productos segun las condiciones experimentales recogidas en la tabla 10.
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METODO I

Condiciones

(CY

METODO lil

METODO IV

BLANCO METODO |
Productos )E;=-1.8V | )E;=-1.8V | i)E;=-1.8V
)E;=-1.8V | |)E;=-1.8V (CO,)® (CO,)® (CO,) ®
(Np)® (CO,) ® i) E; =0V i) E,=0V ii) 2 eq CHsl
i) 2 eq CHsl | ii) 4 eq CHal (CO,) ® (N, ® i) E, =0 V
iii) 2 eq CH3l | i) 2 eq CHal (N,) ®
NC. CHg
O‘O - 68% 44% 36% 54%
COOCH;
16
CN
S ] EE R N P
COOCH;,
17
CN
S G 6] N RS N I
COOCH;z
18
NC. CHg
O‘O - - 18% 15% 3%
19
NC, CHs
(LI e | | | |
CH,
20
NC CHg
L e | - | - ]
H3C CHj,
21
9-cianoantraceno 74% 24% 38% 45% 29%

15

Tabla 10. Condiciones de eletrdlisis y distribucion de productos obtenidos en la electrdlisis de
15. Valores de potencial vs SCE. @ ponde i), ii) y iii) corresponden a la primera, segunda y tercera
etapa de la reaccion. ® Indica el gas utilizado para burbujear durante la electrélisis.
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En una electrdlisis de 15 con N, se recupera el 90% de reactivo. Si esta primera
etapa de reduccion le sigue una segunda etapa de metilacion afadiendo dos
equivalentes de CHsl (blanco, tabla 10) se obtiene como productos 20 (14%), 21
(12%) y se recupera un 74% de 15. Estos resultados se muestran de acuerdo con el
mecanismo propuesto en el esquema 16 donse se observa una adicién de electréfilo

a la molécula.

En los métodos |, I, lll y IV en la primera etapa se aplica un potencial de
reduccion de -1.80 V (vs SCE) con un burbujeo continuo de CO, en la celda hasta
pasar una carga total de 2F. En el método | se afiaden, en una segunda etapa, 4
equivalentes de CHgsl obteniendo como productos 16 (68%), 17 (2%), 18 (6%) vy
recuperando un 24% de 15. Por otro lado, en el método Il se realiza una segunda
etapa donde se aplica un potencial de oxidacion de 0.00 V (vs SCE) con continuo
burbujeo de CO, y, una utlima etapa, donde se afiaden 2 equivalentes de CHsl,
obteniendo como productos 16 (44%), 19 (18%) y recuperando un 38% de 15. El
método Ill sigue el mismo proceso que el método Il pero la segunda etapa de
oxidacién se realiza con un burbujeo constante de N,, los productos obtenidos son 16
(36%), 17 (4%), 19 (15%) y se recupera un 45% de 15. En el método IV en la
segunda etapa se afiaden dos equivalentes de CHsl y se aplica un potencial de
oxidacién de 0.00 V (vs SCE), con corriente continua de N, obteniendo como
productos 16 (54%), 17 (3%), 18 (11%), 19 (3%) y recuperando un 29% de 15.

En todos los casos mostrados en la tabla 10, en los que hay burbujeo de CO,, el
producto mayoritario es 16. El resultados obtenido se puede explicar mediante el

andlisis retrosintético de la obtencién de 16, esquema 17.

CN

NC_ CHs NC_ H
H  COOCH, H COOCH; COOCH,
16 18 17

Esquema 17. Analisis retrosintético de la obtencion de 16.

Es particularmente interesante la obtencion de este compuesto 16 con unos
rendimientos del 70%, puesto que este compuesto tiene un gran interés
farmacologico como precursor de la sintesis de antagonistas del receptor de la

serotonina, utilizados como antidepresivos y antiansioliticos ™.
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De todos los compuestos organicos estudiados y utilizados para las sintesis
electroquimica de derivados carboxilicos a partir de su reaccion con CO; los Unicos
que permiten una via sintética adecuada son aquellos que contienen como grupo
funcional cianos. Obteniendo un mayor rendimiento cuando hay adicién a un doble
enlace, como ocurre con el compuesto 15, y unos rendimientos moderados con

enlaces del tipo C-X, para los compuestos 9, 10y 11.
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3. Conclusiones

1. Las condiciones experimentales éptimas para la determinacién electroquimica
de CO,, tanto de forma cualitativa como cuantitativa, son: DMF como disolvente, un
electrodo de Hg como electrodo de trabajo y un flujo de gas del 15% respecto a la

capacidad total del caudalimetro de trabajo (10 ml/min).

2. El mecanismo de reduccién del CO, que se ajusta a los parametros
experimentales, y que esta de acuerdo con el descrito en la bibliografia, consta de
dos etapas. En la primera etapa se produce una transferencia electrénica lenta a un
electrén para formar el radical anién (CO, ), seguido de una etapa en la que dos
radicales aniones dimerizan para formar una molécula de oxalato, esquema 1.

CO, + le — = O, E°=-2.60V
ks = 0.006 cm/s, o= 0.36

o} 0
2CO, g5 > _C< k=1.10" M1s?t
o} o}

Esquema 1. Mecanismo electroquimico de la reduccién de CO; en DMF.

3. El rendimiento de oxalato como producto de la electrolisis de una disolucion de

DMF saturada de CO, depende de la naturaleza del electrodo de trabajo.

4. La reduccion electroquimica de 1 en presencia de CO, conduce a la formacion
de 2 y 3. La presencia de estos productos en disolucion se justifica por la reactividad

asociada a la reduccién del grupo nitro (esquema 2).

5. En la electrolisis reductiva de 4 en una disolucion saturada de CO, se obtienen
como productos 1 y 5. Aunque se produce la insercion de CO, en la molécula, dado
gue el enlace se forma en posicion bencilica, la reduccién del producto (C-COO™ o

C-COOH) lleva a la eliminacion del CO, previamente incorporado (esquema 2)

6. A partir de la reduccion electroquimica de 9, 10 y 11 en presencia de CO, se
obtienen los productos 12 y 13 con un rendimiento total entre el 28 y el 45% y un
rendimiento del 39 al 60% para 12 y del 40 al 61% para 13 sobre producto
consumido (esquema 2). En la electrdlisis de una disolucién de 8 en presencia de

CO; se obtiene como producto 14.

7. La obtencién de productos de alto valor afiadido, como, por ejemplo, 16 que es

utilizado como precursor para la sintesis de antidepresivos y antiansioliticos, se
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consigue mediante la reduccién electroquimica de 15 en una disolucion saturada de
CO:.. El rendimiento total de la reaccion varia entre el 36 y el 68%; siendo entre el 65

y el 89% si se calcula sobre producto consumido (esquema 2).

—\ —_ ,/'/:\"\._\
/ N _ / R OzN CH;
OZFJVN 2 NVNO; v
1
+ ///’ +
PSS R /:\ /:ﬂ\. i s j,z:.\\

ON N=—N NO, . \ 2 &2 5
‘ vg nYa mem TN AL
- 5

3
NC f::\ /N CN
W
14

9,10,11

an
NC—\ICOOCH3
12

+

F—\

/

Hzcooc—"\_)—COOCH3

13

Esquema 2. Reactividad asociada a la sintesis electroquimica con CO..
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4. Parte experimental

4.1. Reactivos
Disolventes

e Acetonitrilo (ACN), SDS, anhidro para andlisis.

e Diclorometano (DCM), SDS, para HPLC estabilizado con etanol.
¢ Dietiléter, Sigma-Aldrich, puro = 99.0% (CG).

¢ Dimetisulfoxido (DMSO), SDS, puro para sintesis.

e Hexano, SDS, para HPLC.

e N,N-dimetilformamida (DMF), SDS, para sintesis."

e Propilen carbonato (PC), Sigma — Aldrich, anhidro 99.7%.

e Tolueno, SDS, puro para analisis.

Electrolito de fondo

o Tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF,), Sigma — Aldrich, 99%.
o Tetrafluoroborato de tetraetiiamonio (TEABF,;), Fluka, para anlisis

electroquimico 299.0%.

Sustancias electroactivas (SEA)

o Acido 4-nitrofenilacético, Sigma — Aldrich, 99% (7).
e Benzonitrilo, Sigma — Aldrich, 99%.

e 4-Bromobenzonitrilo, Sigma — Aldrich, 99% (10).

e Bromuro de 4-nitrobencilo, Sigma — Aldrich, 99% (4).
¢ 9-Cianoantraceno, Sigma — Aldrich, 97% (15).

e 4-Clorobenzonitrilo, Sigma — Aldrich, 99% (9).

e Diodxido de carbono, Linde, pureza = 99.9993%.

e 4-Fluorobenzonitrilo, Sigma — Aldrich, 99% (8).

e 9-Fluorenona puriss., Fluka, = 99%.

e 4-lodobenzonitrilo, Sigma — Aldrich, 97% (11).

e 4-Nitrotolueno, Sigma — Aldrich, 99% (1).

T Tratada con tamices moleculares. En primer lugar se activan los tamices moleculares calentandolos y
dejandolos enfriar al vacio, se repite esta operacion tres veces. Una vez los tamices estan activados se
introduce disolvente bajo atmosfera de No.

43



Otros

e Acido clorhidrico, Sigma — Aldrich, reactivo 37%.
¢ Hidréxido de tetrabutiimonio, Fluka, purum ~ 40% en agua.

e loduro de metilo, Sigma — Aldrich, solucion 2.0 M en tert-butilmetil éter.
Todos los reactivos comerciales se utilizan sin purificacion previa.
4.2. Sintesis electroquimica

Se realizan cuatro sintesis electroquimicas con la caracterizacion correspondiente

de sus compuestos.

1) 4,4-dimetilazobenceno (2) y 4,4’-azoxitolueno (3) a partir de 4-nitrotolueno (1)

[
HaC N=—N CH
CHs 3 3
2 (75%)
Eapp=-1.8V
5F < +
_
CO,/IDMF
HsC N=—=N CHj
N02 O_
1 3 (23%)

o

La sintesis de 2 y 3 se realiza a partir de la electrélisis de una disolucién de 1
14.3 mM, previamente saturada con CO,, en DMF, 0.1 M de TBABF, como electrolito
de fondo, a un potencial de -1.80 V (vs SCE) pasando una carga total
correspondiente a 5F y con burbujeo de CO, en el medio. Los productos de la
reaccion se separan con tolueno/H,O y purifican por cromatografia semipreparativa
de capa fina utilizando hexano:diclorometano (1.5:8.5). La caracterizacion (RMN *H,

CG, CG-EM) de los compuestos 2 y 3 se especifica a continuacion.

4,4-dimetilazobenceno (2): EM (70 eV): m/z (%) 210.1 (22) [M'], 165.1 (5), 119.1
(13), 91.1 (100), 65.1 (21) ™: RMN *H (250 mHz, CDCl;) d (ppm): 2.43 (s, 6H), 7.31
(d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.81 (d, J = 8.3 Hz, 4H).

4,4-azoxitolueno (3): EM (70 eV): m/z (%) 226.1 (27) [M*], 183.1 (11), 119.1 (11),
91.1 (100) ™.
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2) 4,4’-dinitrobencilo (5) a partir de bromuro de 4-nitrobencilo (4)

/

1 (73%)

Eapp=-1.0V
Exhausti
NOZ CHZBI‘ Xhaustiva < +
CO,/DMF
H, H;
4 O,N c—cC NO,

5 (27%)
N

El compuesto 5 se obtiene de la electrélisis exhaustiva de una disolucion de 4
12.0 mM, previamente saturada de CO, y con un burbujeo continuo de este, en DMF,
0.1 M TBABF,, aplicando un potencial de -1.00 V (vs SCE). Los productos de
reaccion son analizados directamente del crudo de reaccién y caracterizados (RMN
'H y CG) por comparacién con muestras puras.

3) 4-Cianobenzoato de metilo  (12) y dimetil tereftalato (13) a partir _de
halobenzonitrilos (Cl (9), Br (10), 1 (11))

NC

12
E.
NG x .
CO,/DMF
13

COOCH;

X = Cl (9), Br (10), I (11)

H;COOC COOCH;

~

La sintesis electroquimica de 12 y 13 se realiza a partir de la electrélisis de una
disolucién de 10 10.0 mM en DMF, 0.1 M de TEABF, como electrolito de fondo, a un
potencial de -2.10 V (vs SCE) pasando una carga total correspondiente a 2F y bajo
corriente de CO,. Al finalizar la electrolisis se afiaden 4 equivalentes de CHzl (200 pl)
y, por ultimo, se burbujea la disolucion con N,. Los productos de la reaccion se
separan con agua &cida/éter y purifican por cromatografia de capa fina
semipreparativa utilizando hexano:diclorometano (4:6). La caracterizacion (RMN *H,

CG, CG-EM) de los compuestos 12 y 13 se especifica a continuacion:

45



4-Cianobenzoato de metilo (12): EM (70 eV): m/z (%) 161.0 (73) [M*], 130.0 (100)
[M* - CH;0], 102.1 (100) [M* - C,H;0,], 75.0 (3) ™: RMN 'H (250 mHz, CDCly)
S (ppm): 3.90 (s, 3H), 7.84 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 8.11 (d, J = 8.71 Hz, 2H) ¥
Potencial (E°): -1.57 V (vs SCE). La onda de reduccion de 12 es una onda reversible
en barridos catddicos con un potencial de pico de -1.63 V (vs SCE), una anchura de
pico de 81 mV y un valor de l,J/c-v? de 6.5, tratindose de una transferencia

electronica rapida a un electron.

Dimetil tereftalato (13): EM (70 eV): m/z (%) 194.0 (13) [M"], 179.0 (3) [M" - CH4],
163.0 (100) [M* - CH30], 135.0 (22) [M* - C,H;0,], 120.0 (8), 103.0 (14) ™: RMN *H
(250 mHz, CDCl;) & (ppm): 3.90 (s, 6H), 8.08 (s, 4H) 1.

Los productos 12 y 13 se obtienen de forma anéloga a la explicada anteriormente
para 10 utilizando como reactivos de partida 9 y 11. La tabla 1 resume las

condiciones utilizadas para cada uno de ellos y los rendimientos obtenidos.

X
4-cianobenzoato
12)
Dimetil tereftalato

(13

Condiciones®

Tabla 1. Condiciones y rendimiento de productos obtenidos en las electrélisis de 9, 10y 11.
Valores de potencial vs SCE. @ Las condiciones de electrdlisis especifican el potencial aplicado y la
carga. ®)| a diferencia de rendimiento corresponde a producto de partida.

4) 10-ciano-10-metil-9-hidro-9-antracenocarboxilato de metilo (16) a partir de

9-cianoantraceno (15)

La sintesis electroquimica de 16 se realiza a partir de la electrélisis de una
disolucién de 15 10.0 mM en DMF, 0.1 M de TEABF, como electrolito de fondo. Se
utilizan 4 métodos para la obtencion de 16, en todos ellos en la primera etapa se
aplica un potencial de reduccion a -1.80 V (vs. SCE) con burbujeo de CO,, hasta
pasar 2F de carga. A continuacion, se especifica las etapas posteriores a la

reduccion para cada uno de ellos.
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METODO |

CN NC CH3
i)E; =-1.8V (COy)
2F
ii) 4 eq CH3l
e
CO, / DMF
15 H COOCH3

16 (68%)

En una segunda etapa se afiaden 4 equivalentes de CHsl (200 pl) y se burbujea la
disolucion con N,. Los productos se separan con agua acida/éter y purifican por
cromatografia por capa fina semipreparativa utilizando hexano:diclorometano (4:6).
Se obtienen como subproductos 10-ciano-9-antracenocarboxilato de metilo (17) (2%)
y 10-ciano-9,10-dihidro-9-antracenocarboxilato de metilo (18) (6%). A continuacion se

muestra la caracterizacién de los compuestos obtenidos.

10-ciano-10-metil-9-hidro-9-antracenocarboxilato de metilo (16): EM (70 eV): m/z
(%) 277.1 (8) [M'], 218.2 (100) [M* - C,H30,], 203.2 (100) [M* - C3Hs0,], 191.2 (10),
176.1 (10); RMN *H (250 mHz, CDCl3) & (ppm): 2.00 (s, 3H), 3.66 (s, 3H), 5.14 (s,
1H), 7.42 (m, 6H), 7.86 (d, J = 7.81 Hz, 2H).

10-ciano-9-antracenocarboxilato de metilo (17): EM (70 eV): m/z (%) 261.1 (100)
[M™], 246.1 (4) [M*-CH3], 230.1 (79) [M" - CH30], 202.1 (69) [M" - C,H30,], 175.1 (21),
101.0 (17), 87.1 (18).

10-ciano-9,10-dihidro-9-antracenocarboxilato de metilo (18): EM (70 eV): m/z (%)
263.1 (10) [M™], 204.1 (100) [M*-C,H30,], 176.1 (12), 151.1 (6), 88.1 (7).

METODO Il
)E;=-18V
CN i) E1 2'% (COy) . CHs
II) E2 =0V (COz)
iii) 2 eq CHsl
CO, / DMF
15

H COOCH;
16 (44%)

Después de finalizar la reduccién se aplica un potencial de oxidacién a 0.00 V (vs
SCE) con burbujeo de CO,. Por ultimo, se afiaden 2 equivalentes de CHsl (100 pl) y

se burbujea la disolucion con N,. La separacion y purificacion se llevan a cabo de
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igual forma que en el método I. Se obtiene como subproducto de reaccién 9-metil-

10,10-dihidro-9-cianoantraceno (19) (18%), el cual se caracteriza a continuacion:

9-metil-10,10-dihidro-9-cianoantraceno (19): EM (70 eV): m/z (%) 219.2 (7) [M],
204.2 (100) [M*-CHg3], 176.1 (11).

METODO lil

I) El_ 18V(C02)

NC CHj;
II) E2 = 0 \Y (Nz)
iii) 2 eq CHsl
CO, / DMF

H COOCH;

16 (36%)

En segundo lugar se realiza una oxidacion aplicando un potencial de 0.00 V (vs
SCE) con un burbujeo de N,. Finalmente, se afiaden 2 equivalentes de CHsl (100 pl),
homogeneizando la disolucion con corriente de N,. La separacion y purificacion se
llevan a cabo tal y como se indica en el método |. Los subproductos de la reaccién

son 17 (4%) y 19 (15%), véase caracterizacion en apartados anteriores.

METODO IV
i)E, = 1 8 V (COy)
i) 2 eq CH3I
i) E; =0V (Ny)
CO, / DMF
COOCH3
16 (54%)

En una segunda etapa se afiaden 2 equivalentes de CHsl (100 pl) y, por ultimo,
oxidamos a un potencial de 0.00 V (vs SCE) con burbujeo de N,. La separacion y
purificacién se llevan a cabo de igual forma que en el método |. Se obtienen como
subproductos de la reaccion los compuesto 17 (3%), 18 (11%) y 19 (3%), véase

caracterizacion en apartados anteriores.
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4.3. Instrumentacion y metodologia
4.3.1.Técnicas electroquimicas utilizadas: voltametria ciclica y electrdlisis

i. Instrumentacién

e Aparatos electroquimicos

En electrdlisis el potenciostato utilizado es un modelo 273A fabricado por EG&G
Princeton Applied Research (PAR). En voltametria ciclica a bajas velocidades los
experimentos se realizan con el mismo potenciostato (PAR) controlado por PC

mediante el software Powersuite V2.46.

Los experimentos de voltametria ciclica a altas velocidades (cinética
electroquimica) se realizan con un generador Tacussel modelo GSTP4, la respuesta
electroquimica (curva I-E) se recoge por el conjunto de un osciloscopio Tecktronic
modelo 2212 y un plotter HP modelo 7475A.

e Celda electroquimica

La celda electroquimica utilizada en voltametria ciclica es una celda cénica de

cinco bocas con una capacidad de 10 ml (figura 1).

electrodo de trabajo

|

entrada de gases

conexion eléctrica

W~ electrodo auxiliar

Entrada de
disolucion sat.

elemento de referencia

solucion saturada
de KCI

electrodo
de calomelanos

- pequefio orificio,
membrana porosa

Figura 1. Celda electroquimica conica y electrodo saturado de calomelanos (SCE)

En una de las bocas se coloca la entrada del gas (N,, Ar o CO,) a través de un
burbujeador, que permite circular el gas por toda la disolucién y la eliminacion de
oxigeno presente en esta. La entrada del gas inerte se regula a través de una llave
de tres pasos. Por otro lado, tres de las otras cuatro bocas las ocupan los electrodos.
En una situamos el electrodo de referencia (ER), un electrodo saturado de

calomelanos (SCE), en otra de las bocas se coloca el contraelectrodo (CE), un
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electrodo de platino (d = 1 mm) y, por ultimo, se coloca el electrodo de trabajo (WE),

de mercurio (Hg) o carbono vitreo (Cyiyeo; d = 0.9 mm).

En electrdlisis la celda electroquimica utilizada sera la misma que en el estudio
por voltametria ciclica pero los electrodos utilizados se caracterizan por tener un area
mayor que los utilizados en voltametria ciclica, por lo tanto, como electrodo de
trabajo (WE) utilizaremos una barra de Cgasio (S = 8.1 cmz), un contraelectrodo de Pt
separado de la disolucion de la celda por un puente salino que contiene una
disolucion del electrolito de fondo de la misma concentracion que en la celda de
trabajo (el electrolito de fondo en la celda de trabajo permite minimizar la resistencia
de la disolucion y eliminar el transporte por migracién de las especies que queremos
electrolizar) y, por ultimo, un electrodo SCE.

ii. Fundamentos tedéricos

e \oltametria ciclica

La voltametria ciclica es un método electroquimico transitorio no destructivo de
microelectrélisis, por lo tanto, la sustancia electroactiva llega al electrodo por difusién
(c (x,1)) y la relacién area del electrodo/volumen de la disolucién es pequefia. No
existe migracion de la sustancia electroactiva porque este proceso lo realiza
mayoritariamente el electrolito de fondo presente, en exceso (100 veces mas
concentrado que la SEA), en la disolucién. La voltametria clasica permite velocidades

de barrido de potencial comprendidos entre 0.05 — 1000 V/s.

La sefial eléctrica utilizada en esta técnica es una sefal potencial-tiempo: E(t) = E;
+ vt, donde E(t) es el potencial en el tiempo, E; el potencial inicial, v la velocidad de
variacion del potencial (pendiente de la recta, V/s) y t el tiempo. En voltametria lineal
se aplica sobre un electrodo de trabajo una rampa de potencial que varia linealmente
con el tiempo respecto a un electrodo de referencia, figura 2a. En voltametria ciclica,
una vez se ha llegado al valor de potencial final (Ef), se registra un barrido de
potencial a la misma velocidad, v, hacia el potencial inicial, figura 2b. La respuesta
eléctrica del sistema se obtiene registrando un voltagrama, figura 2c, representacion
gréfica de la intensidad de corriente respecto al potencial aplicado, para su posterior

estudio.
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't (a) "4 (b)

pandianie = v

barrido barida
anddico calbdics

(o

tismpsr

A4—NTre

Figura 2. (a) Voltametria lineal E = f(t). (b) Voltametria ciclica E = f(t). (c) Respuesta del sistema

I =g(E).
La curva intensidad-potencial (voltagrama) viene caracterizada por una intensidad
de pico (l,), un potencial de pico (E,), y una anchura de pico (AE, = E, — E,,, donde

E, es el valor del potencial cuando la intensidad es 1,/2).

En el voltagrama anterior, figura 2c, se observa un pico de oxidacion (Ey,) y un
pico de reduccion (E,) pudiendo caracterizar los valores de |, y AE, para todos ellos.
El nimero de picos de la curva esta relacionado con el nimero de transferencias
electrénicas y la intensidad de pico con el nimero de electrones implicados en estas

transferencias. Asi pues una reaccibn de transferencia electrénica viene
. . 4 0 (Epc+Epa)
caracterizada por su potencial estandar (E'= /2, su constante de

transferencia electronica estdndar (ks) y el coeficiente de transferencia electronica

(a). Ademas para calcular el numero de electrones transferidos se utiliza el valor de

funcion de corriente: IP/C'\/V gue depende de la superficie, naturaleza del electrodo y

tipo de transferencia electronica (rapida o lenta). EI mecanismo de la reaccién
electroquimica determina la forma de la curva I-E y sus parametros caracteristicos.

La dependencia de E, con la velocidad de variacion de potencial (v) y la
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concentracion determina la etapa determinante de velocidad del mecanismo de

reaccion, tabla 2 ™,

En el caso de los mecanismos 1 y 2 hay una reaccion en una etapa de

transferencia electrénica (ET) la diferencia se establece segun el valor de ks. En 1, la
E, 3Ep
dlogv y dlogc’

ET es r4pida y no se observa variacion de En 2, la transferencia

electronica es lenta y ;o% tiene un valor de % y no hay variacion de ;o—ipc En los
casos 3, 4 y 5 a la primera etapa de transferencia electrénica se le asocia una
reaccion quimica irreversible. A una primera transferencia electrénica rapida se le
asocia una reaccion quimica irreversible de orden uno, en el caso 3 y de orden dos,
en el caso 4. Por ultimo, a una primera etapa de transferencia electrénica lenta se le
asocia una reaccion quimica irreversible de segundo orden en el caso 5. Todos los

casos descritos se encuentran en la tabla 2.

2 A+ e > g 296/a 0

3 -29.6 0
B c
kg =
A+ &€& — ——> B
4 -19.6 -19.6
B kK _ C
ke = 0
A+ € ————> B
5 1196/a -19.6/a
B kK _ C

Tabla 2. Valores de aEp/alogv y aEp/alogc para diferentes mecanismos de reaccion

El andlisis de las curvas I-E para diferentes concentraciones y velocidades permite

determinar los parametros termodinamicos, E?% y los parametros cinéticos, ks, a y k.
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e Electroélisis

La electrdlisis es una técnica electroquimica de sintesis, por lo tanto, la relacién
area del electrodo/volumen de disolucién es grande. A diferencia de la voltametria
ciclica la electrolisis es un proceso electroquimico en el que el transporte de materia
es por difusion y conveccidn, el cual conseguimos gracias al burbujeo continuo de un
gas en el interior de la celda: N, Ar o, en nuestro caso, directamente con uno de los
reactivos (CO,). La respuesta |-t muestra el cambio en el gradiente de concentracion
en la superficie del electrodo. La electrdlisis sigue la ley de Faraday, Q = nzF (donde
n es el numero de moles de SEA en disolucién, z el numero de electrones asociado a
la transferencia electrénica y F es la constante de Faraday (96500 C/mol)) que
permite calcular la cantidad de carga que equivalen al paso de un electrén y controlar

la evolucion del proceso.

El tipo de electrolisis realizada sera a potencial controlado (E.p,) Ya que permite
controlar la reaccion de transferencia electronica que ocurre en la celda y obtener el

producto deseado.

iii. Metodologia

e \oltametria ciclica

En primer lugar se prepara una disolucion, de concentracion conocida
(1.0 — 25.0 mM), en DMF de la sustancia electroactiva (SEA) que contenga una
cantidad correspondiente a 0.1 M de electrolito de fondo (EF), TBABF, o TEABF,.
Una vez la disolucién esta dentro de la celda se desoxigena con una corriente de gas
inerte, Ar o N,, proceso que repetiremos entre medidas. El electrodo de trabajo se
pule al inicio de las medidas y después de cada serie 0 cada medida dependiendo
del tipo de SEA que se estudie.

Los estudios de voltametria ciclica se llevan a cabo a diferentes velocidades (0.05
a 25 V/s) y concentraciones. Estos estudios permiten registrar curvas I-E, de las que
posteriormente se determina las caracteristicas electroquimicas (Ep, AE,, Ip/c-(v)l’z)

de la especie estudiada.

La medida de funcién de corriente (I /c-(v)"?

) para un electrodo de trabajo,
disolvente y electrolito de fondo se determina para una sustancia patron que tenga
una transferencia rapida y monoelectronica, en este trabajo utlizaremos la

fluorenona como sustancia patron.
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Se ha estudiado electroquimicamente una disolucion de fluorenona 9.0 mM en
DMF, 0.1 M de TBABF, como electrolito de fondo y un electrodo de C,jyeo COMO
electrodo de trabajo, figura 3.

4,0x10° —
3,0x10° —
2,0x10° —
1,0x10° —

0,0 4

Intensidad (A)

-1,0x10°
-2,0x10°

-3,0x10°

T T T T T T T T T T 1
-8 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2

Potencial (V)

Figura 3. Voltametria ciclica de la primera transferencia electrénica de una disolucion de
fluorenona 9.0 MM en DMF, 0.1 M de TBABF, y un electrodo de Cyireo. Barrido de potencial
0.0/-1.6/0.0 V a una velocidad de 0.5 V/s. Valores de potencial vs SCE.

La onda de reduccion de la fluorenona, figura 3, es reversible en todo el rango de
velocidades estudiado (0.3 hasta 1 V/s) y corresponde a una transferencia
monoelectrénica rapida con un potencial estandar (E°) de -1.23 V (vs SCE).

La tabla 3 recoge los parametros electroquimicos caracteristicos de la fluorenona
en DMF, 0.1 M TBABF, y C.ireo COMO electrodo de trabajo.

v (V/s) Epe (V) loc (WA) Epa (V) E° (V) AE, (MV) I (v)?
0.5 -1.32 3.84E+01 -1.17 -1.25 89 6.06
0.1 -1.29 1.88E+01 -1.19 -1.24 74 6.63
0.3 -1.31 3.06E+01 -1.18 -1.24 80 6.23
0.5 -1.32 3.86E+01 -1.17 -1.25 88 6.09
0.7 -1.32 4.47E+01 -1.17 -1.25 86 5.96

1 -1.34 5.23E+01 -1.16 -1.25 97 5.83

0.5 -1.32 3.85E+01 -1.17 -1.25 90 6.07
Promedio -1.32 -1.25 86
Error 0.01 0.01 7

Tabla 3. Parametros electroquimicos caracteristicos de la primera transferencia electronica de una
disolucion de fluorenona 9.0 mM en DMF, 0.1 M TBABF4, Cyireo COMO electrodo de trabajo. Intensidades
normalizadas a (WA/mM-(V/s)*?). Valores de potencial vs SCE.

Los valores de la funcion de corriente, tabla 3, permiten afirmar que en las
condiciones de trabajo (DMF, 0.1 M TBABF, y WE = Cyye) Un electron es

equivalente a un valor de l,J/c-(v)"? = 6.1+ 0.3.
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La superficie del electrodo de trabajo ha sido calculada mediante la siguiente

ecuacion :
lpe=0.446FSC°VD | donde D = 1.10 - 10° ™7/ ¥,

El valor de la superficie del electrodo (S) permite calcular con exactitud el diametro

del mismo, d = 0.9 mm.

Si la sustancia electroactiva estudiada es CO, el sistema de trabajo debe ser
estanco hasta el final del estudio. El electrodo de trabajo utilizado es Hg, por lo tanto,
aunque no es necesario que sea pulido entre medidas si es necesaria su calibracion

para cada experimento, ver resultados y discusion.
o Electrdlisis

En primer lugar se prepara una disolucién de la SEA de concentracién conocida
(10.0 — 25.0 mM) que se quiere electrolizar con la cantidad de electrolito de fondo

(TBABF, o TEABF,) necesaria para una concentraciéon 0.1 M.

Las electrodlisis se llevan a cabo a un potencial de pico aproximadamente 100 mV
mas positivo 0 mas negativo que el potencial de pico que presenta la SEA. La
electrélisis no se da por finalizada hasta que se ha pasado bien la carga deseada
calculada segun la ley de Faraday o bien la intensidad final es un 10% de la

intensidad inicial (electrdlisis exhaustiva).

El tratamiento posterior de la muestra electrolizada se lleva a cabo de dos formas
diferentes. Para nitroderivados la muestra se trata con agua/tolueno en la misma
proporcion, realizando extracciones de la fase acuosa con tolueno (x3) y
posteriormente se trata la fase organica con agua, esto permite separar los productos
organicos del electrolito de fondo, ya que este es soluble en agua y muy poco soluble
en tolueno. Para derivados de tipo ciano las extracciones se realizan con éter/agua
acida (1 M HCI), realizando extracciones de la fase organica con agua acidificada
(x3), después con agua (x2) y, por ultimo, se trata la fase acuosa con éter. En todos
los casos la fase organica resultante se seca con sulfato sodio anhidro.
Posteriormente, se filtra y se evapora el disolvente en el rotavapor. Finalmente, se
analiza el crudo de reaccion por: RMN *H, CG, CG-EM, en algunos casos se
purifican y se separan los productos mediante cromatografia de capa fina

semipreparativa.
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4.3.2.Técnicas quimicas utilizadas

i. Cromatografia de gases (CG)

El instrumento utilizado para el analisis mediante cromatografia en fase gas es el
Clarus 500 de Perkin Elmer. El gas portador es helio y la columna utilizada es del tipo
Elite-5, con un didmetro interno de 0.25 mm y 30 m de longitud. El detector del
cromatdgrafo es un detector de ionizacion por llama (FID). La temperatura del
inyector se fija a 350°C y la rampa de temperatura éptima para analizar los reactivos
y productos se define en la tabla y figura 4.

Temperatura horno (°C) v (°C/min) T (°C) At (min)
0 100 1
25 280 17
0 280 16
20 290 0.5
0 290 5

Tabla 4. Parametros experimentales que definen la rampa de temperatura de la figura 4.

300 T Ty
1
.’ .T
T 4
250 4 2
5
&
8
S 200 4
[
(]
Q.
£
2 150 -
100 -
T,
T T T T T T 1
0 6 12 18 24 30 36 42

Tiempo (min)

Figura 4. Condiciones experimentales utilizadas en cromatografia de gases.

ii. Cromatografia liquida (HPLC)

Los analisis realizados por cromatografia en fase liquida se llevan a cabo con un
cromatégrafo Shimadzu LC — 10AT VP con un detector UV — Visible Agilent 1100
series.

RECTA PATRON DE ACIDO OXALICO

El analisis de acido oxalico por HPLC se realiza con una columna de analisis de

acidos organicos de tipo Aminex HPX — 87H, de tipo exclusion idnica, con un
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didmetro interno de 7.8 mm y una longitud de 300 mm. Se utiliza un flujo 0.5 ml/min y
una fase mévil 0.005 M de H,SO,. Se preparan los patrones disolviendo 100 ul de
una disolucion 0.1 M de TBABF, en DMF, una gota de H,SO, 1.0 M y la cantidad
necesaria de una disolucion de &acido oxalico conocida para conseguir la
concentracion deseada. Se enrasa con agua destilada. El pico caracteristico de &cido
oxalico tiene un tiempo de retencion de 8.10 + 0.07 min. La tabla 5 recoge los valores
de la curva de calibracion de patrones de acido oxalico para su posterior

cuantificacion en muestras problema. Estos valores se representan en la figura 5.

Concentracién (ppm) Area t (min)
3.8 911 8.2
7.7 1650 8.1
11.5 2605 8.1
23.0 5298 8.1
38.3 8942 8.1
76.5 19064 8.0

Tabla 5. Valores de la recta de calibracion de acido oxalico.

20000 +

y = 250x - 294 »
r* = 0.999
15000
$ 10000 p
<L
5000 H u

Concentracion &c. oxalico (ppm)

Figura 5. Recta de calibrado del &cido oxdlico.

iii. CG acoplado a espectrometria de masas (CG-EM)

Los analisis se realizan en un aparato de CG acoplado a un detector de masa
Agilent Technologies 7890A GC system (Unidad de Quimica Organica de la UAB)

iv. Resonancia magnética nuclear (RMN *H)

Los anélisis por resonancia magnética nuclear de proton (RMN 'H) se realizan en
un Bruker DPX250 (250MHz) y un Bruker Avance DPX-360 (360MHz), disponibles en
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el servicio de RMN de la UAB. Los espectros son tratados con el software TOPSPIN
1.3.

4.3.3.Caudalimetro masico.

El caudalimetro utilizado para suministrar CO, en la celda de trabajo es un
caudalimetro El-Flow Bronkhorst controlado por el software Control FlowDDE v4.58 y

FlowView v115. Capacidad del caudalimetro 10 ml/min.
CALCULO DE LA CONCENTRACION DE CO,

El célculo de la concentracion de CO, (mM) en disolucion se realiza a partir del
tiempo de burbujeo (t (min)), el flujo en las condiciones de trabajo
(J203ec 1atm = 1.6 mI/min), la pureza del CO, (y = 0.9999), la densidad del CO, en las
condiciones de trabajo (pagzec.1am = 1.744 g/l), el volumen de disolucién (V = 10 ml) y
la masa molecular (M = 44.01 g/mol). A continuaciéon, se muestra la ecuacion
utilizada para determinar la concentracién de CO, en disolucion.
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