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Resumen

En este articulo se proporciona informacién bdsica relacionada con la naturaleza de los procesos de electrosin-
tesis orgdnica. Se incluyen aspectos histéricos, ventajas y desventajas, aspectos técnicos asi como la descrip-
cién de la posibilidad del uso de esta metodologia no contaminante y sustentable en quimica orgdnica.
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Abstract

It is provided basic information concerning the nature of organic electrosynthetic processes, including historical
aspects, advantages and disadvantages, technical aspects, as well as the description of the possibility of use of
this non-polluting and sustainable technique in organic chemistry.

Key words: Electrosynthesis.

1. Introduccion

El uso de la electricidad en sintesis orgdnica no es
un descubrimiento reciente. Los primeros experimentos
reportados se remontan a los mediados del siglo XIX
con los experimentos pioneros de Faraday, quien que-
ria comprobar la recién postulada ley de transforma-
cién de compuestos mediante electricidad (1834), la
Ley de Faraday (Q=nNF donde Q=carga consumida,
n=nUmero de electrones involucrados, N=cantidad de
mol, F= carga de una mol de electrones). En estos ex-
perimentos Faraday observé que una solucién de ace-
tato de sodio al ser electrolizada generaba etano. Fa-
raday habia realizado la primera reaccién de sintesis
orgdnica electrocutando moléculas. Esta reaccién fue
estudiada a profundidad por Kolbe, quien en 1849-
1854 comprendié y realizé las sintesis diméricas de
alcanos a partir de carboxilatos de dcidos orgdnicos.
La reaccién que se realizaba era: 2 RCOO- — RR +
2CO, + 2e . Hasta mediados de la década de los

80's del siglo XX, esta reaccién era utilizada a escala
industrial en paises como URSS, Japén, India y Alema-
nia del oeste.

Con el descubrimiento de procesos cataliticos y por la
falta de materiales y equipos adecuados para realizar
electrdlisis a escalas industriales, durante la primera
mitad del siglo XX los procesos electroquimicos utiliza-
dos a nivel industrial cayeron en desuso. Esta situacién
cambié radicalmente en 1960 con la implementacién
industrial del proceso de electrosintesis de adiponitrilo
a partir de acrilonitrilo (2CH,=CHCN +H,O + 2e~ —
NC(CH,),CN), desarrollado por la compaiiia Mon-
santo USA y descubierto por el Dr. M. Baizer. Este
proceso permitié cubrir a bajo costo las necesidades
de esta materia prima empleada en la produccién de
nylon, polimero muy usado ain hoy en dia. Este pro-
ceso comenzé con una produccién de 16.000 tone-
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ladas/afo, pero hoy en dia la produccién industrial
por este método se estima en 276.000 toneladas/
afo. Durante las dltimas décadas del siglo XX se rea-
lizaron importantes descubrimientos en el campo de
la instrumentacidn, materiales de electrodo y separa-
dores. Esto Gltimo, aunado al desarrollo de la cinética
electrédica que permitié elucidar los mecanismos de
reaccién electroquimicos, le dio a esta rama de la qui-
mica orgdnica madurez y un nivel de comprensién y
aplicacién que no habia experimentado a lo largo de
su existencia. A pesar de este grado de conocimiento
en la materia, el quimico orgdnico comdn hoy apenas
conoce la posibilidad de realizar un proceso electro-
quimico para la transformacién de moléculas orgdni-
cas. Esta situacién es contrastante con lo que ocurre
en quimica inorgdnica donde en la mayor parte de los
libros de texto se menciona al menos un proceso para
la preparacién electroquimica de compuestos.

Lo necesidad de nuevas metodologias ecoldgicas
que cumplan con las normas y la legislacién ambien-

Anillo aromatico (Ar-H y Ar-R)

tal para la transformacién de moléculas, es hoy una
realidad que la industria quimica tiene que afrontar y
tomar en cuenta al proponer nuevas rutas de sintesis.
Las restricciones en materia ambiental que los gobier-
nos de distintos paises han impuesto a la calidad de
las aguas y gases residuales industriales, ponen a la
industria quimica en la bisqueda de rutas de sintesis
més eficientes y menos contaminantes. La electroqui-
mica orgdnica al emplear al electrén como reactivo
en reacciones redox (reduccién-oxidacién), se perfila
como una de las posibles soluciones a este dilema ac-
tual.

Grupos funcionales organicos susceptibles a
ser transformados por electroquimica

En la siguiente figura se muestran algunos grupos fun-
cionales que pueden ser transformados empleando
técnicas electroquimicas. Esta lista no es exhaustiva y
existen grupos que pueden ser activados en condicio-
nes muy particulares.
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Figura 1. Principales grupos orgdnicos electroactivos
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La activacién electroquimica de grupos funcionales
permite realizar una amplia gama de reacciones
conocidas en la quimica orgdnica como las que se
muestran en la Figura 2. Una vez que la transferencia
de electrones ha ocurrido, los intermediarios reactivos
electrogenerados seguirdn la reactividad clésica que
ha sido descrita para ellos en quimica orgdnica.
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Figura 2. Reactividad de los intermediarios electrogenera-
dos. Si R=C entonces: R* =catién radical en carbono,
R* =carbocatién, R- =anién radical sobre carbono,

R =carbanién, R =radical libre en carbono
Ventajas y desventajas de la técnica

Como toda metodologia experimental, la electrosintesis
orgdnica presenta ventajas y desventajas que deben
ser conocidas para valorar su aplicabilidad en sintesis
orgdnica. Entre las ventajas podemos mencionar:

a) Lo cinética de la reaccién electroquimica depen-
de directamente del valor de potencial impuesto
y en el cual se realiza la transferencia de electro-
nes. El control del potencial equivale al control
de la temperatura en una reaccién en fase ho-
mogénea, es decir, este pardmetro experimental
determina la energia que se involucran en una
reaccién electroquimica.

b)  El método electroquimico es selectivo, ya que si
una molécula posee varios grupos capaces de
reaccionar electroquimicamente (grupos elec-
troactivos) o bien un grupo funcional puede con-
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ducir a diferentes estados de oxidacién de éste,
quimicamente es dificil escoger un agente redox
que permita realizar una transformacién selecti-
va. Al poder seleccionar por electroquimica el
valor de potencial, se puede transformar sélo el
grupo deseado o bien a alcanzar el estado de
oxidacién requerido.

c) La mezcla de reaccién contiene menos productos
por separar ya que ésta no contiene residuos de
oxidantes y reductores, por lo tanto los procesos
de purificacién se simplifican disminuyendo costos.

d) Al usar al electrén como reactivo, se pueden eli-
minar o reducir a cantidades cataliticas oxidan-
tes o reductores téxicos, peligrosos y costosos
(OsO,, Pb(AcO),, NaH, Na, K etc..), por esta
razén la electroquimica orgdnica es considerada
una técnica ecoldgica.

e) Es posible estudiar el mecanismo de la reaccién
redox mediante la aplicacién de las técnicas
electroanaliticas. De esta manera es posible co-
nocer el nimero de etapas involucradas, nimero
de electrones que se intercambian, estabilidad
de los intermediarios electrogenerados.

fj  Debido a su naturaleza heterogénea, esta técni-
ca puede presentar diferente reactividad a una
reaccién en fase homogénea, por lo que produc-
tos que no son fdcilmente accesibles pueden ser
sinfetizados.

g) El costo del electrén como reactivo es dramdti-
camente bajo en comparacién de oxidantes o
reductores. Asi este es 3.3 veces mas bajo que el
polvo de hierro y zinc, 7.2 veces que el NaBH,,
12 veces que el KMnO,, 20 veces que el Nao-
Cr,O, y 52 veces que el LiAIH,.

Los inconvenientes mds importantes de esta técnica
son:

a) La reaccién electroquimica se lleva a cabo en la
superficie de un electrodo y por lo tanto es una téc-
nica heferogénea (bidimensional) que es mas len-
ta que una en fase homogénea (tridimensional).

b)  Existen limites en el potencial del electrodo que
es posible alcanzar al emplear solventes orgdni-
cos. Este limite es aproximadamente de +/- 3 V
vs ECS, que desde el punto de vista energético
son 300 kJ.

c) La selectividad de la reaccién depende del cono-
cimiento de los parédmetros redox del compuesto
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en el medio de electrélisis, por lo que un estudio
electroanalitico previo es siempre recomendable.

d) El material y equipo de trabajo puede resultar
costoso. No existen celdas de electrdlisis univer-
sales y estas deben de ser adaptadas a la reac-
cién que se quiere realizar. Los electrodos nor-
malmente son de materiales inertes como Pt, Au,
Carbén vidriado que son de alto costo.

e) La necesidad de separar el dnodo del cdtodo
para evitar reacciones no deseadas (comparta-
mentalizacién) implica utilizar separadores que
aumentan la resistencia eléctrica entre los elec-
trodos y el potencial necesario para realizar la
transformacién.

f) Lo solucién de electrdlisis debe de ser conductora,
por lo que el disolvente debe de ser polar para
ionizar la sal electrolito que permitird la conducti-
vidad de la solucién. Este solvente debe permitir la
buena solubilidad del compuesto y del electrolito
para poder tener una electrélisis exitosa.

2. La técnica

Un equipo para electrosintesis estd constituido por al
menos una fuente de poder, coulombimetro, una cel-
da, electrodos y un sistema de agitacién, Figura 3.
Esta configuracién puede ser modificada con disposi-
tivos para controlar la temperatura, para detectar los
productos iniciales o finales, sistemas para inyectar
reactivos para atrapar intermediarios que son de vida
media corta.

Fuente
Amperimetro——— ( A C ) <— Coulombimetrc
ol s
Electrodo Referencia y ! eparador
(solo a potencial controlado) H
\

. Contraelectrodo
Electrodo Trabajo

Agitador 5

magnético Barra magnética

Figura 3. Configuracién minima de un sistema
de electrosintesis

Fuentes de poder. Una reaccién electroquimica puede
realizarse a potencial controlado o a corriente con-
trolada. A escala de laboratorio el proceso poten-
ciostdtico tiene ventajas, ya que la reaccién es mds
selectiva al reaccionar la totalidad del producto que

requiere esta energia, sin embargo el proceso es len-
to. A escala industrial un proceso galvanostético es
el preferido, debido al costo de los potenciostatos de
alta salida de corriente y el menor tiempo de la elec-
trélisis. Este Gltimo requiere de equipo de menor costo,
pero la selectividad y cuantitatividad de la reaccién
estdn comprometidas, debido a que la energia del sis-
tema (potencial) no es constante y puede variar a lo
largo de la electrdlisis (Figura 4). La variacién en el
potencial provoca, si la cantidad de electricidad no
estd bien controlada, la generacién de productos ge-
nerados por una reaccién electroquimica no deseada.
Algunas fuentes de poder contienen un coulombimetro
inferno que permite cuantificar la cantidad de carga
que ha sido consumida durante la electrdlisis, ésta se
correlaciona con la cantidad de moles transformadas
empleando la Ley de Faraday. De esta manera se evita
una sobre-electrélisis que puede influir en la pureza
y selectividad. Si este equipo no estd presente en la
fuente de poder, debe de conectarse en serie a alguno
de los electrodos de la celda electroquimica.

Electroélisis
a corriente controlada

Electrélisis
a potencial controlado

E/E, E; E,

Figura 4. Cambios de corriente y potencial en las curvas
I/E durante electrélisis a diferentes tiempos T

Celda. las celdas electroquimicas mds comunes
pueden ser cualquiera de las combinaciones que se
muestran en la tabla siguiente. Ejemplos se muestran a
continuacién (figuras 5y 6).

Potencial controlado Corriente controlada

Separador Sio No Sio No Sio No Sio No
presente
Con Flujo Con Flujo
agitacion  forzadoa  agitacion  forzado a
Transferencia magnética travésde magnética través de
de masa o mecanica electrodo o mecéanica electrodo
en celda tridimen- encelda tridimensio-
de lotes sional de lotes nal
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Celda potenciostatica, con agitacion magnética trabajando Celda galvanostatica, con flujo forzado a través de
en lotes con separador electrodo tridimensional, con separador
} a_|® u
— b E2
e V V=
© D
N N H
s i toX
h ¢ a C h
a) Contra-electrodo d) Barra magnética a) Electrodo tridimensional E= Fuente de poder
b) Refrigerante e) Electrodo de Hg b) Contra-electrodos I, |,= Amperimetros
c) Separador poroso f) Electrodo de referencia c) Separador poroso

Reéc_tor de anodo soluble
desarrollado por EDF-SNPE,
Francia

Figura 5. Esquemas de celdas de electrélisis de laboratorio

Hr &

l 7-‘

OO

Reactor que emplea malla de
titanio platinizado a partir de un
reactor de Grignard Modificado,
Francia

Reactor bipolar para

sintesis de adiponitrilo

desarrollado por Monsanto,
| EUA

Figura 6. Esquemas de celdas de electrdlisis industriales
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Electrodos. En el caso de las celdas a potencial con-
trolado, ademds del dnodo (+) y el cdtodo (-) emplea-
dos en una celda galvanostdtica, es necesario el uso
de un tercer electrodo. Este tercer electrodo (electrodo
de referencia) permite darle al equipo un valor de re-
ferencia para realizar la imposicién del potencial. Este
electrodo es una media celda redox que debe de tener
las siguientes condiciones ideales: ser quimicamente
estable, no ser polarizable, fécil de manejar, indepen-
diente de la temperatura y que no cause contamina-
cién de la solucién de trabajo y con un potencial de
unién liquida précticamente inexistente. El material del
electrodo de trabajo es de capital importancia debi-
do a las interacciones y afinidades de ciertos metales
con los grupos funcionales. A pesar de que se conoce
este fenédmeno es poco comprendido y esta es una de
las causas por las que la seleccién del electrodo co-
rrecto es muchas veces un trabajo de prueba y error.
Muchos materiales tienen propiedades cataliticas gra-
cias a que presentan adsorciones especificas o bien

por impurezas naturales o adicionadas que favorecen
cierta reaccion.

Los materiales de electrodo més empleados en reduc-
ciones son mercurio, plomo, estafio, titanio, cobre,
hierro, aluminio, platino, niquel y carbén. El uso de
metales en oxidacién estd sumamente restringido a
aquellos que son quimicamente estables como el pla-
tino, oro, carbén vidriado y recientemente electrodo
de diamante dopado con boro (BDDE). Algunos me-
tales se usan en condiciones donde su oxidacién es
desfavorecida como niquel en condiciones alcalinas
o diéxido de plomo en soluciones ligeramente écidas.
Estos electrodos se emplean en forma de ldminas, ma-
llas, camas de canicas, espumas vy fieltros. Estos dos
dltimos son una nueva gama de electrodos denomi-
nados tridimensionales que permiten obtener grandes
superficies en un volumen pequefio de material, con lo
que se mejora la relacién rendimiento/tiempo en los
reactores o celdas electroquimicas (Figura 7).
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Figura 7. Fotografia de electrodos tridimensionales a) Espuma metdlica, b) Fieltro metdlico

Disolventes y electrolitos. Debido a que el agua
es un disolvente que no favorece la disolucién de pro-
ductos orgdnicos, salvo en algunas excepciones, es ne-
cesario emplear mezclas hidro-orgénicas de disolven-
tes o bien un medio totalmente orgdnico. El disolvente
escogido para disolver el compuesto a transformar
tiene que ser capaz ademdés, de disolver y disociar el
electrolito soporte en concentraciones > 0.1 M lo que
permitird transportar la carga en solucién y tener bue-
na conductividad eléctrica. Por esta razén disolventes
poco disociantes (poco polares) como benceno o éter
no son empleados normalmente en electrotransforma-
ciones orgdnicas. Esta mezcla disolvente-electrolito

soporte, es la responsable junto con el material de
electrodo, de los valores de potencial que son posi-
bles de alcanzar dentro de la celda electroquimica. A
este rango de potencial se le denomina la ventana de
electroactividad del medio y en la figura 8 se muestran
algunos medios de electrélisis usados para moléculas
orgdnicas.

Es importante la eleccién atinada del disolvente de
reaccién ya que este puede influir en la transforma-
cién quimica de las especies electrogeneradas ya sea
aceptando-donando protones, adiciondndose a los
intermediarios o favoreciendo reacciones con ofros



compuestos adicionados a la celda de electrdlisis para
atrapar estos intermediarios. El electrolito en el caso
de disolventes orgdnicos es por lo general un perclora-
to de una sal de amonio cuaternaria (tetrabutilamonio
TBAP o tetraetilamonio TEAP) o de litio que permiten
alcanzar una concentracién suficiente de iones en es-
tos medios poco polares. En mezclas hidroorgdnicas

Carbonato de
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o acuosas, se pueden emplear sales inorgdnicas y dci-
dos minerales. Estas Gltimas serén siempre las ideales
por el costo del disolvente y el electrolito. Hoy en dia
el uso de liquidos idnicos, que son sales orgénicas li-
quidas a temperatura ambiente abren un nuevo pano-
rama en la electrosintesis ya que estos medios pueden
ser empelados como disolvente-electrolito.

|
propileno I : | TEACIO,
THF | 3 | Liclo,
CH3OH | | Liclo,
HMPT | § | Liclo,
DMSO | ; | TEACIO,
DMF | : | TEACIO,
CH.Cl, | i | TBACIO,
} | TEAPF,
| : | LiCIO,
AcOH | i | AcONa
| i |
H,0 J f : 1 TBACI en electrodo de Hg
( I I | TBACIO,
| \ \ | | | |
\ \ \ \ \ \ \
-3 -2 -1 0 1 2 3

E vs ECS

Figura 8. Ventana de electroactividad accesible en diversos medios de electrdli-
sis. El electrodo de trabajo es Pt a menos que se indique ofra cosa.
TEA= Tetraetilamonio, TBA= Tetrabutilamonio

3. Situacion actual

Hoy en dia la electrosintesis orgdnica es una disci-
plina cuyas bases y fundamentos se encuentran bien
estudiados, este factor permitié cambiar la imagen de
ciencia empirica que tenia hasta hace unas décadas.
Gracias a los desarrollos teéricos en la transferencia
de electrones, cuya importancia le valié el premio
Nobel de Quimica de 1993 a R. A. Marcus, y a los
estudios tanto tedricos como experimentales de J. M.
Saveant y su grupo de investigacién, se han podido
comprender no solo el fenémeno eléctrico de la inter-
fase, sino también se ha abierto la puerta al estudio de
los mecanismos de reaccién quimicos que ocurren pos-
teriores al proceso redox. Esta poderosa herramienta
empleada en el estudio de las reacciones redox, deno-
minada electrocinética, permite hoy en dia planear las
electrosintesis y comprender el origen de los productos
obtenidos.

La quimica de materiales es otra rama del conocimien-
to que ha aportado importantes resultados para el be-
neficio de la electroquimica orgdnica. Principalmente
el cambio de los antiguos separadores fabricados con
vidrios porosos o cerdmicas por membranas conduc-
toras que permiten disminuir el potencial aplicado
a la celda. los electrodos de aleaciones especiales
permiten alcanzar rangos de potencial mayores sin
la corrosién de éstos. Los electrodos tridimensionales
que permiten obtener superficies electroactivas mads
grandes. Los materiales electrocataliticos que permiten
aumentar la selectividad y rendimiento de reacciones
disminuyendo la energia necesaria para realizar los
procesos.

Las fuentes y equipos de control no han dejado de evo-
lucionar a la par de lo que se ha observado en la elec-
trénica y miniaturizacién. Estos cambios permitieron
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disminuir costos y requerimientos energéticos, ademds
de lograr un mejor control de las reacciones electro-
quimicas al contar cada vez con equipo mds fino a
escala industrial. Los estudios de ingenieria aplicada
a las celdas de electrélisis han creado la rama joven
de la ingenieria quimica, la ingenieria electroquimica.
Esta rama de la ingenieria permite conocer los facto-
res de peso que hay que tener en cuenta al disefar
un reactor para una aplicacién industrial de un proce-
so electroquimico. Esto ha permitido la extrapolacién
efectiva de los procesos desarrollados en laboratorio
hacia la industria.

El desarrollo de esta técnica de sintesis repor-
ta arriba de media centena de procesos a escala de
laboratorio por afio y se encuentran mds de 25 traba-
jando a escala de piloto-industrial. La busqueda de
procesos eficientes en energia y ecolégicos, ha puesto
de manifiesto la alternativa tan interesante que presen-
ta la electrosintesis orgdnica. En 1999 una reaccién
de electrosintesis orgdnica, la cual se reconocié como
una alternativa ambiental al método quimico, gané el
premio de innovacién en la industria quimica que otor-

ga BASF.
Algunos ejemplos de aplicacién

A pesar de que los procesos electroquimicos son co-
nocidos desde hace mucho tiempo para la sintesis de
compuestos inorgdnicos, como el proceso cloro-sosa
que electroliza una solucién de salmuera, los proce-
sos industriales aplicados a la quimica orgdnica son
muy pocos. A nivel laboratorio cualquiera de las refe-
rencias generales le permitirdn al lector descubrir el
mundo fascinante de la electrosintesis orgdnica. En
los ejemplos he elegido dos que por su impacto e im-
portancia a nivel industrial pueden resultar de mucho
interés.

La electrosintesis apareada de
para-ter-butil-benzaldehido (TBA) y Ftalida.

Las sintesis apareadas, es decir donde se aprovechan
las dos reacciones que ocurren en los electrodos, son
los mejores ejemplos de la potencialidad de aprove-
chamientos de recursos energéticos en una reaccién
electroquimica. En estas sinfesis se ahorra energia
al emplear la reaccién electroquimica que se lleva a
cabo en ambos electrodos, con lo que el rendimiento

Faraddico (rF = mol producida/mol de electrones x
100), supera el 100 % y puede llegar en un proceso
ideal a ser del 200%. La produccién electroquimica
desarrollada por BASF en 1999 de para-ter-butil-ben-
zaldehido (TBA) y ftalida, a partir de la oxidacién del
para-ter-butiltolueno y la reduccién del éster metilico
del dcido ftdlico, es uno de los pocos procesos apa-
reados que se han llevado a escala industrial. El pro-
ceso se representa en la Figura 9.

0

TBA OCH,

) OCH3
(e}
;EO
(e}

Ftalida

Anodo

+ MeOH - MeOH

Figura 9. Procesos electroquimicos involucrados en la celda
de electrélisis apareada para la produccién de TBA y
Ftalida

El proceso catédico substituyd la reaccién de hidro-
genacién catalitica del éster metilico del dcido ftélico,
que requeria hidrégeno en altas presiones y cataliza-
dores costosos que la mayor parte de las veces no
eran posible de reciclar. Si la reaccién catédica no se
hubiera aprovechado, el proceso de obtencién de TBA
no hubiera sido rentable y ademds se hubiera gene-
rado hidrégeno en la celda. Este subproducto ademés
de ser explosivo, se tiene que incinerar al no ser de la
pureza suficiente como para ser recuperado para su
comercializacién. También se evita la produccién de
desechos que serian producidos por el catodo, lo que
implicaria el aumento en los costos al tenerlos que tra-
tar. Por ello el acoplamiento de un proceso de sintesis
en este electrodo permitié generar un compuesto de
alto valor agregado como es la ftalida y evitar dese-
chos. Los dos productos obtenidos se recuperan por
procesos sencillos de separacién, el TBA se destila y la
ftalida se cristaliza del medio de electrélisis.

Debido a la estequiometria del proceso, se produce
una mol de TBA por mol de ftalida, lo cual a nivel
industrial es riesgoso si uno de los productos deja de
ser de interés comercial. El proceso electroquimico es
lo suficientemente flexible para adaptarse a las nece-

Cétodo



sidades del mercado, ya que répidamente se puede
evitar la produccién de ftalida simplemente dejando
de adicionar el éster metilico del 4cido ftdlico. La plan-
ta de BASF en Ludwigshafen Alemania, es una de las
pocas en el mundo equipadas con reactores electro-
quimicos que producen anualmente diversos quimicos
en ellos. La sintesis simultanea de TBA y ftalida es mas
que una reaccién apareada que genera productos de
valor comercial, comenta el descubridor e implemen-
tador del proceso Dr. H. Pitter, “esta reaccién tiene un
efecto sinérgico ya que ademds aprovecha el metanol
que se libera en el catodo para servir como la fuen-
te de oxigeno para la oxidacién. De esta forma tan
elegante se evita el tener que adicionar y dosificar el
metanol ya que este se produce en la cantidad exacta
que se requiere”. El mismo investigador es optimista
sobre el futuro de la electrosintesis orgdnica y comenta
“en cada planta industrial se tienen cientos de metros
cuadrados de electrodos sin utilizar que constituyen
las paredes de los reactores de sintesis. Esto nos deja
mucho espacio para la imaginacién”.

Sintesis electroquimica de nitrosobencenos
en celda de flujo redox

Los compuestos nitroso son interesantes por
las propiedades biolégicas que estos presentan, pero
ademds en sintesis orgdnica se pueden aprovechar
para la construccién de heterociclos nitrogenados. La
sintesis de nitrosobencenos (Ph-NO (c)) desde el punto
de vista quimico es dificil de realizar. Dos procesos son
los més empleados para obtener estos compuestos: la
oxidacién de anilinas y la reduccién del nitrobence-

_R-NO |
A

E;

Contra-electrodo o ‘ @

ARTICULO DE REVISION
Sintesis organica electrolizando moléculns

no (Ph-NO, (a)) a fenilhidroxilamina (Ph-NHOH (b))
con posterior oxidacién al nitrosoaromdtico (Ph-NO
(c)) Figura 10. El principal problema de esta dltima
ruta de sintesis es la produccién de derivados azoxy
(d), provenientes de la reaccién entre el nitroso y la
hidroxilamina que se encuentran presentes durante la
sintesis. Por lo tanto si se quiere emplear esta ruta seré
necesario que la hidroxilamina se oxide rapidamente
y que el derivado nitroso generado no esté en contac-
to con la hidroxilamina.

La solucién a este problema se encontré al emplear
una celda de flujo con electrodos tridimensionales (fiel-
tros) de carbén contiguos y de polaridad contraria.
Esta disposicién permite realizar en la misma celda
de electrdlisis dos reacciones electroquimicas. En el
primer electrodo que se comporta como cédtodo, se
realiza la reduccién del Ph-NO, y en el segundo que
se comporta como dnodo, se oxida la Ph-NHOH al
Ph-NO (Figura 11).

NO,
_t4e” +4H" -HO +4H" -
Reduc0|on

(@) (b) (©)

Figura 10. Esquema de la obtencién quimica de compues-

tos nitroso aromdaticos.

Catodo poroso:
NHOH

Catodo poroso ‘

a)

b) Membrana conductora |
c)

d) Separador poroso

a
e) Anodo poroso o |
E4,E, = Fuente de poder

9 Sentido de circulacion

Anodo poroso:

de la solucién

\
RNOZI

NO,
@/ +4e" +4H" -H,0 @/
—_—
R R
NHOH
@ _2e -2H+ Q

Figura 11. Esquema de la sintesis electroquimica de compuestos nitroso en celda de flujo redox
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Con esta técnica se obtienen en un solo paso por la cel-
da de la solucién electrolitica que contiene el nitrobence-
no de partida, los nitrosobencenos en rendimientos supe-
riores al 90% evitando los compuestos azoxy. La versién
de planta piloto de esta celda permite obtener aproxima-

damente 10 Kg por hora de producto electrolizado. Esta
es hoy en dia la mejor técnica para obtener al Ph-NO
a partir del Ph-NO,,. Con esta técnica se han podido
sintetizar eficientemente compuestos heterociclicos nitro-
genados como los que se ejemplifican en la Figura 12.

CHy—NH—R " £i0ctrolisis CHy;—NH—R
/
"Redox" -H,0 N__R
Medio ~ N/ .
NO, hidroalcoholico NO 55-85%
R= Alquilo o Arilo
(CH2)- NH—R gioctroiisis (CHz)-NH—R
"Redox” | g |
Medio > N~ R > N
NO, hidroalcohdlico NO | 60-80% |
OH R= Arilo NHR

Figura 12. Aplicacién de la celda de flujo redox a la

electrosintesis de compuestos heterociclicos

4, Conclusion

En estos tiempos de busqueda de reacciones ecolégi-
cas para la transformacién de compuestos orgdnicos,
la electroquimica presenta un gran potencial de apli-
cacién. Los problemas a que se habia enfrentado el
electroquimico orgdnico estdn siendo resueltos gracias
a la interaccién de diversas dreas como la de los mate-
riales, la quimica teérica y la electrénica. Las diversas
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