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INTRODUGCION 

INTRODUCCION. 

El presente trabajo tiene como finalidad hacer un estudio monografico completo de 

las reacciénes de Kolbe y no Kolbe. 

El estudio de esta reacci6n se empezé a realizar en .. 1834, pero tuvo que pasar 

mucho tiempo para saber cuales eran las condiciones de reaccién. 

En la actuatidad la electrdlisis de Kolbe es de gran importancia para la quimica 

organica, ya que a través de ella se han logrado sintetizar una gran variedad de 

compuestos de gran interés como son la feromonas, que sirven pare e! control de plagas 

tales como la mosca de la India, la cucaracha alemana y la polilla gitana, ademas se han 

logrado sintetizar hormonas reguladoras del crecimiento de plantas, compuestos 

optoelectricos , prucursores de protaglandinas y aminoacidos que enteriormente eran 

sumamente dificiles de obtener. 

Algo que es importante recalcar es que ademas de todo lo anterior, la electrdlisis 

de Kolbe ayuda a obtener compuestos de muy dificil acceso con casi un 100% de 

rendimiento. 

Es conveniente mencionar que existe una variante de la electrélisis de Kolbe que 

es conocida como reaccién Hofer Moest o reaccién no-Kolbe, mediante ta cual se ha 

logrado la sintesis de compuestos como son el precursor de ta sintesis crisantémica y el 

derivado del 5-fluoruracil que es un potente agente antitumores, ademas de poderse 

sintetizar ésteres, éteres, alcoholes, acetamidas y olefinas . 

 



 



1 ANTECEDENTES 

ANTECEDENTES. 

Fue Faraday!!! en 1834 el primero que observé el desprendimiento de ciertos 

hidrocarburos en {a electrélisis anédica de sales de acidos carboxilicos.Sin embargo, el 

estudio sistematico de esta reaccién se hizo hasta 1849 cuando Herman Kolbel 7! 

demostré que en la electrélisis de una solucién acuosa de acetato de potasio se formaba 

etano , ecuaci6n 2.1. 

2cH3C00- + Cag + 2002 + 2e7- 

La extension mas versatil de la reaccién de Kolbe fue hecha por Brown y Walker 

en 1894'?! | ta cual abrié una entrada simple a fa sintesis de una gran variedad de 

acidos carboxilicos ecuaci6n 2.2. 

  

2 ROOC-(CH2),-coo> > ROOC-(CH2) 27 —COOR. 

Brown y Walker! *? fueron los primeros en proponer un mecanismo, que es el 

generaimente aceptado para !a reaccién de Kolbe, y que involucra ta descarga inicial del 

carboxilato en ef anodo, -seguida por una descarboxilacién y una subsecuente 

combinacién de los radicales ,dando como productos los dimeros correspondientes. 

Las investigaciones sobre e! proceso cinético del electrodo en la electrosintesis 

de Kolbe tas iniciaron Glasstone y Hickling! >! y se desarrollaron de manera mas 

intensiva en 1960. Por otra parte Eberson y Utley'®! trabajaron sobre el mismo mecanis- 

4
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mo pero desde el punto de vista quimico y Conway! Nie trabajé desde un punto de vista 

fisicoquimico. 

—l interés que la electrélisis de Kolbe generé, se debe a que por medio de ésta se 

pueden obtener acoplamientos simétricos y mixtos de acidos carboxilicos o la adicién de 

radicales a dobles enlaces; sin embargo, en algunas ocasiones esta dimerizacién no se 

lograba y se obtenian como principales productos alquenos, alcohotes y ésteres. 

Por lo anterior ya para el afio de 1960 se promovia una expansién de la reaccién 

de electrodescarboxilacién , en la cual se formaba un carbocatién intermediario en el 

4nodo, a esta reaccién se le dio el nombre de reaccién Hofer Moest. Tiempo después 

Fitcher! ”) encontraria tas apticaciones y limitaciones de esta reacci6n. 

Weedon! ®! hizo extensas aplicaciones de la reaccién de Kolbe en acidos grasos 

muy particulares y en productos naturales similares. 

Posteriormente Later y Wurt! $1 gemostraron que los productos de acoplamiento 

podrian ser preparados por la coelectrélisis de dos diferentes alcanatos. 

Durante ja década pasada, la reacci6n de descarboxilacion de Kolbe fue 

examinada en una gran variedad de sistemas de electrélisis! '! y como consecuencia se 

propusieron una gran cantidad de combinaciones de disolventes, electrolitos soporte, 

materiales de electrodo, pH , concentracién de sales y de substratos en cada caso en 

particular; también se estudiaron una gran variedad de acidos carboxilicos saturados, 

esta reaccién . En la actualidad la reaccién de Kolbe ha sido utilizada para la elaboracién 

de compuestos de acoplamiento simétrico y mixto y ta reaccion No-Kolbe (Hofer Moest) 

para la sintesis de ésteres, éteres y alcoholes , (figura 1.1).
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2. CONDICIONES DE REACCION 

2.CONDICIONES DE REACCION PARA LA ELECTROLISIS DE KOLBE. 

El rendimiento y la selectividad de la electrdlisis de Kolbe estan determinados por 

Jas condiciones de reaccion y la estructura del carboxilato. Los factores experimentales 

que influyen en el resultado de la electrélisis (de Kolbe son): la densidad de corriente, el 

pH, la temperatura, ciertos aditivos presentes en la disolucién, el disolvente, el material 

del electrodo y el campo magnético. 

Con respecto a la densidad de corriente , se encontré que valores altos , arriba 

de 1.0 A/cm’, son las mas recomendados para que se lieve a_ cabo la reaccién de 

dimerizacién de Kolbe , ya que a esos valores de densidad la combinacién de radicales 

es proporcional a la concentracién de la especies que se aproximan al electrodo. Esto 

se puede observar al realizar la grafica de potencial del anodo contra el logaritmo de la 

densidad de corriente (grafica de Tafel) (figura 3.1), hay un vator de densidad de 

corriente en el cual se presenté un salto en el potencial de! Anodo, que va desde 2.1 a 

24V''l también se encontrd que a densidades de corriente mas altas que las que 

causan este brinco , la descarga de los carboxilatos ocurre como tinica reaccién y se 

suprime completamente la reaccién de desprendimiento de oxigeno. 

Se recopilaron una gran cantidad de valores de potenciales criticos de 

diferentes acidos carboxilicos y se encontré que existe una regién en fa cual ocurre la
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Figura 2-1. Potenciat anédico (contra NHE) , como una funcién del log de la 
densidad de corriente en un sistema de H,0-AcONa.



  

CONDICIONES DE REACCION. 

descarboxilacién, esta regién va desde 2.0 V-2.8 V cuando era utilizado como electrodo 

de referencia e! electrodo normal de hidrégeno! '21 

En la practica, no es necesario controlar et potencial del anodo; sino este puede 

ser desplazado a valores mas positivos que el del potencial critico si la electrdlisis se 

realiza a una densidad de corriente constante alrededor de 1 mA/cm? a 10 mA/em’. 

Otro factor importante en la electrélisis de Kolbe es el grupo funcional que este 

unido al acido carboxilico, ya que existen grupos muy facilmente oxidables como son 

las aminas y sulfuros. 

Las condiciones que favorecen la formacién de dimeros son: altas densidades de 

corriente y altas concentraciones del anién carboxilato. Esto se debe a que la presencia 

de altas concentraciones de radicales en la superficie del electrodo promueven ta 

dimerizacién. 

EI material dei anodo fue un factor menos critico en fa reaccién de Kolbe . pero 

aun asi el platino es el material mas recomendado para llevar a cabo esta reacci6n . 

Existen otros materiales de electrodo que también favorecen la dimerizaci6n, como son: 

iridio y carbon vidriado, pero cuando se trabajé en disolventes no acuosos, se encontrd 

mayor diversidad en los materiales que podian ser utilizados como anodos! '2*), 

Algunos otros electrodos que fueron utiles para lograr el acoplamiento mixto 

son: oro, paladio y carbén impregnado de fierro! ‘1 _ 

Un medio neutro o ligeramente acido es el recomendado para la reaccién de 

Kolbe. Para mantener el electrolito acido durante la electrélisis, la reaccién se realiza en



  

2. CONDICIONES DE REACCION 

una disolucién acuosa det acido , neutralizando ef Acido carboxilico en una extensién 

del 2 al 5% por medio de un hidréxido metalico o una trialquilamida. El punto fina! de la 

electrolisis es detectado cuando el pH de la disolucién se convierteen basico. En el 

catodo de esta ceida se esta llevando a cabo la reduccién de iones hidronio y se esta 

formando hidrégeno molecular, el disolvente no intreviene en la reaccién ya que a los 

potenciales que se esta trabajando no sufre cambio alguno, el material del catodo pude 

ser desde el mismo que dnodo que para el caso de la reacci6n de Kolbe es de Pt o de 

otro material como lo es el acero. 

EI material dei catodo usado en ia reaccién no-Kolbe es aceroo Pt y en este 

caso el disolvente si juega un papel importante en la reaccién ya que es el que 

porporciona los aniones que se uniraén al carbocatién. El electrodo de referencia en 

ambas reacciones es el de NHE 0 el de calomel. 

En algunas ocasiones para aumentar la solubilidad del acido carboxilico fue 

necesario convertirlo en carboxilato para suprimir los productos de acoplamiento mixto 

que se presentan debido a !a diferencia de acidez entre estos. Por otro lado, el 

disolvente mas recomendado para el acoplamiento simétrico es el metanol, pero 

también matanol con un 4% de agua pueden ser utilizados como disolventes! 4! Para 

casos muy particulares se utilizaron ia dimetilformamida y el acetonitrilo. Después de 

haberse realizado una gran cantidad de experimentos se encontraron las siguientes 

combinaciones posibles entre tres disolventes , (agua A, disolvente prético DP y el 

disoivente aprotico dipolar DAD; para la generacién de reactivos intermediarios 

(carbocatién , radical) y cuatro tipos de reacciones tipicas( dimerizacién de Kolbe, 

sustituci6n, rearreglo y formacion de olefinas) que son esquematicamente ilustradas en
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Los siguientes iones son los que favorecieron la formacion de radicales y estan 

en orden de menor a mayor fuerza :Fe**< Co* < Ca” < Mn’ < Pb”! ® Esto se 

debié a fa formacién de una capa de éxido en el anodo! '*!.La adicién de ciertas sales 

como son el prectorato, fluoroborato, sulfato, fosfato deshidrogenado, bicarbonato y 

fluoruro, inhibieron la reaccion de radicales , 

favoreciendo la formacién de carbocationes. Lo anterior es causado por que los aniones 

extranjeros causan disturbios en la formacién de la capa de carboxilatos necesaria en el 

anodo para realizar ta reaccién de Kolbe. 

  

XN PX 
(Rearreglo DAD-DPy7 Sustitociéa 

\ 

/ \ 

Figura 2.2 Correlacién entre el tipo de reaccién, el disolvente y la reactividad 
de tos intermediarios: Agua A , disovente pértico DP y disolvente aprdético dipolar 

DAD. 

La inhibicién causada por fos aniones CI, NOx, NCS, Br, I, puede ser 

parciaimente contrarrestada por la adicién de ciclohexano o piridina! ‘71 Esta inhibicién 

fue atribuida a la formacion de los siguientes complejos de Pt-PtO-anionsa y Pt-PtO- 

(RCO Jas. El cambio de radicales a carbocationes que se present6 cuando se
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utiliz6 el anion perclorato, se debid a que parte de la superficie del anodo fue bloqueada 

por la adsorcién de preciorato lo que trajo como consecuencia una disminucién en fa 

concentracién de los radicales sobre el electrodo, esto desfavorece la dimerizacion 

bimolecular de los radicales y ayuda a !a transferencia de un segundo electrén. 

Otras variables que son importantes para que se lieve a cabo la reaccién de 

Kolbe son: la temperatura, la presion y el campo magnético. 

La temperatura no se conoce como una variable critica , pero si puede mejorar la 

" viscosidad y el transporte de masa. Cuando se incrementé la temperatura, aumento el 

rendimiento de ta reaccién de Kolbe! ‘®) , pero en algunos casos temperaturas arriba de 

los 50°C causaron un eambio total en los productos obtenidos! '?+ 

En cambio cuando se trabajé bajo condiciones de alta presién , las especies 

volatiles como son hidrégeno, didxido de carbono y en algunas casos olefinas, se 

acumularon sobre la superficie del anodo lo cual afecté la distribucién del producto. 

Cuando se realizé la electrélisis de Kolbe de una disofucién acuosa de acidos n- 

alcanoicos, en el intervalo de (C4-Cg) se obtuvieron altos rendimientos de los dimeros , 

esto se logro cuando se trabajé a presiones elevadas (100 Kpa) lo que fue equivalente 

a trabajar a presién atmosférica. Se llevaron a cabo una serie de experimentos con 

acidos carboxilicos variando la presién para ver como efectaba a la distribucién de los 

productos. Para ello se utilizé una celda etectrolitica en la cual ef flujo pasaba de un 

extremo a otro , esta celda fue manufacturada por ECO!) Un diagrama esquematico 

de ta celda se muestra en la figura 3.3. 

12
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Empaquetamiento 

  

Anodo —Catodo       
Figura 2.3 Dlagrama esquematico de una celda de electrélisis. 

Regulador de presién 

celda de electrdlisis iltro de agua 

[ere 
| |sador Filtro de diéxido de carbono 

i -—]| 

  

  

  

      

  

  

  

                

  
          
  

    

  

| =" gas a almacenamiento. 
Amperimetro 

recipiente de acero 

Bomba 
Regutador de temperatura 

Fuente de poder. 

Figura 2.4 . Diagrama integrado de un sistema de electrdlisis.
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La celda fue modificada y reforzada para poder ser operada a presiones arriba de 

0.5 Mpa. Los electrodos estén separados por cartén empaquetado generando un 

espacio entre los electrodos de aproximadamente 0.15mm, fa superficie interna de los 

electrodos es de 36 cm’. La entrada y la salida estan localizados en el lado de! catodo 

de la celda. Esta celda esta integrada por un sistema de circulacién interna ( fig. 2.4) ; 

el cual es capaz de medir y regular la temperatura del liquido , el flujo, la corriente, la 

diferencia de potencial, ta razén del flujo del gas y la presion. 

El sistema de presién es controlado por un medidor de presién conectado a un 

recipiente de acero inoxidable y ajustado por un regutador de presién tipo back. La celda 

de electrdlisis fue conectada a un suministrador de poder de corriente directa ( Sorenson 

SRL10-100) capaz de liberar arriba de 100 A y de abarcar un intervaio de 0 a 10 V. La 

corriente fue monitoreada por un Sargent-Welsh conectado en serie entre el anodo y la 

terminal positiva de ta fuente de poder. 

Los experimentos fueron realizados a una presién de 100 Kpa y hasta 1.5 Mpa y 

a temperaturas mayores a 150°C. '7!]. En muchos de estos experimentos el sulfato de 

sodio fue utilizado como electrolito soporte para reducir la resistencia eléctrica de la 

solucion electrolitica. 

La tabla 2.1. presenta los resultados tipicos para la oxidacién electroquimica del 

Acido n-pentanoico. Cada resultado representa un promedio de dos experimentos 

utilizando una concentracién del acido pentanoico de 2M , a un pH de 7.5 y una densidad 

de corriente anddica de 0.28 A/cm. En estos experimentos, la formacién de olefinas 

fueron reducidas a la mitad y el rendimiento del n-octano se incrementé 

considerablemente.
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Tabia 2.1. Efecto de la presién en el rendimiento de los productos de la electrdlisis 
del 4cido n-pentanoico en una disolucién acuosa sobre un electrodo de platino. 

  

  

  

Producto A una presién de 100kPa, |A una presién det.1MPa, 

los % de los rendimientos |los % de los rendimientos 

son los siguientes: son los siguientes: 

n-octano 42.9 63.3 

sec-butil pentanoato 2.7 3.4 
n-buti! pentanoato 0.9 0 

sec-butanol 41 1.7 

n-butanol 1.4 1.3 

otros en estado acuoso 10.5 2.1 
1-buteno 15.5 8.9 

trans-2-buteno §.5 241 

cis-2-buteno 41 17 

n-butano 23 0.8 

otros gases 10.0 4.2 
no recolectados 0.0 10.5 
intervalo de pH 7.4-9.2 7.4-8.2         

En la tabla 2.2 estan plasmados los resultados obtenidos cuando se experimentd 

con Acido n-butanoico de una concentracién de 2M, un pH de 5.2 y una densidad de 

corriente de 0.28 A/cm? , se encontré que con el aumento de la presién se formé en mayor 

cantidad el éster, sin embargo también se encontraron algunas cantidades de hexano en 

la mezcla de productos. 

Tabla 2.2 Efecto de ja presién sobre el rendimiento de tos productos de la 

electrélisis del acido butanoico en una disolucién acuosa sobre electrodo de 
platino. 

  

  

  

A una presién de 100kPa, |A una presién de 1.1Mpa, 
Producto los % de los rendimientos |los % de los rendimientos 

I feet . i ae . 

Hexano 0 2.7 

butanoato prolpitico 53.0 67.0 

isopropanol 3.4 2.3 
n-propanoi 1.0 0.9 
propeno 42.0 27.0 
intervalo de pH §.0-5.2 5.0-5.3 
concentracién 2.0M 2.0 M       
 



  

2.CONDICIONES DE REACCION 

En la tabla 2.3 se observa que cuando se utiliz6 4cido n-hexanoico a un pH=8 y 

una densidad de corriente de 0.28 A/cm? el producto obtenido en mayor rendimiento fue el 

decano. 

Tabla 2.3. Efecto de ia presién en el rendimiento de tos productos de la electrdlisis 
del acido n-hexanoico sobre el electrodo de piatino. 

  

  

Producto A una presién de 100kPa, |A una presién de 1.1Mpa, 

los % de los rendimientos |los % de los rendimientos 
i cee . \ eae . 

Decano 76.0 88.0 

Pentil hexanoato 0.0 0.0 

2-pentanol 3.3 1.0 

1-pentanol 0.0 0.0 

pentenos 20.0 11.0 

intervalo de pH 7.48.9 7.48.0         
  

Por todo lo anterior, se pudo llegar a la conclusién de que en ta oxidacion 

electrolitica de acidos organicos alifaticos en disoluciones acuosas 2 presiones elevadas, 

se generan pequefias cantidades de olefinas y el compuesto mayoritario fue et dimero del 

alcano. 

Existe dos hipotesis que tratan de explicar lo anterior, la primera de elias dice 

que ta formacién de la capa de carboxilato sobre el electrodo es una reaccién reversible, 

debido a que fa presién incrementa {a actividad de la olefina en el sistema, lo cual trae 

como consecuencia que se incremente la proporcién de la reaccién en reversa. Sin 

embargo no hay datos que soporten esta hipdtesis. 

La otra hipétesis es mas reciente y dice to siguiente: el rendimiento de los 

alcanos lineales se incrementa como resultado de un incremento de la presién parcial de 

la olefina en la celda de electrdlisis debido a que la presién incrementa la cantidad de 

olefinas en la superficie dei electrodo. 

 



2. CONDICIONES DE REACCION 

En lo que respecta al efecto del campo magnético en el rendimiento de la 

teaccién de Kolbe se ve que e! flujo de electrones y iones provoca una perturbacion en el 

proceso de transporte de masa cerca del electrodo™}. 

En la tabla 2.4 se puede ver un resumen de las diferentes variables que pueden 

favorecer tanto la reaccién Kolbe como la no-Kolbe. 

Tabia 2.4. Efecto de las variables experimentales en la electrodescarboxilaci6n. 

  

  

  

  

  

  

        

Reaccién de Kolbe Reaccién no-Kolbe 

Variable Proceso de un electr6én Proceso de dos electrones 

Corriente Alta densidad de corriente | Baja densidad de corriente 

Material del electrodo Electrodo de Pt Electrodo de carbono 

Medio de reaccién Acido o Neutro Basico 

Agua (A) Aprético dipolar (AD) 

Prético (P) DA-A 

AP P 

Aditivos No hay ClO, , SO,”, HCO," y otros. 

Temperatura 50°C No es critica. 
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3.MECANISMO DE REACCION 

Casi 150 afios tuvieron que pasar desde el descubrimiento de la reaccién de 

Kolbe para poder entender su mecanismo! 73}. Se realizaron muchos estudios de esta 

reaccion electroquimica-organica desde el punto de vista de la quimica organica, 

donde las principales conclusiones obtenidas fueron hecha con base en los productos 

obtenidos! #4) 

En si, las investigaciones de la cinética de la reaccién de Kolbe sobre el 

electrodo fueron iniciadas pro Glasston y Hickling! 28) y desarrolladas mas intensamente 

durante los afios sesental?®). 

Todas las medidas electroquimicas muestran que la reaccién de Kolbe fue 

precedida por un cambio sustancial en la superficie del electrodo debida a la adsorcién 

que toma lugar en esta. 

Los fundadores de la teoria de la descarga, Crum-Brown y Walker! 77), creyeron 

que la superficie del electrodo participaba en fa reaccién (ecuaciones 3.1, 3.2 y 3.3). 

RCO" + M0 —=Be ROOD /M + 31 

RCOO-/M4 > —soR+/M + C02 3.2 

RM ——pP  Rz 3.3 

Por otra parte Conway y Vijh! 78! supusieron que los radicales RCOO” y R® se 

formaron en estado adsorbido y criticaron los calculos de los potenciates en cada etapa 

individual de la reaccién de Kolbe de Crum-Brown y Walker. 
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3.MECANISMO DE REACCION 

Los autores anteriormente mencionados (Conway y Vijh), ignoraron por completo el 

papel que juega la superficie del electrodo como adsorbente de particulas 

intermediarias. 

Lo que Conway y sus colaboradores consideraban'”-* 712] es que después 

de que el radical aciloxi es adsorbido sobre la superficie metalica (como resultado de la 

descarga de RCOO), sufre una descomposicién heterogénea con la subsecuente 

formacién de R' y CO2 que estan adsorbidos en sitios vecinos del electrodo .Esto es 

seguido de una recombinacién heterogénea de los radicales en estado adsorbido R® de 

acuerdo ala reaccién 3.4 y a su subsecuente desadsorcidn . 

R-/M + ROOOT ——p 82+ OQ te (34) 

Por otro lado Dickinson y Wynne-Jones! **) pensaron un mecanismo en el cual 

que a bajas densidades de corriente el radical removido de la superficie de! electrodo 

era el OH” y no los radicales acetato lo cual trajo como consecuenciala evolucién de 

oxigeno y la poca contribuci6n de la reaccién de Kolbe . Arriba de! potencial critico cuyo 

intervalo de valores se mencioné en el capitulo anterior, se inicia !a descarga de los 

iones acetato, para que se lleva a cabo la reaccién de Kolbe y el desprendimiento de 

oxigeno sea inhibido. Los autores postularon que a altas densidades de corriente , !a 

reaccion de Kolbe se ve favorecida y los iones acetato descargados cubren 

completamente el electrodo con sus radicales . 
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3.MECANISMO DE REACCION 

Fioshin y Mirkind! ** 35! tuvieron puntos de vista similares, ellos creyeron que los 

resultados de polarizacién y las medidas de capacitancia sobre el electrodo de platino 

en soluciones de varios carboxilatos mostraron que a potenciales 0.8-0.9 V mas bajos 

que el potencial critico tas particulas electroquimicamente activas aparecen sobre la 

superficie, cuyas caracteristicas estan determinadas por la naturaleza del carboxilato. 

Sin embargo Conway y Lui! *! propusieron a través de experimentos que tas 

especies quimiadsorbidas RCOOsds no estan presentes en cantidades apreciables 

sobre ef electrodo de platino en la electrdélisis de Kolbe. 

Un punto de vista diferente sobre e! mecanismo de la reaccién fue propuesto por 

Eberson! *”! , quién creyé reconocer la inestabilidad de tos radicales RCOO’; donde la 

molécula de CO2 se separa y el electrén se desprende en una sola etapa ecuacién 3.5. 

RCOOT ———> == (R.. C02. .e)# > oR +O, +e = (3.5) 

El radical R° se difunde en el seno de ia solucién en donde sufre una posterior 

transformacién. Ederson mostré que el radical R’ se encuentra en estado libre y que la 

naturaleza homogénea de esta reaccién se confirma por la estequiometria de los 

productos obtenidos. Pero se criticé mucho el hecho de que se considerara que el 

{381 Mas recientemente! **! aparecieron evidencias radical se encontrara en estado libre! 

experimentales las cuales podian ser interpretadas como que se provocaba la 

adsorci6n de los radicales metilo. 
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3.MECANISMO DE REACCION 

Todas estas hipétesis fueron elaboradas con e! fin de contestar a la incognita de 

si ocurria 0 no la adsorcién de los radicales formados como resultado de la descarga 

de los iones carboxilato. Fioshin y Vassiliev! *°) estudiaron el problema desde diferentes 

puntos de vista, tomando en cuenta la adsorcidn inicial de los aniones de tos acidos 

carboxilicos. después investigaron el proceso cinético de ta electrolisis de Kolbe y 

llegaron a la conclusién de que esta adsorcién de carboxilatos sobre la superficie de 

platino oxidada, hace posible la inhibicion de tas descarga de las moléculas de agua . 

Es importante mencionar que la descarga de los aniones de los dcidos carboxilicos en 

disoluciones acuosas ocurre a potenciales mas positivos que la evolucién de oxigeno. 

Estos investigadores encontraron una relacién empirica entre el potencial, la 

densidad de corriente (A/cm?) y la actividad del ion acetato (mol/em*) que 

generalmente era un valor conocido bajo las condiciones de la electrélisis de Kolbe. A 

esta ecuaci6n se le llamé ecuacién de Tafel y el hecho de que este proceso obedezca 

a esta relacién es una prueba de la naturaleza de la reaccién del electrodo ecuacién 

3.6. 

E = 2.07 + log 1 - 0.12 log ance. (3.6) 

La aguda inclinacién que presenta esta grafica de la ecuacién de Tafel se 

atribuye a una adsorcién especifica del anién sobre la superficie def electrodo. Esta 

ecuacién es una prueba de Ia irreversibilidad de proceso det electrodo, ver figura 3.1. 
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3. MECANISMO DE REACCION 
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Figura 3.1. Apariencia general de la curva de potencial andédico contra ta 
densidad , para fa reaccién de Kolbe. 

Tedricamente una reaccién de dnodo irreversible esta descrita por la siguiente 
ecuacién numero 3.7. 

(4-0) ny F (E-E°) 
aaenee (3.7)   i=F AC, Kop exp 

Donde i es [a corriente en amperes, F es el nmero de Faradays consumidos en 

la oxidacién de una mol de la forma reducida, A es el area del Anodo (cm), C, es la 

concentracién en la forma reducida en la superficie de! anodo (mol/ cm’), Kn es una 

constante comtin del proceso de ida y de regreso en los procesos a potencia! estandar, 

R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, a es e! coeficiente de 

transferencia, ng es el numero de electrones involucrados, E es el potencial aplicado y 

E° es el potencial estandar en la reaccién de acoplamiento! *' 

Como se pudo observar en ta ecuacién 3.7 es indispensable tener el 

conocimiento del potencial estandar ; por ello se han realizado una serie de calculos 
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3. MECANISMO DE REACCION 

para obtener los de los siguientes procesos de electrodo ecuaciones 3.8 

.3.9,3.10,3.11,3.12. 

Roo > «WW te (3.8) 

Ro =P Rie (3.9) 

R-Coo- oR +O te (3.10) 

RCoot  — > «RY + OO + 20 (3.11) 

Roo Oo ORK + +e (3.12) 

Diferentes potenciales estandar fueron calculados para los procesos que estan 

especificados en la tabla 3.1. 

Tabla 3.1 . Potenciales estandar de los siguientes procesos invotucrados en la 

electrdlisis de Kolbe. 

  

  

R Rooo- feo”, RARE RR REAR CO Oy 

+ @2 +002 +02 42 + HP 
am 2.41 2.92 1.55 2.24 2.06 

CoB 2.23 2.07 1.28 1.68 1d 1.92 
TCH] 2.23 2.11 1% 1.73 1.24 

i~C#th 1.59 

t-Cylly 1.27 

      

23  



MECANISMO DE REACCION 

Después de todos los antecedentes mencionados se tlegé finalmente al 

siguiente mecanismo general de la reaccién de Kolbe ; ecuacién 3.13. 

R—R RH + RH(-H2) 

ROO” GOP Ry ads —“H FO02-aas ep gas” R- 

“tl
 

rt (3.43) 

I 
alcoholes 

éteres 

alquenos 

oO esteres 

La competencia entre la formacién de productos de radicales 0 de carbocationes, 

esta determinado por un factor experimental conocido como el potencial de ionizacion y 

a potenciales de ionizacién arriba de 8 eV se obtuvieron preferencialmente productos de 

acoplamiento , pero abajo de 8 eV se obtuvieron puros productos de la reaccién no- 

Kolbe. 4?) , 

En estudios realizados acerca de la adsorcién del acido acético y sus homdlogos 

halogenados sobre un electrodo de platino se encontré que la adsorcién de los Acidos 

carboxilicos, se llevé a cabo en los intervalos de los potenciales estudiados que van 

desde (0 a 2.7 V). En las disoluciones acuosas existen tres regiones caracteristicas. 

En la primera region que va de 0- 0.5 V, sucede una quimisorcién destructiva 

irreversible causada por la deshidrgenacién o la deshalogenacién de la posicin a en el 

atomo de carbono con un maximo de adsorcién de E, = 0.2-0.3 V. 
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3.MECANISMO DE REACCION 

La segunda reaccion va desde un potencial de carga libre de 0 a 1.5V con un 

maximo en E, = 0.8V, en et cual sucede una adsorcién completa reversible de los 

aniones de los acidos carboxiticos sobre la superficie del electrodo de platino! ?)}. Un 

dective en la cubierta con el incremento de! potencial a E, 2 0.8V esta asociado con el 

desplazamiento de los iones acetato por el oxigeno adsorbido. 

La tercera regién de adsorcidn comprendida entre 1.6-2.7 V, tiene un maximo en 

aproximadamente 2.3 V; y es aqui donde es apreciable la adsorcién de los aniones de 

los acidos carboxilicos sobre ta capa de éxido formada. Asi un decremento en la 

superficie cubierta del electrodo, en E, 2 2.3 V , esta asociado con la descarga de los 

aniones adsorbidos y el inicio de! proceso de electrosintesis de Kolbe. 

Cuando se realizaron experimentos con pulsaciones de corriente en disoluciones 

de acetato acuosas, indicd que al menos en estas disoluciones, una capa de dxido de 

platino fue necesaria para que ocurriera la descarboxilacién. Pero cuando se trabajaron 

con duraciones de pulso de 10°%s, se produjo etano! *. A ciertas longitudes de pulso, 

10“s el acetato fue completamente oxidado a CQ2 y H20 sobre la superficie de platino 

descubierta. 

Cuando era formada una capa de oxido de platino en presencia de agua, se 

inhibia significativamente la reaccién de Kolbe. En disolventes no acuosos, los datos 

son muy escasos, pero Comway! “1 y Dzieciuh! **) obtuvieron una curva similar a la de 

Tafet cuando trabajaban con acido trifluroacético 1M. Para este caso contrario a las 

electrélisis realizadas en soluciones acuosas, el producto de Kolbe C2Fs se formd 

abajo de la inflexion y no se detectd que ocurriera el desprendimiento de oxigeno?! a 
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3. MECANISMO DE REACCION 

esta conclusién se fleg6 después de hacer la comparacién de la reaccién en 

disoluciones anhidridas y en disoluciones no acuosas y a los altos redimientos que 

fueron obtenidos en medios no acuosos. 

Puesto que ya se habia mencionado en el capitulo 2, en una grafica de potencial- 

densidad de corriente, el potencial critico esta situado entre 2.1 y 2.4! 8) pero otras 

fuentes especificaban que el valor de! potencial critico se encontraba de2.a2sViel 

Abajo de este potencial en disoluciones acuosas, se forma el oxigeno y arriba de este 

potencial critico , se inhibe la descarga de oxigeno , dando como resultado la formacién 

de los dimeros de Kolbe. este potencial critico es originado por la pelicula de particutas 

intermediarias que se forman sobre el anodo. 

Dickinson y Wynne-Jones! ° 1, dieron Ja siguiente interpretacién al potencial 

critico. A potenciales de anodo abajo del potencia! critico, el desprendimiento de 

oxigeno ocurre como tnico proceso, pero cuando se incrementa et potencial, la 

superficie del electrodo se cubre con radicales acetoxi adsorbidos, producidos por la 

descarga de los iones acetato. Cuando todos los sitios del electrodo estan ya ocupados, 

el desprendimiento de oxigeno es severamente impedido y a ciertos potenciales, tos 

iones acetato comienzan a descargarse sobre os sitios de descarga ya ocupados.. 

Los estudios realizados de la grafica de Tafel por medios electroanaliticos llevé a 

los cientificos a concluir que arriba del potencial critico se forma una capa rigida de 

tadicales aciloxi o alquil adsorbidos sobre el metal o sobre el oxido del metal, por lo cual 

sé inhibe la evoluci6n de oxigeno o del disolvente Promoviendo asi ia electrélisis de 

Kolbe. Por polarometria se demostré que en el valor de potencial critico, se formaba 
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3. MECANISMO DE REACCION 

una pelicula de polimero hidrofébico, el cual inhibe aparentemente ta descarga de 

oxigeno. 

La curva potencial densidad de corriente indica que la etapa determinante para la 

feaccion de Kolbe en disoluciones acuosas es probablemente una transferencia 

ieversible de un electrén del carboxilate, con un simultaneo rompimiento de enlaces, 

dando como resultado la formacién de un radical alquilo y didxido de carbono "1. sin 

embargo otras etapas determinantes fueron propuestas! **!. De datos termodindmicos 

se lleg6 a la conclusién de que la eliminacién del didxido de carbono afectaba la 

distribucién de tos productos. La formacién de olefinas fue atribuida a la reaccién del 

radical corboxilato con el radical alquil y la aparicién de olefinas de alto peso molecular 

se debié a la baja descarboxilacién de esos carboxilatos! 31 

La adsorcién de un alcoxiacetato sobre el electrodo puede ser concebido de dos 

formas, ver figura 3.2, a) que es cuando interactuan a la vez el grupo carboxilato y el 

par de electrones del grupo alcoxi sobre la superficie del electrodo y en et inciso b) 

Unicamente el grupo carboxilato es adsorbido sobre el electrodo. En el inciso a) la 

atraccion de tipo hidrofébico sobre la cadena alquilica es muy pequeiial 5") _ 

(0) () 

4 [7SH 
ye cC “oy 
aD a ORs 0D 

Figura 3.2. Posibles formas de adsorcién del carboxilato (a) el grupo carboxilato 
y alcoxi interactuan con el electrodo, (b) Unicamente el carboxilato es adsorbido. 
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4.ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

4.a, GENERALIDADES. 

Cuando se realiza la electrdlisis de Kolbe con dos acidos carboxilicos iguales, se 

obtiene como producto un dimerol **! (ecuacién 4.1). 

gl Riri 

{ e | (4.1) 
BoM) —> sida 

| Oz R2 RZ 

Donde tanto R‘, R? y R® pueden ser H, alquil 0 arilalquil. 
R' y R? pueden ser CO2Me, ( CH2), X, (X= COR, CO2R, n>1 

X= OAc, NHAc, Halogenos, para n >4) y R?=H. 

Las condiciones que favorecen la formacién de estos dimeros son: utilizar 

electrodos de platino, o en algunas ocasiones se pudieron usar electrodos de carbono 

modificado, iridio,oro y paladio en la electrdlisis de Kolbe; altas densidades de corriente 

ademas de una alta concentracién del sustrato ya que la combinacién de radicales es 

proporcional a la concentracién de estos por unidad de area del electrodo!*!. 

Muck y Wilson! °7} reportaron que al realizar la electrélisis no-Kolbe de dcidos 

grasos sobre un anodo de grafito cambiaba a la formacién de radicales cuando era 

incrementada la cadena del acido graso. 

La efectrdlisis se llevé a cabo en disolventes proticos alcalinos. Los sistemas de 

electrélisis mas frecuentemente utilizados fueron: metanol y metanol-acuoso, MeOH- 

MeONa, MeOH-H20-NaOH, MeQH-KOH, MeOH-Py-Et;N y sal de MeQH-Py-Na. 

Disolventes aprdticos como son: DMSO-NaH, MeCN-NaOH , PyHZEtN, y en algunos 
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

casos particulares acetona-H2O-NaOH! *! fueron utilizados como medios de electrélisis 

Cuando se llevé a cabo la electrdlisis de una mezcla de agua-compuestos 

organicos como sistema de disolvente, e! rendimiento de los dimeros de Kolbe dependié 

del contenido de agua por eso cuando el medio contenia mas de! 4% de agua , estos 

bajaban rapidamente .El medio utilizado que favorece la electrélisis de Kolbe debe ser 

neutro o ligeramente acido, por ello siempre fue necesario que las mezclas de reaccion 

tuvieran de un 5% a un 10% de neutralizacién. 

A potenciales arriba del intervalo de 2.1 V-2.4 V la descarga de oxigeno se 

inhibié y se obtuvieron los dimeros de Kolbe. 

Las altas temperaturas favorecieron la oxidacién de un electron. 

A pesar de las condiciones en las que se trabaja ta electrolisis de Kolbe (altos 

potenciales) un gran numero de sustituyentes atin de tipo polar pueden estar unidos al 

carboxilato sin ser necesarias etapas adicionales de proteccién y desproteccién del 

carboxilato. Si en fa posicion a de un carboxilato estan unidos grupos electro- 

aceptores, como el ciano, éster , carbonil o hidrégeno la dimerizacién de radicales se ve 

favorecida. 

En la tabla 4.1, los acidos carboxilicos estan acomodados de acuerdo a su 

grupo funcional en el siguiente orden alquil-, éster-, halo-, y sustituyentes olefinicos. 

El esquema de la ceida de electrdlisis utilizada para una reaccién de 

dimerizacion es el siguiente ( figuras 4.1 y 4.2): 
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Figura 4.1. Esquema de una celda de electrdlisis para la reaccién de Kolbe. 
a) Paso del liquido refrigerante, b) espesor de los electrodos de platino, c) paso 
del fiujo de corriente, d) termémetro , e) agitador magnético. 

  

  

    
  

  

Figura 4.2. Sistema de reaccién para la electrélisis de Kolbe.a) Celda, b} Fuente 

electromotriz, c) Termémetro , d) Intercambiador de calor y e) reactor. 
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

5.b. Aplicaciones. 

Tabla 4.1 . Acoplamiento simétrico de los acidos carboxilicos seteccionados*. 

  

  

  

No Sustituyentes en Rir2R3¢-co2- Rendimiento 

= » det 
producto 

de acoplamiento. 
Ri R2 R3 (%) 

1 H H H 93 
2 Alquil H H 30-90 

(Cy-Cy7) 
3 Alquil Alquil H 0-26 
4 RO2C-(CH2)n H H 40-95 

n=3-15 

R=Me, Et 

5 Alquil EtO2C H 20-85 
6 Alquil Aiquil Et02C 15-35 
7 Alquil CN H,Alquil 30-60 
8 Alquil CONH H,Alquil 5-55 
9 Alquil-co Alquil,H Alquil,H 32-40 

10 CH3CO(CH2}n H H 

n=1 70 

n=5 63 

ll F,Br,Cl,1,0H 4H H 0 

NH2 
L2a F F F 93 

12b F F cl 43 

13 X(CH2) ny H H 

X:F,n 3 45-70 

X:Cl,n:1,3,4,5,7,8,9,11 40-80 

X:Br,n:4-11,14 54-71 

14 ROZC(CF2) py F F altos rendi 

n= 0-3, R= Me, Et mientos. 

15 H(CR3) F F 40-86 
n=3,5       
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

Tabla 4.1. Continuacién. 

  

16 

17 

18 

19 

20 

21 

  

CF3(C2F5)2_— H 
CH3C02(CH2)q F H 
nis 2-5 

CH3CONH-(CH2)4 H 

Feniithaloy1-N-CHCH2 

CO2H 

(Qs x 

X: p-OMe 

X: F3 

Ph Ph H 

Naar H H 

COX" 

75 

70-83 

24-39 

1-74 

25 

45 

  

*) Las electrélisis fueron realizadas con 4nodos de Pt en agua, metanol-etanol o 

etanol y agua. 

En el ejemplo de la tabla 4.1 No 2 , la dimerizacién se lleva a cabo con buenos 

rendimientos cuando se utiliza un 4nodo de carbono en acetonitrilo y agua! ©! o en 

Anodos de carbén homeado sobre metanol! ©) Es muy importante saber que a través 

de la electrdlisis de Kolbe, se han logrado sintetizar una gran cantidad de productos 

naturales de dificil acceso ,como por ejemplo la dimerizacién del compuesto 1 es parte 
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

de la sintesis del (+)-c-onocerin '®'} la dimerizaci6n de! compuesto No 2 da el 

pentacicloescualeno! | ta electrélisis de 3 da el dimero con dos dtomos de carbono de 

tipo cuaternario.!°! y el compuesto 2,6,10,15,19,23-hexametiltetracontano puede ser 

sintetizado de 4!) CO2H 

  

4 3 

En el acoplamiento de radicales bencilo producides por ta electrodescarboxilacion 

de los acidos fenilacéticos sustituidos, se encontré que dependen de la variables 

electroquimicas como son: la concentracién del electrolito soporte y ef efecto del 

sustituyente en el nticleo aromatico! ©! _ 

En fa figura 4.3 se muestra claramente la relacién que existe entre el rendimiento 

de los productos y la densidad de corriente (mA‘cm?). 
  

  

        

100 - 
| 

3 q 
3c ~ 4 

28] » 
2° 7 
es) 4 
as 1 
3° 
ra 3.2 64 16.0 320 | 48.0   
  

Densidad de corriente. (mA/cm’) 

Figura 4.3 . Relacién que existe entre el rendimiento de los dimeros de Kolbe yla 
densidad de corriente, en la electrodescarboxilacién del Acido fenilacético. oO 
PhCH,0OMe; 7. PhCH, CH2Ph; | PhCHO. 
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

En la figura 4.3 se ve claramente como a densidades de corriente abajo de 3.2 

mA/cm? el benzaldehido es el producto formado en mayor rendimiento en lugar del 

dimero de Kolbe, pero a densidades de corriente arriba de 6.4 mA/cm* fue aumentando 

elrendimiento de! dimero. 

EI efecto que tiene el electrolito soporte al ser adicionado esta ilustrado en la 

figura 4.4. 
  

&   
| 

   © + PHCHOwe 

Q+ Phe, CH Ph 

O: PRCHO 

a. ic 
    Di

st
ri
bu

ci
én
 

de
l 

p
r
o
d
u
c
t
o
 

(%
) 

    
NaClO, (mM). 

Figura 4.4. Retacién que existe entre la concentracién del electrolito soporte 
(NaCiO,) y la distribucién de los productos en la electrodecarboxilacién del 
4cido fenilacético. © PhCH,OMe; <Xd PhCH, CH,Ph; CO PhCHO. 

Como se mencioné anteriormente, el efecto del material det anodo es una 

variable muy importante ya que influye en la composicién de los productos en la 

reaccién de Kolbe. El platino es e! material que favorece la reaccién de Kolbe pero su 

inconveniente es que es muy caro para ser utilizado en la industria, por este motivo en 

algunas electrdlisis este materia! ha sido sustituido por un electrodo de PUTi: sin 

embargo este electrodo es inestable y sufre corrosién bajo las condiciones de 

electrolisis en presencia de sustancias organicas. 

Se reatizaron una serie de experimentos para encontrar e! material que favorecia 

la reaccién de Kolbe, con este fin se trabajé con acido fenilacético 8, usando como 
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4.ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

anodos electrodos de carbono sobre los cuales se realizaron algunas modificaciones en 

su superficie. 

Estos experimentos se realizaron en una celda no dividida y con electrodos 

modificados utilizando como disolvente metilpiridina  y a densidad de corriente 

constante! ©} Los resultados obtenidos fueron los siguientes: los compuestos 5 Meti! 

bencil éter; 6 alcoho! bencilico; 7 fenilacetato de metilo fueron formados via procesos 

iénicos, pero el (5) dibencil fue formado via radicales libres; ninguno de fos productos 

obtenidos con radicates se formaron cuando se utilizaron Anodos de carbono. En la 

fabla 4.2 se pueden observar los rendimientos de los productos 6, 7, 9,y 5 ademas de 

la relacién que existe entre la formacion de, (productos derivados de radicales)/ 

(formacién de productos derivados de cationes). 

PhCH2CO2H ——3» PhCH20CH; + PhCH2OH + PhCH2CO; CH; + PhCH, CH2-Ph (8:2) 
(8) (5) (6) m (9) 

Tabla 4.2. Oxidacién anddica de! Acido fenilacético con algunos anodos de 
carbono modificados. 

  

lCorrida Anodo Rendimiento de los productos. 

  

(5) (6) (7) (9) 9/5+6+7 
i Carbon 40(41)b) 4(6)>) 3(5)>) 0(0)») —(0)0b) 
? Pt 18(14)b) 6(4)>) 4(4)P) —45(32)D)1.61(1.78)b 

3 Carbén (oro) 43 3 1 5 0.11 
la GC-Bioro) 44 6 3 14 0.26       
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4.ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

Tabla 4.2. Continuacién 

  

> Carbon( DCL) 44 3 2 1S 0.20 

6° Gc-ac) 26 6 2 40 1.18 

7 Gc~Be) 43 6 4 0 0 

8 ce-co) 44 6 4 0 0 
9 cc-pe) 31 4 3 24 0.63 

10 oc_ed) 18 4 3 48 1.92 
il cc-Fa) 32 6 4 43 1.02 
12 ec-cd) 38 8 2 32 0.67 
      
  

a) CH;OH/Py (4/1) Na (0.043 equiv.), 2F/mol . 20°C. b) Resultados obtenidos de 
Ross y colaboradores! 8) c) Showa Denko Co. Itd; el grafito en polvo es 
adicionado a GC-B y GC-C en el proceso de manufactura. d) Tokaii carbén., Ltd. 

Como se puede ver en la tabla 4.2, la formacién de productos por radicates se 

logra gracias a las modificaciones realizadas sobre la superficie del Anodo de carbono, 

estas modificaciones consistieron en salpicar con oro la superficie o cubrifla con 

carbono tipo diamante, pero se presenté el inconveniente de que los electrodos 

modificados se desprendian durante la electrélisis. Para evitar este problema se 

encontré como solucién, utilizar algunos electrodos de carbono tipo cristal endurecido , 

los cuales eran fabricados mediante carbonizaciones en fase s6lida, lograndose asi 

obtener una estructura con enlaces tridimensionales en lugar de la tipica estructura 

bidimensional del grafito comercial. De esta manera los anodos de! material obtenido 

(GC-E) utilizado en la corrida 10 y (GC-A) utilizado en la corrida 6 son tan efectivos 

como el platino para obtener dimeros de Kolbe ver tabla 4.3. 
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4.ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

Tabla 43. Rendimiento de los dimeros de Kolbe (R-R) en la oxidacién anddica de 
algunos acidos carboxilicos (R-CO,H)*/ %. 

  

  

Anodo Anodo = Anodo R Pt GC-E GC-A carbon carbén —carbén 
vidriado horneado 

CH302C(ung)2_ 68 2B 63 21b) 15») - CH302C( CHa) 3- 71 67 59 - - - 
CH302C(CH2) 4- BB 72 58 - - 0 
CH3(CHp)5~ 48 42 40  24-33b) 30>) - 
CH302C(CHp)7— 63 57 51 - - - 
PhOCH2-_ 40 44 36__23-25¢) - -         

a) CH3OH/ Py (4/1) , Na (0.26 equiv.), 2F/mol, 20°C. b) R. Brettle y al ., (C 2Hs)sN/ CH3OH. c) R. Berttle y otros ., piridina / C2Hs0H. 

La superioridad de los electrodos modificados esta relacionada con su 

porosidad aparente. Se encontré una correlacién entre productos de radicales / 

productos idnicos; ver tabla 4.4 y la porosidad aparente de algunos electrodos de 

Ccarbono. La porosidad aparente indica la cantidad de poros del material del electrodo y 

esta relacionado intimamente con la habilidad de adsorcién , en la tabla 4.4 se puede 

ver como la retaciébn (productos de radicates/ productos idnicos), decrece con el 

incremento de la porosidad aparente. Esto quiere decir que mientras menor sea la 

porosidad aparante exitira mayor formacién de dimeros de Kalbe. 

Tabla 4.4. Porosidad aparente y relacién de (9/ 5+6+7), (Productos via radicales/ 
Productos de origen idénico), para algunos anodos de carbono modificado. 
  

GC-E GC-F GC-G Carbono 

Porosidad 0.2-0.4 1-3 3-8 20-30 
aparente/% 

"9/5+64+7 1.92 1.02 0.68 0       
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO, 

Otra variable importante en la electrélisis de Kalbe es la presencia de un tensoactivo en 

la celda de reaccién. Para ver como afectaba un tensoactivo se hicieron pruebas con 

un sistema que estaba constituido por una mezcla de 20, acido octanoico y octanoato 

de sodio! ™! (ecuacién 4.3). 

RK ROH) (4.3) 

R-C05" a I =e _ RO transp. Rit 

/ \ 7 | prom H0 

R= nC pHys- R-0-0-R R-C-0-R R-OH RN-C- 
0 ER) «(RD (R*) 0 

Las composiciones utitizadas y las condiciones de electrolisis estan indicadas en 

las tablas 4.5 y 4.6. 

Tabla 4.5. Composicién y caracteristicas de las diferentes disoluciones 

  

  

     

Composicién %(*) % de Visco 
NeC,+HC, Neutra sidad Estructuras 

Disoluci6én = nac, HC, H,0 (mol.dm~*) — fizacién cp (4) {4) 
«an... 104003 2401 8840.05 0,7440,01 8141 2,2 Miscelas 
«by : 35 7 58 ° 2,6 81 78 directas 
seme... 20 50 30 4,66 as 62,4 Miscelas 

inversas 
NaC, = CH; —(CH,)¢—CO; Na*; HC, =CH, —(CH,),—CO,H. .   
  (") % en peso. (°) Las variaciones corresponden a los diferentes experimentos 
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 
Tabla 4.6. Resultados de las electrélisis (Fimo! HC,y + NaCs) realizadas sobre el 

anodo de platino (3.5 V contra SCE) a 20°C en la disolucién << a >> { pH inicial 7.3 
, final 7.9-8.6). 
  

  

Densidad 

de % Acido Rendimientos (%) “! 
corriente = (en _volumen) consumido ———_~___—. 

(A.cm™?) CH,CN (%) CH (CH; -O-}2 Total 

0 18 iQ) 17(3) 28 (5) 
0,008... eee ee 10 86 60(50) 5(4) 65(54) 

0 63 43(26) 15(9) 58(35) 
0.026-0.035 .-.---- eee eee 10) 82 62(50) 25(2) 64.5(52) 

0 4 43(23) $2(6,5) 5$(30) 
OD ee eee 10 84 65(54) 3,5(3) 68,5(57)   
  

(?) El rendimiento de los productos est4 basado en el consumo del Acido. 
(°) Algunos resultados fueron obtenidos después de la adicién de 2% de CH3CN. 

El sistema anteriormente mencionado , fue inicialmente una mezcla homogénea y 

limpia pero se trasformé en una emulsién bifasica. Esto se debié al producto formado 

(tetradecano) que no fue soluble en ese medio de reaccién. Los resultados obtenidos en 

este medio miscelar fueron comparados con esas mismas disoluciones pero 

habiéndoles agregado acetonitrilo ya que se observd que al agregar este se formaban 

puentes de hidrégeno en el medio de reaccién y como consecuencia se inhibia ta 

miscelizacién. También se encontré la existencia de perdxido formado por la adicién de 

los radicales libres al oxigeno. Los rendimientos de los dimeros y perdxidos estan 

indicados en la tabla 4. 7. 

Tabla 4.7. Electrélisis realizadas en las disoluciones b y c. 
  

  

Composicién %() % de Visco 
a aeanes NaC,+HC, Neutra sidad_ Estructuras 

Disoluci6n = Nec, HC, HO (mol.dm"")fizacién pL} (4) 
«an(*)... 10+0,03 2401 8840.05 0.74 +0,01 8141 22 Miscelas 
«bm... 35 7 58 26 81 B directas 

wom... 20 50 30 4.66 2s 62,4 Miscelas 
inversas 

NaC, =CH, —(CH,),—CO; Na*; HC, =CH,~(CH,),~CO,H. .       
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4, ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

Los rendimientos de los productos abajo del 5% estan constituidos por mezclas 

de éteres, alcoholes y eventualmente amidas y como productos ligeros se encuentran 

el heptano y hepteno. En fa electrdlisis de la disolucién (a) de fa tabla 4.6 , se 

muestra que en un medio miscelar con 0% de CH3CN, los rendimientos de ios dimeros 

son bajos comparados con los de las mezclas que contenian acetonitrilo. En mezclas 

con el 10% de acetonitrilo, tos valores de los rendimientos (independientemente de la 

densidad de corriente ) son del 58% observados en anodos de C y CH3CN + 5 0 20% 

de agua. 

Con estos experimentos una vez mas se confirmé que los factores que favorecen 

la dimerizaci6n son : el aumento de concentracién y la densidad de corriente ademas de 

fa disminucién de pH. 

De la tabla 4.7 se observé que el aumento en la densidad de corriente afectaba 

muy poco a la cantidad de los dimeros formados . La utilizacién de la disolucién (b) que 

es 3.5 veces mas concentrada que la disolucién (a) demostré que a las mismas 

condiciones de pH, potencial y densidad de corriente y el aumento de concentracién no 

aminoré los rendimientos de! dimero tabla 4.7. 

La versién de la electrélisis de Kolbe Brown-Walker nombrada dimerizacién de 

medio ésteres para obtener diesteres de diacidos es de interés industrial ya que a 

través de este método se puedieron obtener sebacatos de medios esteres adipicos! 85} 

La preparacién de estos sebacatos es de gran interés industrial ya que por medio de 

ellos se pueden preparar reguladores del crecimiento de plantas. El proceso para fa 

elaboracién de sebacatos fue utilizado en algunas plantas piloto Alemanas! ® !, 

Japonesas!®’! y Rusas!®*), ver capitulo 5. 
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO 

Un plasticida como lo es el sebacato Bis(2-etithexil), fue preparado de su 

correspondiente adipato con un 85% de rendimiento! ©! Para la produccién de 

sebacato en un principio se utilizd el electrodo de platino, pero por ser un materia! caro 

fue reemplazado por un electrodo modificado con ef cua! se obtuvieron rendimientos 

cercanos a los det platino y ademas fue resistente al electrotito!"! . La sintesis eficiente 

del acido succinico, fue desarrollada en el pasado tabla 4.1 niimeros 5,6 y su mas 

reciente aplicacién fue en el acoplamiento de! compuesto 5 como parte de la sintesis 

del semilbulvaleno! ’"). 

Los polietilenos a,@—dicarboxilados o polifluorometilados, fueron obtenidos 

mediante la electrélisis de! dcido azelaico! ”! 9 del dcido perfluoroglutérico! ). Una 

gran cantidad de ejemplos acerca de estos compuestes fluorados estan en la tabla 4.1, 

numeros 13-16. Un factor importante de mencionar es que cuando un acido carboxiilico 

tenia en posicién a a grupos hidrdéxi, amino o haturos, no se formaron los dimeros 

tabla 4.1 nGmero 11, excepto cuando tres dtomos de fluor estan unidos a! carboxilato 

ver tabla 4.1 numero 12. 

Cuando se realiz6 la electrolisis de Kolbe del acido 4,4,4,-trifluoro-3,3-dimetoxy- 

butirico (TDBA) se obtuvo e! siguiente producto de homoacoplamiento (1,1,1,6,6,6- 

hexafluoro-2,2,4,4-tetranetoxihexano). Para obtener este Ultimo compuesto se hizo una 

mezcla de (10.1 g , 50 mmol)! *! de (TDBA); con (27 g . 5 mmol) de metéxido de 

sodio y 50 ml de metanol seco; esta mezcia fue electrolizada a corriente constante (2A), 

a una temperatura de 5°C en una celda no dividida! 5) , con electrodo de Pt de (40 

mm* 40 mm). 
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4. ACOPLAMIENTO SiMETRICO. 

Después de haber pasado una carga de 4F/mol, la mezcta de reaccién fue 

extraida con éter y una destilacién al vacio; en la mezcla organica madre se encontrd 

un producto de homoacoplamiento (1,1,1,6,6,6-hexafluoro-2,2,4,4-tetrametoxihexano) el 

cual se obtuvo con un 86% de rendimiento (5.6 g ) ( ecuacién 4.4). 

“Se -e(Pt-Pt,2A,4P/mo1' BAK. 

oreo a 3 MeOH-NaOMe ,5 MeO = OMe (4.4) 

TDRA Rendimiento 86%. 

Otro ejemplo de sintesis de compuestos fluorados es la del polifluoropoliéter que se 

realiz6 de la siguiente forma, ver las siguientes reacciones! 78) 

Tabla 4.8. Sintesis det perfluoropolieter. 

  

1.~ Oligomerizacién con HFPO 

F 

Oo \J oy ray 
xeEZF 

2.- Hidrélisis de Oligémeros -HFPO 

; 0 H20 0 0 
F —_P opr (re 

-HF € / OH 
x=2   
  

   



4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO, 

Tabla 4.8. Continuacién. 

  

3.- Rectificacién de compuestos Perfluorocarbonados. 

(x= 2,3,4,5,) 

4.- Electrélisis de Kolbe de compuestos Perfluorocarbonados. 

: ar [AC] 
=2002 

—— aero) oF 

" 922,34 

Compuesto Perfluorado. 

Gollan De 

  
  

  

  
  

Tabla 4.9. Resultados de compuestos perfluorados a diferentes valores de m,ny 
temperatura; donde m y n son los subindices de la férmula det compuesto 
perfluorado. 
  

  

m,n 2,2 2,3 3,3 3,4 4,4 4,5 5,5 

Masa-mol 570 736 902 1068 1236 1400 1566 

(grados C) 130 172 216 245 272 300 316   
  

a3 

  
  
   



4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

  

    
  

      

4 -— = L 

      
Acido 
HEPO, — 

Electrélisis 
Producto 

Rostinert 

en crudo.       

Figura 4.5 . Proceso para la obtencién del compuesto perfluorado. 

Productos de dimerizacién. 

* CH30H 
Ror -__> RO-GF-OCHS 

as CFs 

e . CH;OH 
R-O-CF-COOH ———® R-O-CF —————» R-O-CF-H 

-H’ ,CO, 
CFs Fs CFs 

| dimerizaci6én 

ROP GroRr 

CF; CF; 

CFs 
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

Se encontré que en un medio que contenia agua-dioxano en una relacién (5:3) y 

una mol de f-cetocarboxilato de potasio , se realizé la duplicacién de radicales 

favorablemente. Esta oxidacién anodica se hizo sobre un electrodo de Pt y a una 

densidad de corriente superior a 2.2 V utilizado como electrodo de referencia el de 

calomel. Se utiliz6 una celda con compartimientos no separados y se hizo pasar 1 

Faraday/mol, bajo estas condiciones de trabajo los resultados obtenidos fueron los 

siguientes, ver ecuacén 4.5 y tabla 4.9. 

R2 . f 2 

“Tee SR Or. 
Tabla 4.9. Sintesis de -dicetonas. 

  

  

Anién T —Dicetona : Rendimientos(%) 

CH3-CO-CH2-CO2— (CH3-CO-CH2)2 38 

iPr-CO-CH2-C02- (iPr-CO-CH2)2 40 

tBu-CO-CH-CO9~ (tBu-CO-CH) 9° 38 

Me-CO-CHMe-C02- (Me-CO-CHMe ) 2 39 

Me-CO-CHEt-CO02~ (Me-CO-CHEt ) 9 36 

Me-CO-CMe2-C02- (Me-CO-CMe9)2 37 

Me-CO-CMeEt-C02~ (Me-CO-CMeEt ) 2 34 

iPr-CO-CMe2-COo- (iPr-CO-CMe9)2 33 

tBu-CO-CHEt-C02~ {tBu-CO-CHEt ) 2 32       

£Bu-CO-CDEt-C02— ( tBu-co-cDEt ) 9 - 32 
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4 ACOPLAMIENTO SIMETRICO, 

La tabla 4.9, permitié verificar que las y-dicetonas se pueden obtener cuando 

R? = R® =H, 0 cuando sdlo uno de los dos grupos es alquilo o cuando ambos (R? y R?) 

fueron grupos alquilo! *°}. Pero si R” es diferente de R® se formaron cantidades iguales 

de tos diastereoisémeros (meso y di). Los rendimientos oscilaron en un intervalo de 30 

a 40%, 

La importancia de la sintesis de las y-dicetonas, se debe que son la base para ta 

elaboracién de heterociclos o de ciclopentanonas! **), 

Ejemplos de la dimerizacién satisfactoria de tos acidos cetocarboxilicos pueden 

observarse en la tabla 4.2 (numeros 9,10), pero sus correspondientes aldehidos fueron 

acoplados pobremente. Se obtuvieron buenos rendimientos se obtuvieron cuando los 

acetales, por ejemplo 6!°?) y 7/®) se electrolizaron instantaneamente . 

Los acidos hidréxi y amino carboxilicos, fueron dimerizados con rendimientos 

buenos o moderados cuando tos sustituyentes no se encontraron en la posicién a- 0 p- 

y se emplearon etapas adicionales de proteccién contra la oxidacién por acilacién, tabla 

4.2 ( nimeros 17-19). 

Los acidos 2-alquenoicos no pueden ser dimerizados porque causan una 

pasivacién debido a ta formacién de polimeros! *!. En el caso de que se utilicen los 

acidos 3 y 4 alquencicos, hay formacién de dimeros pero en rendimientos moderados 

cuando el medio de electrdlisis es neutratizado con BusN o EtsN ! °°! Los acidos 3- 

alquenoicos con la estructura de medio ésteres asimétricos, derivados de la 

condensacién de Stobbe dan dimeros con rendimientos del 14%-30%. De la 

dimerizaci6n. 
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4. ACOPLAMIENTO SIMETRICO. 

de los acidos 3-alquencicos se obtiene una mezcla de tres 1,5-dienos (ecuacion 4.6) 

que se acoplan alrededor de las posiciones 1,1-, 1,3- y 3,3- !°81. 

Las cantidades relativas de 1,1-dimeros puede variar del 52 al 76% ver tabla 

4.10. 

Tabla 4.10. Rendimientos de la dimerizaciébn de Kolbe de los acidos 3- 
alquenoicos. 
  

  

Acidos carborflicos* Distribucién de productos Rendimientos 

(x) 

1,17 1,3° 3,3° &) 

CH3-(CH2) 7-CH=CH-CH2-CO2- 52 39 9 67 

(CH3) 2-CH_CH=CH~CH2-C02- 59 41 - 79 

(CH3) 3-C-CH=CH-CH2-C02- 60 40 - 15 
( Y-ctte-coz- 60 40 - 45 

(CH3)2-CH=CH-CH2-CO2- 65 - 36 a2 
tC) =CH-CH-C09~ 76 24 - 29   
  
* Fueron disueltos 10-150 mmol en 25-100 ml de metanol neutralizados en un 8 a un 
50% con trietilamina y electrolizades en una celda no dividida con electrodo de platino a 
400-800 mA/cm?. 
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5.ACOPLAMIENTO MIXTO. 

5.a. Generalidades. 

La electrélisis de dos acidos carboxilicos diferentes dio como resultado productos 

de acoplamiento mixto. Los productos de este tipo de acoplamiento fueron siempre 

acompafiados por dos dimeros simétricos cuyo acoplamiento de cada radical R y R’ era 

estadistico, (ecuacién 5.1). 

R-coo- + R'-c00- ——22_& pe + BR + BR! (5.1) 
-2002 

Si la relacién que se utiliza de los dos diferentes Acidos carboxilicos es 1 a 1 los 

productos obtenidos eran (ecuacién 5.2): 

R'CO, + R°COZ + R'+ R?+% R'-R'4+ 1/2 R'-R?4% R?-R? (5.2) 

Pero si la retacién empleada de los dos diferentes carboxilatos era 1a 50 5a 10, 

los productos que resultaban favorecidos eran el dimero que se forma del carboxilato 

que existe en mayor concentraci6n y el producto de acoplamiento mixte (ecuacion 5.3). 

R1¢02- + 5R200- =, Rl + 5R2 ~__ o.1plgl + pip? + 2p2 2? (5.3) 
~6002 
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5.ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Para hacer este acoplamiento mas atractivo para la sintesis, el Acido menos 

costoso es el que se toma en exceso. La tabla 1 muestra como va variando el 

rendimiento de los productos de acoplamiento conforme se aumenta la cantidad de 

alguno de los dos acidos. 

Tabla 5.1 ‘Rendimientos tedricamente calculados para el acoplamiento mixto de 
R' CO.H y R? CO2H . 
  

R1c02H : R2007H Rendimientos 

  

e
e
 

O
n
a
N
H
 

a o
 

      

* El cAlculo de los rendimientos se realiz6 de acuerdo a la siguiente ecuacién: n* 
10041+n) con 1: n como relacién de R'CO2H: R?CO-:H. 

Cuando uno de los dos acidos fue usado en exceso y el valor de! pK, de los dos 

acidos era muy diferente, el método de deficit de sales fue utilizado con precaucién. En 

algunas ocasiones cuando uno de los dos acidos se encontraba como componente 

minoritario era mas favorable su oxidacién debido a la adsorcién preferencial o a su alta 

acidez! “1, En este caso la continua adicién de un Acido fuerte a un exceso de dcido 

débil, dio acoplamientos mixtos exitosos! °°). Al hacer el acoplamiento mixto se deben 

escoger adecuadamente la longitud de las cadenas de los dos acidos carboxilicos de ta! 
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5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 

forma que sea facil de separar de la mezcla de reaccién el dimero simétrico o el 

Producto de acoplamiento por cristalizacién o destilacién. 

A pesar de las desventajas de la formacién de un dimero como producto , la 

electrlisis de Kotbe es un poderoso método para la realizacién de sintesis. 

Una de las tantas ventajas que tiene realizar la electrélisis de Kolbe de acidos 

carboxilicos, es que los grupos polares que estén unidos a estos no intervienen ni 

afectan la reaccién de acoplamiento de radicales, por lo tanto no son necesarias etapas 

adicionales de proteccién y desproteccién de los compuestos que involucran grupos 

polares. Para reacciones a pequefia escaia, el acoplamiento selectivo de dos diferentes 

grupos aiquilo puede llevarse a cabo por medio de la fotdlisis de un peréxido asimétrico 

a baja temperatura en estado sélido! 1 _ 

Los problemas de pasivacién pueden conducir a un incremento en e! voltaje de la 

celda 0 a la obtencién de productos originados por la reaccién no Kolbe; pero en el caso 

del acoplamiento mixto este tipo de problemas fue menos pronunciado! °” 

En resumen, el acoplamiento mixto tiene una gran cantidad de aplicaciones para 

lograr la sintesis de compuestos naturales de gran interés como lo son las feromonas, 

carotenoides, fumateno, Acidos grasos de dificil acceso, muscano, hormonas 

reguladoras de crecimiento de plantas, amidoésteres, precursores de prostaglandinas y 

compuestos fluorados, entre otros que pueden ser obtenidos. 
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5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Ejemplos colectados de un gran numero de compuestos sintetizados de los 

trabajos pioneros de Weedon estan acomodados en Ia tablas 5.2 y 5.3. 

Tabla §.2. Acoplamiento mixto del Acido carboxilico no sustituido (A) con el 4cido 
carboxilico sustituido (8): 

  

Acidos carbaxilicos 
Rendimiento 

+ del producto --- 
de acoplamiento 

  

  
COon 

CH3(CH2)¢CO2H CH303C(CHz) 4C=C(CH2) 4Ct 2H 23 
CH3(CH2)} 4 4CO2H (CH3) 2CHCO2H 40 
CH3(CH2)5CO2H (E) -CH3 (CH?) 7CH=CH(CH2 )7CO2H 

€D3C02H CF3C02H 68 
CD3C02H CF3CF2C02H 5 
CH3CO2H HC=C~( CH) gCO2H 36 

CH3CH2CO2H CgH5-(CH2)2CO2H 44 

CH3(CH2)3C02H CH302C(CH2)7002H 69 

CH3(CH2)5CO2H CH302C(CH2) 7C02H 61 

CH3(CH2)2C02H CH302CCH(OCOCH3)CO2H 29 

CH3(CH2)2C02H CH3C0(CH2) 4CO2H 62 

Acido metilhexade- CH302C(CHy)CO2H 42 

canoico. 

CH3(CH2) gCO9H CH302C(CH>) 4C02H 38 

CH3(CH2) 2C02H CH302CCH2CH(CH3)CH2CO2H 30 

CH302C(CH2) 1 1CO2H 30 

(CH3) 3C(CHa) 2CH(CH3 CH302CCH2CH(C2Hs )-CH2CO2H 15 

-CH2CO7H 

CH3(CH2) 1 9CO2H CH302CCH( OCH3 )CH2CO2H 21 

CH3 (CH )7CH(CH3)CH2 CH302C(CH2) 7CO2H 30 
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5.ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Tabla 5.2. Continuacién. 

  

i-CaHaCo2H (Colts) 9C(COZEt )CO2H 38       

Tabla 5.3. Acoplamiento mixto por medio de la electrétisis de Kolbe de Acidos 
carboxilicos sustituidos (A), con Acidos carboxilicos sustituidos (B). 

  

  

  

2C1008. Carboxilicng 0 Rendimiento 
. del producto 

de acoplamiento 
A-CO2H “B-CO2H mixto (A-B) (%) 
CH2=CH(CH2) 2CO7H CH302C(CH2) 1 9CO2H 68 
(CH3)2CHCH=CHCH2CO2H — CH302C(CH2),CO2H bueno 

n=1,2,4 

(2)~-CH302C(CH2 ) 2CH=ch- CH3(CH2)2CO2H 30 
. (CH2)2CO2H 

CH2=CH(CH2 ) gCO2H CH302C(CH2 )CO2H 52 
R-C=C-(CH2)3CO2H CH302C(CH2),CO2H 45-59 
R:CQH5, C3H7, C4Hg n=2,3,4,6 

(2)~CH3(CH2}7CH=CH- CH302C(CH2) 2C02H 15-20 
(CH )7CO2H 

CF3CF20CF2CO2H Me02C(CF2),CO2H 24-34 
n=1-3 

CF30CF2CF2C02H Me02C(CF2),CO2H 24-34 
n=1-3 

CF3C027H CH302CCH2CO2H 46 
Br (CH2)19CO2H CH302C(CH2)7CO2H 50 
Br(CH2)19CO2H Et02C(CH2)gC027H 54 
Br(CH2) 1 9CO2H Me02C(CH2) 4CO2H 37 
ACO(CH2) 4CO2H Et02C(CH2) 1 9CO2H 27-32 

Me3SiCH2C02H Me07C(CH2)nCO2H 71-76 
n=4,7 

CH302C(CH>) 1 1CO2H CH302C(CH2) 4CO7H - 
CH302C(CH2) | QCO2H CH302C(CHz ) 4CO2H - 
CH302C(CF2) ,COoH CH302C(CF> )yCO2H 25-38 
n=m=1-4 
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5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 
Los primeros productos de acoplamiento mostrados en la tabla 5.3 estan 

ordenados de acuerdo a la presencia de dobles y triples enlaces, grupos hidroxi , 

haluro, carbonilo, carboxilo, éster, amino y heterosustituyentes. En la tabla 5.3 estan 

los productos de acoplamiento mixto entre dos acidos carboxilicos sustituidos 

ordenados en la misma forma que en !a tabla 5.2. 

La electrdlisis de Kolbe también fue utilizada para aumentar la extension de la 

cadena de atomos de carbono. La extensién de dos atomos de carbono se realizé con 

el succinato bencilico! **-°°°°"1 La extensién de tres dtomos de carbono fue posible 

'%1 y por la union de isopreno con adipato 3-meti etilico! ** usando glutarato de metilo 

1, la extensién de cuatro Atomos de carbono se consiguié con adipato de metilo! |, 

para cinco dtomos de carbono con pimelato de metilo! **) y para tograr la extensién de 

seis 4tomos de carbono con suberato de metilo. 

Una serie de acidos «-fluorocarboxilicos se prepararon a través del acoplamiento 

mixto con acidos -fluorocarboxilicos, revisar tablas 5.2 y 5.3. 

Como ya se habia mencionado, el acoplamiento mixto da fa posibilidad de 

sintetizar una gran cantidad de compuestos de dificil acceso y de gran importancia , 

entre estos compuestos se encuentra la sintesis de feromonas con las cuales se han 

logrado controlar plagas como la mosca de la India y la cucaracha alemana entre otras. 

Et contro! de estas plagas se logré haciendo que los machos fueran atraidos por 

la feromonas _ sintetizadas (atrayentes sexuales) hacia un determinado lugar 

atrapandolos , esterilizandolos y posteriormente poniéndolos en libertad. Estas 

feromonas son sustancias quimicas segregadas por el individuo de una especie y que 
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5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 

producen una respuesta de tipo sexual en otros individuos de la misma especie, se 

tiene informacion de que una hembra con tan solo 10° gr. de atrayente sexual puede 

atraer mas de mil millones de machos desde variiso kilémetros a la redonda. Para el 

caso especifico de una polilla gitana macho se sabe que puede oler a una hembra a 12 

Km. de distancia. 

En Ia India existe una plaga muy dificil de controlar que es fa mosca de casa ; por 

ello se realizaron trabajos de investigacion para conseguir la sintesis de feromonas por 

medio de la electrdlisis de Kolbe y asi lograr ef contro! de esta plaga. Para conseguirlo 

se utilizaron los compuestos Z-9-nonadeceno 1, Z-9-heneicoseno 2 y el compuesto 3 

Z-9-docoseno. 

En este caso en particular se logré un paso simple para la sintesis practica de 1 

a 3 utilizando el acoplamiento mixto para obtener productos sélo con configuracién Z. El 

desarrollo experimental fue el siguiente:! *! 

Los compuesto utilizados y purificados fueron acido oleico 4 . el Acido n- 

porpionico § , acido n-valérico 6, el 4cido caproico y metanol. El aparato de electrélisis 

consistié en una celda de 200 ml de doble pared con cubierta de teflén , el agua fria 

circulaba alrededor de la celda para manteneria a una temperatura aproximadamente 

de 298 K. Dos electrodos de platino con un 4rea de 7 cm? fueron colocados a una 

distancia de 0.6 cm. La corriente constante fue suministrada por una fuente de poder 

de corriente directa., el electrolito fue agitado magnéticamente. 

El acoplamiento mixto se realiz6 entre el acido oleico 4 y el Acido n-alcanoico 7 

Se utilizaron (0.5* 10? mol ) del compuesto 4 y (5.0°102 mol) del compuesto 7 , 

parcialmente neutralizado con KOH en ( CH3OH) . 
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2 ACOPLAMIENTO MIXTO. 

La mezcla fue electrolizada durante 1.4 h a 1A (1 Fimol de acido, densidad de 

corriente de 0.14 Alcm’). Después de pasar una corriente de 1 F/mol, el electrolito fue 

neutralizado con acido acético glacial y el disolvente fue removide con un rotavapor. 

Las feromonas obtenidas se muestran en la (ecuacién 5.4). 

C83(CH2)7 (CHa )-7C00n 

™, / 
+ HOOC-CHR 

7\ 
Ho 7 

4 -2e 

10% de neutralizacién 

KOH-CH;OH (5.4) 

CH3(CH2)7 (CH2)7-CH2-R 

™, ec 

” 
H ~ H 

R 

4 CH3-(Z)-9- nonadeceno del 50% 

2 Hi3 (CH) 2-(Z)-9-heneiicoseno del 61% 

3 cag(cH2)3~(z)-9-docoseno del 63 % 

Para lograr la optima formacién de las feromonas , se jugd con diferentes 

parametros como son: densidad de corriente, proporcién molar y grado de 

neutralizacién. 
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5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 

La tabla 5.4 , presenta el efecto de la densidad de corriente sobre el 

acoplamiento mixto de fos compuestos 4 y 7. 

Tabla 5.4. Efecto de la densidad de corriente en el rendimiento de! compuesto 2. 
Concentracién del acido oleico 0.5*107% molar; concentracién del Acido n- 
valérico: 5.0°107 motar; dnodo de platino, catodo de platino; corriente 1 F/mol; 
grado de neutralizacién 10%. 

  

  

  

Densidad de Rendimiento de 
No. corriente (A/an-2) (6.2 ) (%) 

1 0.04 27 

2 0.08 41 

3 0.12 49 

4 0.14 54 

5 0.20 52     

Fue evidente de esos resultados que el maximo rendimiento de 2 fue obtenido a 

una densidad de corriente de 0.14 Aicm*. A bajas densidades de corriente decrece el! 

rendimiento de 2. 

La tabla 5.5 presenta el efecto que tienen las diferentes relaciénes molares de 

los compuestos 4 y 7 ademas del los diferentes grados de neutralizacién y los diferentes 

rendimientos del 2. El rendimiento del compuesto 2 se incrementé conforme aumenté 

‘a molaridad del compuesto de mas bajo peso motecular, con respecto al grado de 

neutralizacién , el rendimiento del compuesto 2 se incrementé con la diminucién de la 

base obteniéndose un maximo cuando se realizé una neutralizacién del 10%. 

56  



5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Tabla 5.5. Coelectrélisis del Acido 4 con 7 en metanol; anodo; Pt, catodo Pt, 
densidad de corriente anddica . 0.14 A/cm’, corriente pasada: 1 F/mol de acido 

  

    

kaon Grado de “Rendimiento 
-No Neutralizacién 

me 4):(2b) (molar _%) Gp) (6) 
1 lo: 1° 30 26 

2 1 2 10 42 

3 1:32 20 34 

4 1 5 10 54 

5 1:5 20 48 

6 1:10 10 61 

7 1:10 20 55 

. & lL: 10 30 4s 
| :Separacién de masa asado en el rendimiento de (I) 
  

Otra feromona que ha ido sintetizada por medio de la electrdlisis de Kolbe es la 

Trogoderma dpticamente actival "°! La Trogoderma se obtiene del coledptero 

Dermestidae, por medio de las siguientes reacciones. 

Ef (R)-(-)-enantiémero det compuesto (Z)- 8 y el (E)-14-metil-8-hexadecen-1-ol 

compuesto 9 , fueron sintetizados por la coelectrdlisis del Acido (R)-(-)-4-metil 

hexanoico compuesto 14 , con el Acido 12-(tetrahidro-2-piraniloxi-dodecinoico) 

compuesto 15 y su subsecuente hidrogenacién. El acide 14 fue preparado con un alto 

grado de pureza del compuesto (s)-(-)-citronelo! 10 por su conversién de! grupo hidroxil 

en un metilo como sustituyente y una subsecuente separacién del (R)-(-)-2,6-dimetiil-2- 

octeno compuesto 11 con ozono. Por alquilacién del acido 4-pentinoico 12 con 1-bromo- 

7-(tetrahidro-2-piraniloxi) heptano 13 , el acido alquinoico 16 pudo ser sintetizado, ver 

el siguientes reacciones (ecuacién 5.5). 
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peur Ot = OH 
" (8) x (9) 

F 

ww ON on (10) 6) 
gox [t+ P-CHaCgH4so2c1 

2" LiALH4   ' 
H 

DAK HOE NAN ENA ott 
(at) (122) Ss (13) 

1.03 76% | Buli/rarAper (5.5) 78.4% 
2. Cr03/H* 

i COzH Ss 
OThp (14) eye 

1. Electrélisis 
20% 

2.MeOH/HCL 

i DAN i diglime .,. Lindar/H2 H S on LiAlH4/ (9) (8) 4g SYN (18) o7% 
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5.ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Otra feromona que fue factible sintetizarse a través det acoplamiento mixto fue la 

de la cucaracha Alemana! ' } (Blattela Germanica). Para ello fue necesario por medio 

de la electrdlisis de Kolbe sintetizar el siguiente compuesto (29-tert-butildiimetilsiloxi- 

3,11-dimetil-1-nonacoseno) el cual fue un intermediario clave para la elaboracién de 

esta feromona que es opticamente activa. 

El 29-tert-butildimetilsilitoxi-3, 1 1-dimetil-inmonacoseno 33 fue sintetizado a partir 

del acoplamiento con el reactivo de Grignard del compuesto p-tolil (S)-24-tert - 

butitdimetilsililoxi-6-metil-tetracosanosutfonato 31 con 5-bromo-3-metil-1-penteno 32 EI 

tosilato fue preparado del compuesto metil (S)-24-hidroxi-6-metiltetracosanato 27 por 

medio de la proteccién del grupo hidroxil libre y de la reduccién de la funcién éster. 

El compuesto 27 que es un éster fue obtenido por una doble electrétisis de Kolbe 

del acido 18-hidréxioctadecanoico 31 con metil (s)-3-metilglutarato 22 y con metil 

glutarato 25. El bromuro 32 también fue sintetizado del medio éster por medio de la 

reduccion de la funcién éster y de la eliminacién del senelido de fenilo ver la siguientes 

serie de reacciones ecuacién 5.6. .Ef intermediario 33a para la sintesis de la feromona 

Cabbage looper fue preparada utilizando el compuesto (Z)-metil-4-octenodiato! '°? ! gf 

cual fue obtenido por medio de la ozondlisis parcial del compuesto (Z,Z)-1,5- 

ciclooctadieno. Similarmente el compuesto 33b que es el atrayente sexual de la polilla 

gitana fue sintetizado por medio de dos acoplamientos mixtos consecutivos del 

[ 103 } 
compuesto (Z)-4 octenodiato' Los alcatrienos 33c, atrayentes sexuales de ta 

Lepidoptera fueron preparados a partir del acido linoleico! 11 

39  



ACOPLAMIENTO MIXTO. 

CHR 
(22) 

70% Na/C2Hs5-OH/NH3 

% (5.6) 
(26) 

  

  

(23) RecH : 
(24): RoH 64%] 1. CgH5-SeSe-Cgls 

2. CH2N2 

Hoge ~~ cogctla 3. 03/CHC13 
(25) 31% 18 

-e7, -C02 

owe SE 2 KG 
(27) CO2CH3 (28) 

93% |1. (CH3)3C-Si(CH3)2C1 65% 1. LiALH, 
2. LiALHg 2. PBr3 
3.TosCl Hy Cts ae 

woe net (31) _ £(32) 

(29) R=CO02CH3 35% 1. Mg 

(30) R=CH20H 2. Ligcucig 
2 4: R=CH20tos Hcy cig 

cH AI een enh 
(CH3)3C-Sio oo" 

CH3  



5.ACOPLAMIENTO MIXTO. 

H H 
33a 

CHs CH, —-( CHy )> =<(ch, Je ~COH 

H, ° H 33b 

CH3 (CHa)7-( CHz CHz Jo ~( CHp Jp CH (CH}2 

— — ~~ 33c 
( CH2 )-R R=C2Hs, C 3H; 

Por medio del acoplamiento mixto se logré la sintesis de hormonas teguladoras 

del crecimiento de plantas! '5! Un ejemplo tipico fue la sintesis del compuesto 1- 

triacontanol, una hormona reguladora del crecimiento de plantas que se logré sintetizar 

a partir det acido miristico por medio de dos adiciones sucesivas del Acido sebacico que 

tiene 8 o 9 grupos metilo. El 1-triacontano! fue Separado como el principal constituyente 

de las hojas de alfalfa. Anteriormente el 1-triacontano! era obtenido por otros métodos 

muy tediosos; pero en la actualidad existe un procedimiento practico y sencillo para !a 

sintesis del 1-triacontanol a partir del Acido miristico y el sebacato de meti! hidrégeno. 

Este procedimiento practico se logré gracias a la descarboxilacion anédica (reaccion 

de Kolbe)! 103) que fue utilizada para lograr e! aumento en la longitud de la cadena y 

finalmente mediante una reduccién con hidruro de litio y aluminio pasar del éster al 

alcohol requerido. 
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5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 

El compuesto llamado sabacato de metil hidrogeno fue obtenido por medio de 

una esterificacion parcial del acido sebasico. Con el sebacato de metil hidrogeno 35, el 

Acido miristico y metanol en metoxido de sodio se realizé el acoplamiento mixto; donde 

uno de los muchos compuestos obtenidos fue ef metil docosoato, el cual fue separado 

de los demas compuestos mediante una columna de cromatografia. El Acido 

docosanico obtenido por saponificacién de este Ultimo éster, fue acoplado 

electroliticamente con sebacato metil hidrogenado, para obtener el triacontanoato, el 

cual fue finalmente reducido a 1-triacontanol utitizando THF-LIAIH , ver la siguiente 

secuencia de reacciones ecuacién 5.7. 

electrolisis 

CH3(CH2)-COOH + HOOC-{CH2)s-COOCHs > _—CH3(CH2) 20 - COOCH; 
Acido miristico Sebacato de meti! Pt,metanol/metéxido 36 

34 hidrégeno 

35 

CH3(CH2)20* COOCHs eng CH3(CH2) 29 - COOH 

36 Sapnificacién 37 

reduccién 
electrdlisis con THF-LiAIH, 

35437) sy CH3(CH2)28- COOCH; =~ CH3(CH2)25 - CH2-OH 
metil 1-triacontanoato 1-triacontanol. 

electrodos de platino. 38 39 
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5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Las condiciones manejadas para producir el Acido docosanoico fueron la 

siguientes: 

Se utilizaron 2.16 gr. del Acido sebacato y 2.28 gr. del Acido miristico los cuales 

fueron disueltos en 50 ml de metano! seco, adicionandoles a esta mezcia 10 ml de 

metéxido de sodio. Esta mezcla fue electrolizada en una celda no dividida utilizando 

como material de los electrodos el platino (cAtodo y anodo tuvieron de superficie 1 cm? 

y 5 mm de espesor a 0.05 A y a una temperatura de 35°C , (alrededor de 50 a 60 Volts) 

en una mezcla alcalina (8.5 pH, 18-29 hrs.) La mezcla fue neutralizada con Acido 

acético glacial. 

Del acido docosancico se utilizaron 0.9 gr y 1,08 gr. de sebacato metil 

hidrogenado, ambos fueron disueltos en metanotl y electrolizados a la mismas 

condiciones descritas anteriormente! '®! para obtener el metil 1-triacontanoato. 

Otra serie de compuestos que también han podido ser sintetizados a través de la 

electrolisis de Kolbe son los fluorados. Estos compuestos han sido utilizados para fa 

elaboracion de materiales optoeléctricos! 17). 

La electrélisis de una mezcla equimolar det dcido 4,4,4-trifluoro-3,3- 

dimetoxibutirico (TDBA) y del acido 3-hidroxi-2-trifluorometilpropiénico (HTPA) fue 

confiable, pero el producto de acoplamiento mixto deseado, el 5,5,5-trifluoro-4,4- 

dimetoxi-2-trifluorometilpentanol, fue obtenido en muy poco rendimiento (17%), y el 

producto de homoacoplamiento de HTPA, fue el 2,3-bis(trifluorometil)-1,4-butanediol se 

formé en mayor rendimiento (65%). Esto pudo ser causado por que el potencial de 

oxidacién det HTPA esta por abajo de .66V que el del compuesto TDBA. 

Cuando la concentracién del compuesto TOBA se aumento en 6 veces mol que 
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la del compuesto HTPA en ia electrdlisis, el alcoho! 49 » que fue el producto del 

  

acoplamiento mixto se obtuvo en un rendimiento de! 50% . El alcoho! 42 fue ciclado 

a 2-metoxi-2,4-bis (trifluorometi!) tetrahidrofurano 40 en un 42% de rendimiento por 

calentamiento con acido sulfirico concentrado a un temperatura de 150°C. El 5,5,5- 

trifluoro-4,4-dimetoxi-2-trifluorometilpent-1-eno se derivé del tosilato del compuesto 42 

)debido al tratamiento que se le dio con DBU, obteniéndose como consecuencia el 

producto con un rendimiento del 42%. 

La reaccién de acoplamiento mixto de Kolbe de compuesto TDBA con un acido 

carboxilico fibre de fidor como puede ser en este caso en particular el acido 3- 

cloropropiénico, dio como producto el compuesto clorado 5,5,5-trifluoro-4,4-dimetoxi- 

pentil con un 20% de rendimiento basado en el compuesto TDBA. En esta sintesis la 

razon de flujo de TDBA/acido 3-cloroporpiénico fue 1/4. Aunque la reatizacio6n de estos 

experimentos nos da un amplio panorama de! comportamiento y de tas condiciones de 

reacci6n de los compuestos organofluorados, todavia existen muchos. factores 

desconocidos para la realizacién de la electrélisis de estos compuestos 

organofluorados, ecuacién 8. ‘3 
ce- 

a: mA 
MeO” Oe a 

‘ 40 RIPA 3 

cr. 
TDBA 
— 2e(pt-—pt, 2A MeOH — Meo 

SE/mo1) NaOMe 12804 concentrado| 4s (8) 
50% 150°C 

Meo 

Ce mo Meo Men” 

Cra «CF3 CP3 CF3 CF3 «Fg 

 



5. ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Una de las aplicaciones importantes que tiene la electrélisis de Kolbe es la de fa 

elaboracién de un precursor de prostaglandina, ef 3-(ciclopenten-2-eniloxi) propionato. 

Esta sintesis es de gran importancia ya que a partir de este precursor se elaboran 

hormonas conocidas como prostaglandinas , cuya importante funcién es la de revitalizar 

los ovarios del cuerpo de fa mujer. El compuesto propionato 48 , fue preparado del diol 

46 y del acetal 47. La reaccién procedié por descaboxilaxcién anéddica para obtener e! 

tadical 3-oxa 0 3-aza-hexenil 50 el cual bajo una 5-exo-tri-ciclacién reacciond con otro 

radical que fue generado de la electrélisis de un segundo dcido. Cabe mencionar que la 

recombinacién de estos radicales tuvo baja energia molecular y como consecuencia 

cada estado de transicién estuvo menos influenciado por el efecto estérico! '*). A partir 

del precursor de la prostaglandina fue facil !egar a la prostaglandina PGF. El 

compuesto 52 fue obtenido de la colelectrélisis del compuesto 48 y 49 , en donde 48 

fue obtenido de la transacetalizacién del compuesto 46 y 47 con la subsecuente 

hidrétisis y acetilacién! *} (ecuacién 4.9). 

La dicarba y la desaminodicarba son andlogos de péptidos de cistina 

biologicamente activos.La sintesis de esta clase de analogos era muy laboriosa debido 

a lo extenso de las etapas de sintesis y de bloqueo selectivo de intemediarios de 

aminoacidos. En la actualidad se ha reportado un método genera! y practico para la 

sintesis de derivados de acidos diamino y aminosubéricos selectivamente bloquedos 

como se puede ver ejemplificado en ta sintesis de 59 y 63! "1 La sintesis de 59 y 

63 hace uso de derivados del dcido glutamico y la estequiometria necesaria para lograr 

la dimerizaci6n . Para lograr la sintesis del compuesto 59 fue necesario la electrdlisis 
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5.ACOPLAMIENTO MIXTO. 
de la mezcia estequimétrica del compuesto a-terebutil N-Boc-I-gkutamato 55 y a-metil- 

N-Cbz-L-glutamato 54, ecuacién 4.10. 

  

Ht 

—OEt 
—_ A wo Se or + (EtO)2CH-CH2CO2EtE = —__"__p» exo 0 
46 47 48 

R] 

Ot OEt 

2 > cg002 + RI > oxy — Lh R'cOsH 49 : m2 50 51, 52 (4.9) pl 

a 

—_C» LS : R2 now a| cHy H 
53 © 

bi (cig) 2c02cH3 CocH3 
Az: 1. PPRS, CHCl3, 30%; 2. KOH, EtOH, r.t., 98%; 3. Ac20, DMAP, Et3NIl 78% B: 4eq. RlCOoH, 5% netralizacién, T=40-45°C, 1.5 eq. current, metanol (Rls CHy, (44a) + 35%; R1= (CHo)2COgMe, (44b): 33% _; Cz 1.2 n HCL; 2. PH3P=CH2 (85% 45a con 5 eq,;20% 45 b con 2 eq. 

(4.10) 

Caner) 2002" + "02a aati: 

CO27CH3 CO7t-Ba 

54 55 

Cone aQiNHBOC 

| 02083 0027-t-Bu  C09-t-Bu 
56 57 58 

CoH COR 58 

 



5.- ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Los productos de reaccién que se obtuvieron en mayor rendimiento fueron: el! 

dimero asimétrico 56  y los dimeros asimétricos 57 y 58 . Se encontraron 

algunos problemas para lograr la separacién de estos compuestos debido dl a 

semejanza de polaridad y solubilidad. 

EI metil éster fue hidrolizado selectivamente dando como resultado una mezcla del 

acido monosebasico 59 , acido dibasico | 60, y un diester ef cual se pudo separar por 

medio de cromatograftia. 

La sintesis del compuesto © 63 se logré con la electrolisis de una mezcla del 

compuesto a-tert-butil N-Bec-E-glutamato 62 y metil glutarato 64 , ver el siguiente 

esquema de reacciones ecuacidn 11. 

(C3020 (CH) 3002~ + “O20 (Cig) 25HNHBoc 

€02-t~Bu 

61! , 62. (11) 

Hg02 (Cra) sfeneaos + CHg07C(CH2)6002CH3 + BocNHCH(CH2) 
t-Bu ; Co,F-Bu  f BU 

- es 
63 65 
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S.- ACOPLAMIENTO MIXTO. 

La formacién del compuesto 63 se incremento al usar una doble cantidad del 

compuesto metil glutarato. La hidrdlisis de este compuesto 63 did el a-tetr-butil N-Boc- 

D-a-aminosuberato. Se presumié que fa reaccion de acoplamiento se debié a Ja 

formacion de radicates inestables por la pérdida de un electron de los compuestos * 54 

. 55 , 61 y 62 sobre el anodo de platino . La pérdida de CO, dio radicates los 

cuales por dimerizacién formaron los compuestos §6 , 57 , 58  originados de los 

compuestos 54 y 55 , pero 63, 64 y 65 __ fueron obtenidos de los 

compuestos . 

Las condiciones de reaccién fueron: densidad de corriente de 0.4 A/cm? : 

temperatura de reaccién de 25°C, una gran cantidad de calor fue generada por 200- 

400w en volumen de 2 ml. La reaccién se llevd a cabo en una mezcla de metanol y 

piridina. Todas las condiciones de reaccién descritas en el parrafo anterior son validas 

para {a elaboracién del compuesto 63 . 

La figura 6.1 muestra el curso de la reaccion tipica. De esta figura se puede 

deducir que la fomacién de derivados de dcidos amino y diaminosuberico se incrementé 

cuando el flujo de corriente fue alrededor de 30 equivalentes de electrones , con estas 

condiciones se obtuvo la formacién del compuesto 63. en un 40% 
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9.- ACOPLAMIENTO MIXTO. 

  

mM
ol
. 

  

  

  
  Faradays 

Figura §.1 Formacién de productos en funcién del numero de electrones Oo tert-butil N-boc-D-glutamato (62); 5 a-tert-butil @-metil N°-Boc-D-c-aminosuberato 
\631,4 di-tert-buti! di-Boc-DD-diaminosuberato (65); @ total de 62,63 y 65. 

Las condiciones de reaccién para la formacién del resto de los compuestos se 

encuentran especificadas en la referencia! *'°) 
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5.- ACOPLAMIENTO MIXTO. 

Una variable que también es importante de analizar es el efecto que tiene el 

cambio de concentracién molar de los reactivos en la formacién de productos de 

acoplamiento mixto, para este caso particular se utilizé el Acido levulinico y el glutarato 

monometilado ver el siguiente esquema de reaci6n 12. 

So Rlectréligis 
cooH * BEAL 3 0.25 amp. 

oO 

Amy + Joe + 2) 

[4106 ) 

La electrolisis se realizé en una celda especial que contenia 100 ml del electrolito 

y dos electrodos de platino de dimensiones (1cm* 1cm*0,1 mm)* 0.4cm. La temperatura 

de reaccién se mantuvo entre 35 y 37°C.El numero total de moles de los dos acidos fue 

de 0.025 ver fiqura 6.2, el voltaje de corriente directa fue de 100 V, el cula fue aplicado a 

traves de los dos electrodos con una densidad de corriente de 0.25 amp/cm? .El pH de 

la mezcla de reaccién fue de 5, la electrolisis fue continuadal hasta alcanzar un pH 

alcalino de 7.5 y para lograr este pH fue necesario que transcurriera un periodo de 4 

horas , figura 6.2. 
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5.- ACOPLAMIENTO MIXTO. 
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Figura 6.2. Porcentaje de! producto formado contra la concentracién de! Acido 
levulinico. 
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—___ 6. ADICION DE RADICALES KOLBE A DOBLES ENLACES. 

los radicales metito formados bajo la electrdlisis de Kolbe, pueden ser 

dimerizados dando como productos etano ( para este tipo de radicales la 

disproporcionacion y otros procesos son practicamente eliminados ( ecuacién 6.7). 

Gi3-+Cii3-—-——_foC hig. (6.7) 

El radical metilo puede reaccionar con una molécula de etileno dando como 

resultado un nuevo radical (aducto) el cua! puede interactuar con un segundo radical 

metilo obteniéndose de esta forma butano ( ecuaciones 6.8 y 6.9), o este radical 

(aducto) propano reacciona con un segundo radical (aducto) propano y se genera 

hexano (ecuacién 6.10). 

Gig + CHy=CHy ———> cnig-cy-cy- 
(6.8) 

CH3-CH2-CHg* + Cig-———_> Cattig (6.9) 

CH3-CH2-CHig- + -CH2CH2CH3 ————> Ceth 4. (6.10) 

Es importante tener claro que si se realiza una electrdlisis de sales de acidos 

monocarboxilicos como son et (propidnico, butanoico, valérico etc.) en presencia de 

etileno bajo presién, decrecen ligeramente los productos de adicién de los radicales 

generados electroquimicamente del etileno; pero si se realiza ta electrdlisis de loa 
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6. ADICION DE RADICALES KOLBE A DOBLES ENLACES. 

acetatos en presencia de homdélogos mas grandes del etileno como son: propileno, 

buteno, penteno etc, se incrementan los rendimientos de los productos de adicién. 

Cuando se realiz6 la electrélisis de una disolucién 1 M de CH;COOK + 0.5 M de 

CH; COOK + 1M de! dimetil éster del éster maleico en metanol sobre electrodos de Pt a 

una densidad de corriente de 20 mA/cm* , se encontraron simultaneamente pequefias 

cantidades de etano y los productos de adicién de tos radicales metilo generados 

electroquimicamente fueron el diester del dcido maleico y el dimetil éster del acido 

dimetil succinico (ecuaciones 6.11 y 6.12) . En estos casos los estereoisémeros fueron 

formados en cantidades iguales! ''?), 

Bapoe CCH C003 (6.11) 

CH3 CH 

CHRON 

Ci3~CH-CoocH3 (6.12) 

Los radicales formados por medio de la electrolisis de Kolbe pueden adicionarse 

al acetileno que se encuentre disuelto en la disolucién. La electrélisis de una disolucién 

de metano! 1M''?°!, + 0.5M de CH; COOK a temperatura ambiente y a una densidad de 

corriente andédica de 20 mA/cm? sobre un electrodo de platino en forma de rejilla en pre- 
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——__—_—_8. ADICION DE RADICALES KOLBE A DOBLES ENLACES. 

sencia de acetileno burbujeado a través de la disolucién se obtuvieron los siguientes 

productos: buteno y metil acetiteno! '7° ) El radical metito que fue generado 

electroquimicamente bajo la electrélisis de Kolbe, puede ser adicionado a acetileno 

dando como producto final un nuevo radica, (ecuaciones 6.13 y 6.14 ). En estas 

reacciones se puede observar que los productos conservaron el doble enlace! ' *). 

Solo en muy pocas ocasiones se pudo observar la adicién de cuatro radicales CH,’ al 

acetileno. 

Cig: + CECH ———_>» cHs_cH-cH-. (6.13) 

os 3: PH 3 (6.14) 

La elaboracién de dicloroalcanos por medio de la electrélisis de Kolbe fue 

necesaria ya que de ellos se pudieron sintetizar dioles, dinitrilos y diaminas, las cuales 

son de gran interés industrial para la elaboracién de compuestos de alto peso 

molecular. 

En fa electrdlisis de una disolucién de metanol 0.3M CH2 CICOOK + 1M de CHa 

CICOOH en presencia de etileno a una presién de 60 atm y una densidad de corriente 

de 5-10 mA/cm? fueron obtenidos los siguientes compuestos: CI(CH2 )4Cl, Cl(CH2 )gCl y 

CK(CH2 )4OCHs3. Cuando fueron utilizadas disoluciones de acetonitrilo fos rendimientos 

se aumentaron en un 70%. Se observé la formacién tipica de los productos de adicion 

de radicales electroquimicamente generados CH2 CI’ a etileno: 
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———___—_S_ADICION DE RADICALES KOLBE A DOBLES ENLACES: 

CKCHe2 )eCl, CI(CH2)3Ci, CKCH2)4Cl, CI(CH2)eCl y CICH2 COOCH,CI, CICH; COOCH, 

CH, CHCl. , 

La electrélisis del Acido trifiuoroacético en disoluciones acuosas de acetonitrilo 

(CH3CN: H2O = 8: 1) a una densidad de corriente de 40 mA/cm? y una presi6n de 

etileno de 60 atm el producto de adicién de dos radicales CF3° a dos moléculas de 

etileno da como producto 1,1,1,6,6,6 (hexafluorohexano) el cual es formado con 

respecto a la corriente en un rendimiento superior al 30%, la adicién de dos radicales 

CF3"de etileno fue detectada ( ecuaciones 6.15, 6.16, 6.17 y 6.18). 

CF3C00- -e —_—_» cr30c00- ———_ 2 + oF. (6.15) 

CF3° + CHip=CH2 —____» C¥3-CH2-CH- (6.16) 

CP3-CHy CHa: + Clig=Ca ———> cP3-CHp-Cay-cp-cH- (6.17) 

CP3-CH2-Ci2-Ci2-Clig- + CP3 ———-—f> CF 3-Ciiy-Cily-Ciip CCP 3 (6.18) 

La electrélisis de una disolucién de metanol y acido ox4lico sobre el electrodo de 

platino en presencia de fos homdlogos de etileno como son propileno, buteno, penteno 

etc, da la formacion de diésteres de acidos dicarboxilicos ramificados. La electrélisis fue 

tealizada en una disolucién 0.4 M de metanol con acido oxdlico en presencia de 

propileno y bajo una presién de 4-5 atm y una densidad de corriente anddica de 5 

mA/cm* tos ésteres de los siguientes acidos dicarboxilicos ramificados fueron 
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———___S. ADICION DE RADICALES KOLBE A DOBLES ENLACES. 

separados con un rendimiento del 40% (ecuaciones 6.19, 6.20, 6.21 y 6.22). 

CH; 

CH3 OOCCHCH2COOCHs (6.19) 

CH; CHs 

CH; OOCCH, hicth Lcooct, (6.20) 

CH; OOCCH, CHCHCH; COOCH; (6.21) 

CH; CH; 

CHs OOCCHCH;CHCH,CHCH,COOCH; (6.22) 

CH; CH; CH; 

Se logré incrementar fa efectividad de la densidad de corriente utilizando 

electrodos de titanio poroso recubiertos de platino. Con esos anodos la densidad de 

corriente pudo ser doblada de 5 a 10 mA/cm* para esa misma composicién de 

productos, o e/ rendimiento de los oliggmeros de alto peso molecular se puede 

incrementar significativamente si se baja la densidad de corriente. 

85  



———___-ADICION DE RADICALES KOLBE A DOBLES ENLACES. 

EI acido carboxilico con 10 atomos de carbono es el producto esencial para la 

elaboracién del Nylo 6, 12 de muy alta calidad . Esta materia prima es indispensable 

para la elaboracién del Nylon y fue facilmente obtenida por medio de la reaccién de 

adicién de radicales que se generaron electroquimicamente utilizando etileno en 

presencia de monoéster del acido adipico. En ta electrélisis del adipato monometitico 

en presencia de etileno bajo presién, fueron obtenidos los acidos 1,10- decano 

dicarboxilico y el 1,12-dodecano dicarboxilico junto con el dcido sebacico y en algunos 

casos el acido 1,10-decanocarboxilico fue obtenido junto con el acido subérico, pero el 

rendimiento total de los productos no excedié del 15-17% en el primer caso y del 20% 

en ef segundo caso. Confrome se incrementé ta presién se logréd incrementar el 

rendimiento de ios acidos carboxilicos 1,10 y 1,12 dicarboxilicos. Si la electrélisis se 

hacia en disoluciones de acetona, el rendimiento de fos diésteres de los acidos 

dicarboxilicos aumentaba de un 3 a un 4% mas que los encontrados en la disolucion de 

metanol (figura 6.3). 

Los radicales aiquilo que pueden ser adicionados en bajos rendimientos a 

alquenos pero pueden ser atrapados de forma mas eficiente si reaccionan 

intramotecularmente. La electrélisis Kolbe de los acidos carboxilicos A®’ y a7# 

insaturados, da anillos de 5 o 6 miembros . Esta ciclacién intramolecular fue reportada 

por primera vez por Weedon! '"] . En el estudio sistematico de isomerizacién Z/E- de 

carboxilatos insaturados con distancias diferentes del doble enlace al grupo 

carboxilato, ciclopentanonas y pequefias cantidades de ciclohexanos se obtuvieron de 

la ciclacion de los radicales intermediarios 5-hexenil y 6-heptenil!'22), 
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Figura 6.3. Efecto de la densidad de corriente anédica sobre el rendimiento con 
respecto al dimetil éster del Acido dicarboxilico 1, 10-decanoo en Ia electrélisis 
de una disolucién 0.3 M del compuesto CH;OOC(CH, ),COONa + 1.7 M 
CH;O0C(CH; ),COOH en metanol-acetona en una relacién (1:1); condiciones de la 
curva 1 y cuando se trabajo en metano se obtuvo fa curva 2. 

Esta reaccién puede ser utilizada para la construccién eficiente de heterociclos, 

ecuaciones 6. 23, 6.24, 6.25, 6.26, 6.27, 6.28, 6.29, 6.30, 6. 31, 6.32, 6.33 , compuestos 

13,14, 15 y 16, tablas 6.3 y 6.4. 
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S.ADICION DE RADICALES KOLBEA DOBLES ENLACES 

Sse) aoe 

Le ~ TI 
52% 

CH302C(CHy) 40027 CH 
, 41% 

a 

(6.24) - 
41% 

Qe 3020-2) 4002" 

(6.23) 

Et 

1. (to) i. +— CEtO 2CH-CHZCO2Et oo > w Lae 
Pyr. TOS, 30% 

A 

- % 1._Rouéeton (oa) ngccotm© Say 
Et 

CH3COH /EMAP => 2+ B20. (78%) ~e , (35%) 

(6.25) 
Cig 

2. Kotpat, 

Mepph pr Ho on 
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_ <a . 

—S My, + Cy-—_> : 
CH3CO7H < 

40% 

. HAC 

+ CHy: xD (6.27) 

21% 

sei H 

(6.28) 
‘ BBC 

R= a 

  

= R= Cig 

R H_ Ciy 

xo 21 32 

Tabla 6.3. Coelectrélisis del Acido 4,4-dimetil-6-heptenoico con el metil éster 
adipico. 

  

  

  

Némero Densidad de Material del Producto producto 
Corriente 4 ¢ foat catodo. ciclico  aciclico 

1 300 Platino 32% 35% 

2 100 Platino 42% 29% 

3 50 Platino 49% 21% 

4 25 Platino 21% 
23 acero 65% 1ix% 

& 10 acero T4% %       
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Seat + Re > (6.29) 

  

CHz ).4C02CH3 
ee oes A 

14 
—_ 13 | 

(CHa) 4C02CH3 Cocks 

(CH) 4C02CH3 

45 NC 

16 

N CO2H ‘ 

R 4a -e eee (6.30) 

R2 R2 + Bo R20 R2 

Tabla 6.4. Diferentes sustituyentes R' y R?. Donde R° es cualquier cadena del 
Acidoo carboxilico. {ver ecuacién 6.30) 
  

  

  

  

  

: Rl R2 Rendimiento del producto 

a cag B07C-(Ctig)4-CO7CHs 1% 

COQEt Hg = BOZC-(CHy)4-CO2CH3 76x 

a Ho BOg0-(c8g)4-CO20H3 1X 

| cocHz; «ox Cii3-CO7H 71%        



  

3 

R3 co2- . oy 

—£ +-CO2y, 2. 

LS * “WU <p (6.31) 

- OCH, 
CLS 

pee 
D 43% (6.32) 

(8302C-CH2-CO2-—   

H3C(CH2)4q 

XS . 

2 ___y» 67% (6.33) 

H3C(CHi) 4002 

    
' 

\ Aco” 

“Ce | 
MeOH , Pt 

50% 

4a: 4b = 1.8:1 aco 

(6.34) 
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8.FORMACION DE ETERES, ESTERES Y ALCOHOLES POR MEDIO DE 
LA ELECTROLISIS NO-KOLBE DE ACIDOS CARBOXILICOS. 
  

La electrélisis de acidos a-sulfenil carboxilicos en disolventes préticos da 

presumiblemente cetona via reemplazamiento del grupo carboxilo con el alcoxi o 

acetoxi y la subsecuente oxidacidén de dos electrones del suifenil, (ecuacién 8.14.) 

Vases Vs ft 
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10. CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 

La reduccién de! compuesto numero 11 de fa tabla 10.3, es parte de un método 

usado para fa alquilacion de compuestos aromaticos. Como primer paso, el acido 

\az\carboxilico aromatico es afquilado por medio de un método de reduccién de Birch en 

presencia de halogenuros de alquilo, seguido de una descarboxilacién eliminativa. 

La descarboxilacin de las y-lactonas , a-lactona y los acidos B-carboxilicos 41 y3 

ecuaciones 10.3 y 10.4 respectivamente, en un sistema de Py-H2>0000 O-Et3N-(Pt o 

C) procede de manera uniforme dando como resultado las correspondientes 

butenolidas compuestos 2 y 4 respectivamente! '®81- 

Py/iig0-Et 3N-(pt) 
95% 

(10.3) 

Py/Hi20-EtN-(c) 

57-63% 

  

(10.4) 
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10. CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 
  

En forma similar las ciclopentanonas 2-sustituidas 6 fueron obtenidas del 

compuesto 2-carboxiciclopentanonas! '©*)§ ( ecuacién 10.5). 

(10.5) 
285 C2H5 

La descarboxilacién iniciada por la oxidacién de un atomo de nitégeno, promueve 

una aplicaci6n sintética y versatil para la obtencién de heterociclos insaturados que 

contengan nitr6geno. Por medio del procedimiento descarboxilativo se han logrado 

elaborar intermediarios para la sintesis de drogas como son la pirrolidina! ‘7°! uracil! *7" 

‘tiaminal 7), 2-pirazotina 77), B-carbolina y dihidroquinolinal '*). En ta reaccién 

numero 9 ( tabla 10.3), la descarboxilacién ocurre probablemente por la oxidacién del 

nitrégeno para formar un catién radical. Un ejemplo tipico de la formacién de un cation 

radical ''”*) se encuentra en la ecuacién 10.6. 

R'o -2e, C0, r'o NaBH, R10 @ 
eo onl 1H 

2 CI IH 820 @ R20 (10.6) 
RO COOH 

ad ww we 
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10. CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 

Un nuevo dispositivo para ta formacién de olefinas se logré via descarboxilacién- 

desililacién por medio de electrélisis sucesivas de los acidos B-trimetilsilit carboxilicos en 

un sistema MeCN.EtOH-KOH-(C)! ‘6! la formacién de los carbocationes generados se 

logré gracias al efecto estabilizador del grupo silil, (ecuaciones 10.7 y 10.8). En esta 

reaccién el ataque de metanol al grupo silil da una subsecuente eliminacion 

regioselectiva del doble enlace! '’”-'7°!, (ecuacién 10.9). A través de esta reaccién se 

logré la construccién det 1,4-ciclohexadieno. 

Si(Cig)3 Si(CH)3 on ¢ C™. COCO (10.7) SS . mn 

  

“OZ ee siic)y Se ae Tee, 

| piles i fives CH30K (10.9) 
— -. f . SP ee ee Em pd 

~Me3Si0Me 
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10. CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 

Ejemplos de este tipo de reaccién son la formacién del norbomadieno y 

ciclohexadieno, { tabla 10.3 ejemplos 11 y 12 y ecuacién 10, 11 y 12). 

La bisdescarboxilaci6n o la doble descarboxilacién de acidos 1,2-dicarboxilicos 

se realiz6 de forma satisfactoria en un medio acuoso que contenia un 90% de piridina- 

EtN-Pt para obtener olefinas con buenos rendimientos. Esta reacci6n puede ser 

combinada con una (4+2)- 0 (2+2)- cicloadicién, por ejemplo con anhidrido matleico, el 

cual es un carbono policiclico insaturado que puede ser preparado en pocos pasos; 

(tabla 10.3 nos 14-25 y tabla 10.4). Las condiciones optimas para la realizacién de esta 

reaccién , estén sefialadas en la referencia! "| La adicién del radical llamado 4-tert- 

butil-catecol en el electrolito de reaccién, puede mejorar significativamente {os 

rendimientos! 1°), 

Tabla 10.4, (4+2)- y (2+2)-cicloadicién del 3-trimetilsilil al dieno. 
  

  

  

  

  

  

Dieno Producto Diels -Alder Rendimiento 

C00H ) 
SiMe, 80% 

SiMey COOH 

a COOH 

X 5Os vom paws Pn SiMe) 

a 

6 | BR. |- 
4 Coon 

SiMey 
x goo 10% 

aa 

OAc Oac 

¢ COOH 62% 

< ~SiMey 
  

Simey 

vsa he 

X 

0   Suey ‘Sie: Me 

om oo 
ut   70%   

  

135 

 



10. CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 

Tabla 10,5, Electrélisis no-Kolbe del Acido B-trimetilsililcarboxilico. 

  

  

  

LAr Bam | 22 ary 

  

A a 
OOH 

7% 

  

he coes CO CO 
* Goon 

a% 
(82% 91 

  

a 02% 

  

91% 
re %P1 

  

©-©O 

ay 

wb Me on 

a 
am 

    om 3   eH?       

Q 

  

CO)H 

HOC SiC 

-e. -CO) 

L SlCHy)y d 

CO 

0 
TP -2e, -2C0) 

de CO)H 
15% 

h (10.10) 

+(CHy))Si0CH; 

76%   
SHICH))} 
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10... CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 
  

MeCN/EtOH-KOH-(C) 

(40.41) 
6% 

COOH 

SI 

_NECN/ BtOH-ROR-(C) (10.42) 

La formacioén de aductos Diels-Alders se logra mediante la reaccién del dieno y 

del acido £-trimetilsilil acrilico como equivalente del acetileno seguida de una 

descarboxilacién y desilacién “*"} (ecuacién 10.13). Algunos de estos ejemplos estan 

resumidos en la tabla 3 numeros 12 y 13. 

iMe3 ME3Sixn 

C 002 _, ~e (10.13) 

. —Me3si= 
cox " 
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10. CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 
  

La bisdescarboxilacién anddica es en muchos casos mejor que su 

correspondiente oxidacién realizada con tetracetato de Pb. Cuando se realizé la 

reacci6n numero 14 tabla 3, dnicamente con tetracetato de plomo se obtuvo un 

tendimiento muy bajo del producto. Para los acidos dicarboxilicos 7 y 8 , se estudid ta 

influencia del disolvente, material del electrodo , densidad de corriente y aditivos | 18" 1 

Se encontré que fuera del disolvente acetonitrilo, el DFA, piridina, 2,6-litidino o piridina y 

agua en una proporcidn (3:1) dio altos rendimientos y bajo la pasivacién, Con respecto 

a la pasivacion, la estructura de las bases (trietilamina 0 1,4-diazabiciclo 2.2.2 octano} 

influyen en el grado de pasivacién pero no en los rendimientos. La estructura de las 

bases (trietilamina o 1,4-diazabiciclo 2.2.2 octano) influyeron fuertemente en el grado 

de pasivacién pero no en los rendimientos. Los anodos de oro, o carbén vidriado dieron 

tan buenos rendimientos como el platino; pera para el caso especifico de los de grafito, 

los dobles enlaces son adicionalmente oxidados!'®!. 

En la siguiente reaccién se logré la formacién de radicales y cationes, (ecuacién 

10.14). 
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10. CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 
  

~2e,-2002 J N, 

co (10.14) 

La formacién de una mezcla del acido rac- o meso, 2-difenilico, ambos 

condujeron a la formacién del trans-estilbeno ") | mediante esta camino también fue 

factible la elaboracién de lactonas triciclicas 10 gracias a la descarboxilacion del acido 

norbomano dicarboxitico"™! 9 , (ecuacién 10.15.) 

co (10.15) 

9 10 

La electrdlisis del, acido y-hidréxicarboxilico, da por medio de una fisién 

descarboxilativa de los enlaces B,y cetonas olefinicas'®*) | como la que esta dada en ta 

ecuacién 10.16 . 
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10. CONVERSION DE ACIDOS CARBOXILICOS A OLEFINAS POR 
ELECTROLISIS NO-KOLBE. 

(10.16)    
La estructura de la o-exo-metilén-y-lactona, fue construida a través de dos caminos 

electroquimicos, que son: la descarboxilacién directa y la descarboxilacién 

concertada!"™*! | (ecuacién 10. 17). 

Rh 

R2 ® 
COOH > “ SPh 

30-35% 73-92% COOH 

(40.17) 
-2e \ -co, 

. =SPh 

gl 

RO c ae 
COOK (45) 

0 
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11.TRANSPOSICION DE CARBOCATIONES INTERMEDIARIOS EN 
LA ELECTROLISIS NO-KOLBE. 
  

t-Bu an 

MeOH-Na0H--(C) moe 
55% 

000-t~Bu (11.7) 
ooH 

8 
7 

cooH 

Me0H-K2003-(C) (11.8) 
———__________» 

on- 
Cig? 

9 10 

cap 
_2e- wn 

_ a 
002 (11.9) 

+ cootpa 
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CONCLUSIONES 

La electrdlisis de Kolbe result6 ser una reacci6n de gran utilidad para la 

elaboracién de compuestos que anteriormente eran muy dificiles de sintetizar o que se 

obtenian con un rendimiento muy bajo. Por medio de esta reaccién se pueden formar 

tanto productos de acoplamiento simétrico haciendo reaccionar dos acidos carboxilicos 

iguales, como productos de acoplamiento mixto que se obtienen cuando los dos acidos 

carboxilicos son diferentes. Dependiendo de algunos factores como es !a acidez y la 

concentracién de los reactivos en el acoplamiento mixto se puede disminuir la presencia 

de tos productos de acoplamiento simétrico. Las condiciones de reaccién que deben 

controlarse para favorecer la electrolisis de Kolbe son: la densidad de corriente, el 

medio de reaccién, la concentraci6n del sustrato, el material del electrodo y la 

estructura del carboxilato. A través de la reaccién de Kolbe se han logrado sintetizar 

feromonas, nylon 6,6, aminoacidos, hormonas reguladoras del crecimiento de plantas, 

compuestos perfluorados, polimeros fluorados, y precursores de prostaglandinas entre 

otros. 

En sus inicios esta reaccién no siempre dio origen a la formacién de radicales 

libres, si no que en algunas ccasiones origindéd productos derivados de carbocationes, a 

esta reaccién que originaba carbocationes se le dio el nombre de Hofer Moest. Los 

carbocationes generados podian sufrir transposiciones, fragmentacién o eran factibles 

de adicionarse a olefinas para generar una gran diversidad de compuestos. 

Debido a que la reaccién de electrodescarboxilacion fue una de las primeras 

teacciones organicas conocidas, al quimico actual fe pareceria una reacci6n antigda y 

de poca aplicacién , nada mas alejado de la verdad, ya que la reaccidn de Kolbe se 

considera una valiosa herramienta en la quimica organica moderna. 
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CONCLUSIONES. 

En lo personal me gustaria que en México se pusiera una planta piloto de esta 

feaccion , espero que esta tesis despierte el interés en su estudio y aplicacién ya que 

ofrece un maravilloso mundo de sintesis de compuestos con un rendimiento muy alto y 

sin subproductos indeseados, justo para las necesidades de la humanidad de hoy. 
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