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Abstract

By using phase transference catalysis, anodic chlorination of phenylnonane in a two immiscible lig-
uids (dichloromethane-water) with tetrabutylammonium as the transference agent; p-
chlorononylbenzene was obtained as the main product with an organic yield of 47%, which means an im-
provement compared with 24% obtained when using a single solvent. Formation of p-chlorononylbenzene
depends upon the nature and concentration of the transference agent, pH, temperature, and oxidation
potential. The best conditions were reached using 0.3M BugNHSO4, at a pH ranging within 4 and 6, at
35°C and 1.70 V vs Ag/Ag". Our results suggest that at those potentials below the oxidation peak of the
aromatic, the formation of the chlorinated species is due to a chemical reaction between the electro-
chemically generated chlorinating species and the neutral molecule of phenylnonane. On the other hand,
at those potentials above the oxidation peak, the reaction occurs between the chlorinating species and a
cationic species generated by oxidation of phenylnonane. To confirm our resuits, experiments were run in
acetonitrile-water, showing that at low potentials (~1.40 V vs Ag/Ag"), 20% of p-chlorononylbenzene is
formed by direct reaction between the chlorinating species and the phenylnonane while at higher poten-
tials, 27% of p-chlorononylbenzene and 34% of nonylacetamide is produced by reaction of the chiorinat-
ing species and the electrolytic medium with the organic cationic intermediate species.

Key words: Hydrocarbons fictionalization, anodic oxidation, electrochemical chlorination,
phenylnonane.

Cloracion electroquimica del fenilnonano

Resumen

Usando la técnica de catalisis de transferencia entre fases, se reporta la cloracion anédica del fenil-
nonano en un sistema de dos liquidos inmiscibles (diclorometano-agua) utilizando iones de tetrabutila-
monio como agente de transferencia entre fases del ion cloruro. Se obtuvo como producto principal el p-
clorononilbenceno, con un rendimiento (47%) mayor al obtenido de las electrélisis en un medio organico
sencillo (24%). La formacion de este producto es dependiente del tipo y concentracion del agente de trans-
ferencia, pH, temperatura y potencial de oxidacion. Los valores 6ptimos obtenidos fueron: Bu4NHSO4 (0.3
M), pH: 4 - 6,1 =35°C, E= 1.70 Vvs Ag/Ag". De acuerdo a nuestros resultados, a potenciales de oxidacion
menores que el del aromatico, la formacion del producto clorado se debe a la reaccion quimica de la espe-
cie clorante generada electroquimicamente y el fenilnonano en solucion mientras que a potenciales mayo-
res, la reaccion ocurre entre la especie clorante y una especie catiénica proveniente de la electrooxidacion
del fenilnonano. Experimentos realizados en un medio acetonitrilo-agua confirman estas propuestas de
reaccion; en este caso a bajos potenciales (1.40 V) se formna el p-clorononilbenceno (20%) por reaccion de
especies clorante-fenilnonano, mientras que a potenciales mayores se obtienen p-clorononilbenceno
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(27%) y nonilacetanilida (34%) por reaccion de la especie clorante y el medio electrolitico con la especie ca-

tionica intermediaria organica.

Palabras claves: Funcionalizacion de hidrocarburos, cloracion electroquimica, oxidacion anédica,

fenilnonano.

Introduccion

En 1974 Eberson [1], propuso un nuevo
procedimiento para realizar sustituciones
anodicas via electroquimica, el cual involucra la
electrolisis de sustancias organicas utilizando
dos solventes inmiscibles en presencia de un
agente de translerencia de fases. En este tipo de
electrolisis en dos fases la reaccion anodica (oxi-
dacién del hidrocarburo aromatico) ocurre en el
solvente organico y el nucleofilo es suministrado
por transferencia de un par ionico de la fase
acuosa a la fase organica (Figura 1) [2].

En los anos ochenta Forsyth y Pletcher [3],
examinaron la cloracion anodica de varios naf-
talenos sustituidos en un sistema de diclorome-
tano/agua reportando, que no son posibles
mecanismos de reaccion con formaciéon de radi-
cales cationes debido al bajo potencial de oxida-
cion del ion cloruro, ellos obtienen, derivados
monoclorados con rendimientos entre 40-90%; la
eficiencia y selectividad de la reaccion depende
de la naturaleza y posicion del sustituyente en el
anilloy del potencial de oxidacion del naftaleno.

Trabajos realizados posteriormente [4-6],
sugieren que cuando en la fase organica esta
presente algin acido de Lewis es posible incre-
mentar este rendimiento, pero la selectividad se
pierde debido a la transferencia de un par iénico
tipo (C4Hg)yN'),ZnCl,%* el cual aumenta la
complejacion de la molécula organica con €l clo-
ro. La dificultad que ha presentado este tipo de
electroélisis, ha sido el poder disenar experimen-
tos con los cuales se pueda obtener informacion
critica del mecanismo de reaccion, por lo que se
ha asumido convenientemente que la reaccion
anoddica ocurre en la fase organica (7], hemos
realizado estudios voltamétricos en la fase
organica con la finalidad de obtener alguna in-
formacion mecanistica relevante. En este traba-
jo. se reportan los estudios de la extrapolacién
de esta técnica a la cloracion andédica del fenil-
nonano; el procedimiento general para la reac-
cion de sustitucion involucra la electrolisis en
una mezcla agua/solvente organico bajo agita-
cion constante durante el tiempo que dura la
electrolisis; donde se tiene una solucién de fenil-
nonano en diclorometano mezclado con una so-
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Figura 1. Representacion esquematica de sustitucién nucleofilica por electrolisis utilizando catalisis
de transferencia de fases.
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lucién acuosa de cloruro de sodio y como agente
de transferencia una sal de tetrabutilamonio.

Experimental

Los experimentos voltameétricos se realiza-
ron en una celda de un compartimiento y tres
clectrodos (electrodo de trabajo: un alambre de
platino de area efectiva 0.3 cm?; contraelectrodo:
alambre de platino, electrodo de referencia:
Ag/Ag"), en un medio organico constituido por
un volumen de cloruro de metileno (CH,Cl,) y un
volumen igual de una solucion acuosa que
contiene cloruro de sodio (NaCl) y una sal de
tetrabutilamonio (Bu,N*).

Se realizaron electroélisis potenciostaticas
(22°C - 35°C) entre potenciales de 1.20 Vy 1.80
V, utilizando una celda herméticamente cerrada
de un compartimiento y tres electrodos, (electro-
do de trabajo: una placa de platino de 3.22 cm?
en area geométrica). El sistema se mantuvo en
permanente agitacion durante el transcurso de la
electrolisis.

Después de finalizar las electrolisis, las dos
fases se separan, la fase acuosa se enjuagd con
CH,Cl,. Todas las porciones organicas se combi-
nan, evaporando luego el solvente en un rotava-
por, el resultado es un extracto aceitoso con cris-
tales blancos correspondientes al electrolito so-
porte; este extracto se trata con agua y éter para
separar el electrolito, se desecha la parte acuosa
que contiene la sal y la solucion con éter se seca
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con cloruro de calcio (CaCly), se diluyea 10 mL en
tolueno para su posterior analisis por infrarrojo.

Para los analisis de Infrarrojo se utilizo un
espectrofotémetro marca Perkin Elmer 2000
FTIR. La Figura 2a muestra espectros FTIR de
una muestra patron de p-clorononil-benceno, a
diferentes concentraciones. De alli se construy6
una curva de calibraciéon (Figura 2b) por compa-
racion de la intensidad de las bandas de absor-
cién a 1092 cm™! y 807 em™! (correspondiente al
cloro unido al anillo y posicion "para” respectiva-
mente). Se escogen estas bandas porque no coin-
ciden con ninguna otra, de posibles componentes
en la mezcla de electrolisis, lo cual permitié que
por esta iécnica se determinara la concentracion
de cada componente. Para las medidas de absor-
bancia se utilizé una celda de 0.2 mm con venta-
na de KBr.

Resultados y Discusiéon

En la Figura 3 se comparan los voltagramas
de una solucion de CH,Cl, Bu,N'CI (fase organi-
ca que se separa después de mantener en agita-
cién por 1 hora 20mlL de CH,Cl, con 20 mL de
H,0/ Bu,NHSO, 0.1M/NaCl 0.1M) en ausencia y
en presencia de fenilnonano. En ausencia del fe-
nilnonano (Figura 3a} el voltagrama muestra un
pico de oxidacion a 1.32V y uno de reduccion a
0.60V, los cuales se han asociado a la reaccion [8]:

2CI" e Cl, + 2¢ (a)

807Cm

_,.’--La,-/"'« it A FRe,
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041152 1102 || 1052 1002
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Figura 2a. Curva de calibracién para una muestra patréon de p-clorononilbenceno.
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graficas de diagnasticos para el pico a 1.32 V su-

gieren reacciones quimicas acopladas al paso

electroquimico (Figura 4), es recomendable sin

embargo, confirmar esta aseveracion usando

otro método [9]. De acuerdo a la literatura [10]

podriamos entonces sugerir ia siguiente serie de

reacciones:

Cl =CI"+e (a)

ClL +Cl = Cl," (b)

2Cl," > Cly; "+ Cl~ ()
O:

Cl,"” +Cl' - Cl; ™ (d)

C13 - lento

Voltametria

Electrolisis a

Cl, + C1™ (e} potencial constante

Cuando se anade fenilnonano al medio
electrolitico (Figura 3b), aparece una onda de
oxidacion nueva a 1.74V asociada a la oxidacion
del fenilnonano y una onda de reducciona 0.74 V
debido a la reduccion de alguna especie formada
en el barrido de oxidacion, estas dos ondas igual-
mente aparecen cuando se realizo el voltagrama
del fenilnonano en CH,Cl, ,BuyNHSO, en ausen-
cia de NaCl (Figura 3d), siendo la onda de oxida-

Figura 3.Voltametria ciclica a 10mV/s:
a) CH,CL/Bu,N'CI,
b) CH,Cl,/Bu,N'Cl /fenilnonano (0.01),
c) CH,CL/Bu,NHSO,,
d) CH,CL/Bu,NHSO,/fenilnonano (0.01).

cién en esta altima curva de mucho menor inten-
sidad que en la curva b, lo que indica un mayor
grado de oxidacion del fenilnonano en
CH2C12/Bu4N+Cl'.

Si se comparan las zonas de reduccion de
las curvas a y b (Figura 3), vemos que la onda de
reduccion a 0.6 V presente inicialmente en la
curva a, tiende a desaparecer cuando se tiene fe-
nilnonano en el medio electrolitico, lo cual parece
indicar que a esa escala de tiempo voltameétrico
v=10 mV.s}) la especie producida en la oxida-
cion del cloruro reacciona con el fenilnonanc. En
experimentos voltamétricos donde se restringe el
limite de potenciala 1.50V, el pico de reducciéna
0.60 V no se altera; lo que hace pensar aun mas
que el responsable de la desaparicion de este pico
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Figura 4. Grafica de diagnostico para el pico a 1.32V del voltagrama “a” de la Figura 3.

es una especie que se genera en la oxidacion del
fenilnonano.

Analisis del producto de las electrélisis
realizadas en la fase organica
(CH,CL,/BuN'CI)

La Figura 5a muestra el espectro infrarrojo
del producto obtenido en la oxidacion del fe-
nilnonano en esle sistema. Bandas caracteristi-
cas de cloro unido a un anillo aromatico
(1092 cm}) en posicion “para” con respecto a la
cadena alifatica (807 cm']] destacaron como se-
nales fundamentales en la identificacion del p-
clorononilbenceno como producto mayoritario,
Estos resultados fueron sustentados por el es-
pectro de masas obtenido para la misma mues-
tra (Figura 5b).
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Los resultados muestran un ligero aumen-
to en el rendimiento del p-clorononilbenceno
cuando aumenta el potencial de oxidacion y la
concentracion de NaCl (Tabla 1).

De acuerdo a la literatura [1 1] cuando en el
medio de reaccion se tienen dos especies que su-
fren oxidacion (fenilnonano y cloruro en nuestro
caso), y las electrolisis se realizan al potencial de
oxidacién del compuesto aromatico (1.70 V), un
aumento en la concentracion del ion cloruro (es-
pecie con menor potencial de oxidacion), origina
que el flujo de esta especie a la superficie del elec-
trodo contrarreste la salida de la especie cationi-
ca del hidrocarburo de la superficie electrodica,
por lo que la oxidacién del ion cloruro sera con-
trolada por transporte de masa. Si la especie ca-
tibnica del fenilnonano es bastante estable, el

Tension C-H
: fuera del plano
Tension C-Ct “para”

1 T e L

3592 3092 2592 2002 1592 1092 502

v/ cm

Figura 5a. Espectro infrarrojo del (p-clorononilbenceno), producto de electrolisis del fenilnonano
sobre platino, en CH,Cl,/Bu,N'Cl a 22°C.
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Figura 5b. Espectro de masas del p-clorononilbenceno, producto de electrolisis del fenilnonano

sobre platino, en CH,ClL,/Bu,N'Cl" a 22°C.

Tabla 1
Rendimiento organico y rendimiento en corriente obtenido en las electrolisis
del fenilnonano sobre platino, en CHaCla/BusN*

% organico
p-clorononilbenceno

E (V) C fentinonano C nac
- oMM
1.4 0.5 0.5
1.6 0.5 0.5
1.7 0.5 0.5
L% 1.0 0.5
1.7 0.5 1.0

8.60
12.40
15.42
13.31
23.50

Rendimiento en
corriente (%)
12.00
18.00
20.00
20.00
24.00

mayor rendimiento deberia obtenerse cuando la
relacion en concentraciéon fenilnonano: cloruro
sea tal que el flujo de ion cloruro hacia la superfi-
cie del electrodo esté balanceado con la salida de
la especie cationica del aromatico de esta misma
superficie, de esta manera, el ion cloruro no al-
canza a reaccionar sobre el electrodo.

Cuando las electrélisis se realizaron al poten-
cial de oxidacion de ion cloruro (1.40 V), se encon-
tro que la relacion fenilnonano: cloruro no influyé
en el rendimiento del producto. A este potencial el
fenilnonano no se ha oxidado, por lo que se asume
que la formacién de p-clorononilbenceno, se debaa
una reaccion quimica entre el cloro generado elec-
troquimicamente y el fenilnonano en solucion.
Mientras que el producto a potenciales mayores,
podria tener contribucion de la reaccion de una es-
pecie cationica producto de la oxidacion del
fenilnonano, con la especie clorante en solucion.

La oxidacién del fenilnonano a 1.40 V utili-
zando un solvente mas nucleofilico que el di-
clorometano (Tabla 2), genera p-clorononilbence-
no con un rendimiento organico de 20%; mien-
tras que a 1,90 V (Tabla 2) se obtienen dos pro-
ductos: el p-clorononilbenceno y nonilacetanili-
da [12]. En este mismo medio pero en ausencia de
cloruro, también se obtuvo nonilacetanilida a
1.70 V mientras que a potenciales menores no
hay formacion de este producto. Estos estudios
sugieren que €l producto clorado obtenido a 1.40
V, se produce por una reaccion quimica entre la
especie cloranie originada electroquimicamente
y el fenilnonano en soluciéon y los productos a
mayores potenciales tienen contribucion de la
reaccion de la especie clorante con una especie
originada de la oxidacion del fenilnonano, la cual
en este medio Liene dos vias de reaccién: con el
acetonitrilo y con el cloro.

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 25, No. 2, 2002



114

Fermandez y col.

Tabla 2
Rendimientos organicos obtenidos en las electrolisis del fenilnonano

sobre platino, en CH3CN/BusN*Cl a 22°C

E(V) C caitnonans C naci % organico % organico
vs Ag/Ag’ (M) (M) p-clorononilbenceno  nonilacetanilida
1.4 0.5 1.0 20.1 Trazas
1.4 0.5 0.5 19.1 Trazas
1.4 1.0 0.5 20.3 Trazas
1.9 0.5 0.2 20.22 37.70
1.9 0.5 0.5 23.00 35.20
1.9 1.0 1.0 2663 34.30

Analisis del producto en electrélisis
realizadas en el sistema de dos fases

Los resultados muestran (Tabla 3) que a
partir de 1.40 V, se forma el mismo derivado
clorado que en la fase organica, obteniéndose
rendimientos mayores que en el estudio en una
sola fase. De acuerdo a voltametrias de barrido li-
neal para cada una de las soluciones que confor-
man el medio electrolitico (Figura 6), este sistema
tiene una fuerte contribucién en corriente debido
a la oxidacion del NaCl en fase acuosa ya que la
curva voltamétrica de la emulsién (Figura 6, cur-
va 3) esta muy cercana a la de la fase acuosa (Fi-
gura 6, curvas 1y 2), por lo que la corriente ané-
dica en las electrolisis es principalmente debido a
la contribucién de la oxidacién electroquimica
del ion cloruro para generar la especie responsa-
ble de la cloracion del hidrocarburo, mas que la
oxidacion del fenilnonano en la fase organica (Fi-
gura 6, curvas 3y 4).

Efecto de la concentracion y el tipo de
Agente de Transferencia de Fase (ATF)

Cuando no se tiene ATF en el medio (Ta-
bla 3) no se encontré formacion apreciable del
derivado clorado, lo cual indica la importancia
del ATF en este tipo de sistema. Los mejores
resultados se obtuvieromn con sulfato de tetrabu-
tilamonio (Bu,NHSO,). Con perclorato de tetra-
butilamonio (Bu,NCIO,) y hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (Bu,PFg) el rendimiento del p-
clorononilbenceno disminuy6: lo que probable-
mente se debe a que la sal cuaternaria tiende a
eslar asociada con aniones débiles como el per-

clorato que con aniones tipo HSO, (aniones con
alta capacidad de hidratacion), mostrando que el
Bu,PFg y el BuyNCIlO, inhiben la formacion del
par ionico que pasa a la fase organica [11].
Cuando se aumento la concentracion del
ATF (Tabla 3) se obtienen mejores rendimientos
del compuesto clorado, indicando que el par i6ni-
co es mucho mas eficientemente transferido
cuando la concentracion del ATF aumenta,

Efecto del pH

El maximo rendimiento se obtiene a pH en-
tre 4 y 6 (Tabla 3). Para pH 7 el rendimiento del
producto clorado disminuye, a partir de este pH
se corre el riesgo de que ocurra la hidrélisis del
cloro formado electroquimicamete (reaccion i)
inhibiendo entonces la reaccién de cloracion del
fenilnonano, esto igualmente ocurre a valores de
pH baésicos [14].

2CI' > Cl, + 2¢” (f)

Cl, + HyO -» HCIO + HCI (g)

HCIO - CIO + H" (h)

6CIO- + 3H,0 - 2Cl04" + 4Cl + 6H" + 3/2 O, +
6e (i)

donde Q* = ATF.

Efecto de la temperatura

Se realizaron estudios a dos temperaturas
diferentes (Tabla 3) y se encontr6 un efecto muy
marcado en comparacion a cuando se vario el po-
tencial, ya que el aumento en el rendimiento or-
ganico fue mayor al aumentar la temperatura,
hecho que puede ser asociado a que se lavorece
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Figura 6. Voltametrias de barride lineal de cada
una de las soluciones que conforman el medio:
1) H,0/Bu,NCIl/NaCl.

2) H,0/Bu/NHSO, NaCl.

3) H,0/Buy,NHSO,,NaCl/CH,Cl, fenilnonano.
4) CH,Cl,,BuyNH Cl/ fenilnonano.

5) CHyCly ,Buy,NHSO,/fenilnonano

energéticamente la reaccion quimica entre el clo-
ro y el fenilnonano.

Conclusiones

De acuerdo a nuestros resultados se podria
sugerir que en el sistema diclorometano/agua a
potenciales menores que el potencial de oxida-
cion del aromatico, la formacién de producto tie-
ne su origen en una reaccion quimica entre la es-
pecie generada de la oxidacion del ion cloruroy el
fenilnonano (Esquema 1), mientras que a poten-
ciales mayores, donde los estudios voltamétricos
muestran oxidacion del fenilnonano, el aumento
en el rendimiento del producto tiene contribu-
cion de la reaccién entre una especie cationica in-
termediaria de la oxidacion del fenilnonano y las
especies generadas de la oxidacién del ion cloru-
ro (Esquema 2).

Tabla 3. Rendimiento organico y rendimiento en corriente de las electrolisis del fenilnonano
(0.5M) sobre platino en 20mL de CH2Cl2 mezclado mediante agitacion con 20mL
de una solucion acuosa de NaCl (1M) que contiene un ATF

E(V) vs ATF* C it pPH
_Ag/Ag’ ©osm oM
1.0 Bu,NHSO, 0.3 6
L2 Bu,NHSO, 0.3 6
1.4 Bu,NHSO, 0.3 6
1.6 Bu,NHSO, 0.3 6
1.7 Bu,NHSO, 0.8 6
1.7 Sin ATF 0.3 6
1.7 Bu,NCl 0.3 6
157 Bu,NHCIO, 0.3 6
1.7 Bu,PFy 0.3 6
1.7 Et,NCI 0.3 6
1.7 Bu,NHSO, 0.01 6
1.7 Bu,NHSO, 0.10 6
1.7 Bu,;NHSO, 0.20 6
1.7 Bu,NHSO, 0.3 4
1.7 Bu,NHSO, 0.50 6
1.7 Bu,NHSO, 0.3 7
1.7 Bu,NHSO, 0.3 10
1.7 Bu,NHSO, 0.3 6
1.7 Bu,NHSO, 0.3 6
1.7 __BuNHSO, 03 &

(*) Agente deitransfcrencia de fase,

i % Rendimiento en
C _p-clorononilbenceno corriente (%)
22 No se formo -

22 No se formo -

22 37.70 20.00

22 37.94 26.00

22 41.50 33.00

22 Trazas -

22 38.80 30.00

22 15.20 22.00

22 18.70 24.00

22 20.30 23.00

22 15.80 22.00

22 16.52 24.00

22 21.40 34.00

22 39.38 25.00

22 41,49 29.00

22 23.02 23.00

22 19.43 33.00

25 41.50 36.00

30 46.06 38.00

35 ~46.81 ~40.00
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Esquema 2.

Estudios realizados en acetonitrilo, un sol-
vente mas nucleofilico que el diclorometano,
soportan los resultados anteriores, debido a que
en este medio los resultados voltamétricos y
electroliticos, muestran formacion de una aceta-
mida (nonilacetanilida), que puede originarse del
ataque del acetonitrilo sobre una especie cationi-
ca generada electroliticamente de la oxidacion
del fenilnonano (Esquema 3).
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