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Abstract

4-methyl anisole is oxidized, in a first stage to produce a cation radical that undergoes deprotona-
tion. Although a single oxidation peak is reported in literature corresponding to the loss of two electrons,
we have been able to split it into a couple of peaks for one electron each. The cation radical is deprotonated
to form a neutral radical which oxidizes to a cationic species. Two kind of reactions can occur, depending
upon the reaction conditions: Whether a nucleophylic attack of the acetonitrile on the intermediate spe-
cies, or polymerization of 4-methyl anisole.
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Aspectos sintéticos de la oxidacion electroquimica
del 4-metil anisol

Resumen

El 4-metil anisol se oxida en una primefa etapa para formar un catioén radical, el cual sufre una de-
protonacion. Aunque la literatura reporta un pico de oxidacion correspondiente a la pérdida de dos elec-
trones, se han encontrado, en este trabajo, condiciones bajo las cuales ese pico se desdobla en dos de un
electréon cada uno. El catiéon radical es deprotonado para formar un radical neutro, el cual sufre una oxi-
dacion posterior a una especie cationica. Hay dos tipos de reacciéon que pueden ocurrir, dependiendo de
las condiciones: ataque nucleofilico a la especie intermediaria por el acetonitrilo, con posterior hidrolisis
para formar una acetamida o polimerizacién del 4-metil anisol.

Palabras clave: 4- metil anisol, oxidacion anédica, electrooxidaciéon, p- metoxitolueno.

Introduccion fundamentales en la oxidacion anodica del 4-me-
til anisol [5]:

Estudios de la oxidacion electroquimica de
alquil aromaticos [1-4] reportan que hay dos ti-
pos de reacciones que pueden ocurrir: sustitu-
cion nuclear sobre el anillo aromatico o sustitu-
cion en la cadena lateral. Se ha encontrado que,
en el caso del isbmero para-metil anisol, la susti-
tucion en la cadena lateral esta favorecida [3].
También se ha propuesto que hay tres etapas

Transferencia electrénica — Reaccion quimica
* ~ Transferencia electronica (EQE)

sugiriendo que la presencia del grupo metilo pro-
mueve la reactividad de las especies intermedia-
rias, favoreciendo asi la secuencia EQE en un de-
terminado medio electrolitico.
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Recientemente se ha reportado la formacién
del dimero tanto en acetonitrilo seco como en pre-
sencia de agua [6], mediante el acoplamiento de
dos unidades del cation radical, seguida de un
proceso de mono-deprotonacion para formar el
dicatién. También se ha reportado la formaciéon
de oligomeros solubles de aproximadamente 30
unidades monoméricas, mostrando estructuras
irregulares de para y meta polifenilenos [7].

En este trabajo se discutiran varios aspec-
tos de la oxidaciéon anddica del p- metil anisol, los
cuales permitiran enriquecer el conocimiento ac-
tual del mecanismo de reaccion y la caracteriza-
cion de los productos obtenidos.

Experimental

Los experimentos electroquimicos se reali-
zaron en una celda de un compartimiento y tres
electrodos. El electrodo de trabajo fue un alambre
de platino (0.034 cm?® de area geomeétrica), rodea-
do por una espiral de platino como contra electro-
do. La referencia fue Ag / AgNO, (0.01M).

Se prepararon soluciones 5 x 102 M de p-
metil anisol (Aldrich, de alta pureza) en una solu-
cion 0.1 M de acetonitrilo (J.T. Baker, HPLC) / te-
trafluoroborato de tetrabutil amonio (t-BuNBF ).
El t-BuNBF, fue sintetizado y purificado usando
un procedimiento establecido en la literatura [4].
El acetonitrilo fue almacenado en presencia de ta-
miz molecular (3 A). Todos los experimentos
fueron realizados bajo atmosfera inerte.

Se utiliz6 un potenciostato p -Autolab (ECO
CHEMIE).Los espectros de Infrarrojo se tomaron
en un espectrometro FTIR Perkin Elmer 1725 y
los cromatogramas de Permeacion de Geles se to-
maron con un instrumento Waters 150 CV usan-
do una columna Styra Gel de 10°%, 10™ y 10°A.

Resultados y Discusion

Voltametria

La voltametria ciclica correspondiente a la
oxidaciéon del 4-metil anisol en acetonitrilo / te-
trafluoroborato de tetrabutil amonio sobre elec-
trodo de platino mostré que, a velocidades de ba-
rrido comprendidas entre 2 y 10 mV. s}, ocurre
un proceso de oxidacién a un potencial=1.10 V. A
medida que se aumenta la velocidad de barrido,
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Figura 1. Voltametria Ciclica de 4-metil anisol

0.05 M en CH,CN / TFBTBA, V = 100 mV. s™ .

se observa el desdoblamiento en dos picos corres-
pondientes a la transferencia de un electron cada
uno (picos la y 1b en la Figura 1).

El picoll, observado a 1.80V, corresponde a
la transferencia de 1 electréon. Se observo también
un pico de reduccion a aproximadamente - 0.5 V,
que podria ser asignado a la reduccion de los pro-
tones formados durante la oxidacion. El desdo-
blamiento del pico 1 puede observarse mejor en la
Figura 2, la cual corresponde a experimentos de
voltametria de barrido lineal en una ventana de
potencial restringida a la primera etapa de la
oxidacion. '

En los experimentos de voltametria ciclica
realizados a diferentes velocidades de barrido, la

grafica de 1, vs V-2 no mostré una recta que

pasa por el origen (correspondiente a una transfe-
rencia electronica con control difusional), sugi-
riendo que el 4-metil anisol se oxida mediante un
proceso con control mixto. Para verificar esto, se

construyeron graficas de (Ip / V-3 ys v (Figu-

ra 3}, observandose que la oxidacion del 4-metil
anisol ocurre siguiendo un mecanismo electro-
quimico del tipo EQE (Transferencia Electronica —
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Figura 3. Grafica construida a partir de
experimentos de voltametria ciclica realizados a
varias velocidades de barrido, para verificar el
tipo de mecanismo electroquimico para la
oxidacion del 4-metil anisol.

Reaccién Quimica — Transferencia electrénica),
correspondiendo la primera transferencia elec-
trénica a la formacién del cation radical, por pér-

dida de un electrén de la nube x, lo cual es carac-
teristico de los aromaticos:

Cuando se realizaron barridos repetitivos a
1V.s? (Figura 4a), se observo la formacion de es-
pecies solubles de color rojizo, pudiéndose discri-
minar claramente los dos picos correspondientes
ala primeray segunda transferencia electronica.

E (vs Ag/Ag) IV

Figura 4. Voltametria ciclica repetitiva de 4 —
metil anisol 5 mM. a diferentes escalas de
tiempo: (a) 1.00 V. s, (b) 0.05 V. s,

Después de 9 barridos, se observa la desa-
paricion del segundo pico, con un ligero descenso
en el valor de la corriente de pico, manteniéndose
ésta constante de alli en adelante mostrando
que, después de cierto tiempo, se forma en la su-
perficie una especie electroactiva. Cuando se ha-
cen los barridos a velocidades mucho mas lentas,
(Figura 4b), se observa un primer pico correspon-
diente a la transferencia de dos electrones y un
segundo pico a= 1.80V, al cual se comienza a ob-
servar la formacién de un depésito de color
dorado sobre la superficie de platino.

Si se observa el voltamograma 4b podemos
apreciar, del 2° al 5° barrido, el entrecruzamiento
caracteristico de la formacion de nacleos sobre la
superficie electrédica, correspondiendo esto a la
formacién de especies poliméricas.

Determinacion del orden de la reaccion
por voltametria ciclica

En cinética quimica, el orden de una reac-
ciénrespecto a una especie i, n, viene dado por:

o logV
n, 2(' g ] (1)
d log C, rec,.,
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Donde v es la velocidad de la reaccion quimi-
ca, P es la presion, T es la temperatura, C, es la
concentracion de las especiesiy Cj « representa las
concentraciones de todas las otras especies pre-
sentes en el sistema, excluyendo las especies i.

En electroquimica, el orden de la reaccion se
estima en forma similar, pero manteniendo el po-
tencial también constante:

|
ETP.C

Lagan

En un experimento de voltametria ciclica,
los cambios de concentracién que ocurren por
consumo de reactivo, podrian considerarse des-
preciables y conocemos, de las ecuaciones de la
voltametria, que la corriente es proporcional a la
concentracion de especies electroactivas y, por
consiguiente, a la velocidad de la reaccion, luego
al orden de la reaccion vendria dado por:

(8 log I,
1= 5

3
3 log C; l

]E.’I‘,P.C.j,l

Se realizaron experimentos de voltametria
ciclica, a 100 mV.s™', a distintas concentraciones
de 4-metil anisol, manteniendo todos los otros
parametros constantes. Se midio la corriente pro-
ducida en el primer pico de oxidacion (para ase-
gurarnos que el potencial es constante}, seleccio-
nandose un intervalo de concentracion a valores
relativamente bajos, puesto que a concentracio-
nes mayores hay mas de un mecanismo contro-
lando la reaccion, debido a la formacion tempra-
na de especies oligoméricas. La Figura 5 muestra
la grafica correspondiente, obteniéndose un valor
de n= 0.86, lo cual esta dentro del valor esperado
para la oxidacion de aromaticos que
generalmente sufren reacciones de primer orden,
respecto al sustrato.

Coulombimetria

Se realizaron electrolisis a distintos valores
de potencial, observandose que la reaccion es al-
tamente selectiva: con solo fijar el potencial del
sistema a valores por debajo de 1.50 V, se obtie-
nen especies solubles de color rojizo que difunden
rapidamente al seno de la solucién, mientras que
a potenciales mayores (cercanos a 1.80 V), se ob-
serva el crecimiento de un depodsito solido, de
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Figura 5. Grafica para determinar el orden de
la reaccion electroquimica del 4-metil anisol.

color pardo - dorado, sobre la superficie
electrodica.

Las leyes de Faraday establecen que en una
electrolisis se consumen 96.484 Coulombios por
equivalente de sustancia electrolizada. Para la
determinacion del namero de electrones transfe-
ridos en la primera onda voltamétrica de oxida-
cién del 4-metil anisol, se midié la carga, Q, con-
sumida durante la electrolisis aplicando un po-
tencial constante de 1.40 V (correspondiente a la
zona difusional) durante una hora. El decaimien-
to exponencial de la corriente con el tiempo
durante la electrolisis esta determinado por la
relacion:

i) =i, e v =cte. (4)

Donde k es la constante de velocidad de la
reaccion.

Elvalor de la carga, Q, corresponde a la inte-
gral de la curva corriente — tiempo:

Q =fyidt (5)

Donde t es el tiempo al cual la corriente de la
electrolisis decae a un nivel muy proéximo a la co-
rriente de fondo. La carga se midi6é directamente
con el software del equipo utilizado.

En analisis por Coulombimetria, las espe-
cies a ser determinadas se electrolizan cuantitati-
vamente y se calcula la cantidad de producto pre-
sente a partir de la carga que pasa durante la
reaccion electroquimica segan la relacion:

Weq t
W = = foat (6)
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Donde:
W: es la masa de material electrolizado.

We,.: eselpeso equivalente de la especie electroli-

zada.

Si se grafica la densidad de corriente versus
Q/F durante la electrolisis, podemos determinar
el nimero de electrones transferidos durante el
proceso, extrapolando la grafica a I= 0. La Figu-
ra 6 muestra los resultados obtenidos para la oxi-
dacion del 4-metil anisol bajo las condiciones an-
tes descritas, correspondiendo a la transferencia
de dos electrones. Esto confirma que el pico ob-
servado en la voltametria ciclica realizada a bajas
velocidades de barrido, corresponde a la
transferencia de dos electrones.

Cronoamperometria

Se aplicd un pulso de potencial de 1.0 V a
1.50 V a diferentes escalas de tiempo. La Figura 7
muestra el cronoamperograma observado a tiem-
pos del orden de los 15 minutos. Se puede apre-
ciar que, a tiempos muy cortos, €l sistema sigue
un comportamiento tipo Cottrell (mejor observado
en la Figura 8a). A tiempos mas largos, puede ob-
servarse la forma caracteristica de un proceso de
nucleacion y crecimiento de deposito sobre el elec-
trodo, seguido de oscilaciones correspondientes a
la formacién de especies mas complejas.

Se registraron cronoamperogramas en una
escala de tiempo a la cual el sistema seguia un
comportamiento tipo Cottrell (Figura 8 a), a fin de
estimar el valor del coeficiente de difusion del
4-metil anisol.

Si se supone que el sistema esta bajo un ré-
gimen de difusion lineal semi-infinita, la corrien-
te instantanea, a un tiempo t se puede represen-
tar por la ecuacion de Cottrell:

nFADY2C
1= 72472 (7)

Donde:

n: es el namero total de electrones transferi-
dos.

F: esla constante de Faraday.

A: eselareadel electrodo (en este caso se con-
siderara el area geométrica).

D:" es el coeficiente de difusion.

C: eslaconcentracion inicial de 4-metil anisol.

{/mAcm”

4 ] ' :

T

0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

T T

n/F mol’

Figura 6. Coulombimetria para la
determinacién del nimero d electrones
transferidos durante la electrolisis del 4- metil
anisol 0.05 mM en CH;CN.
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Figura 7. Cronoamperograma correspondiente a
la oxidacion del 4-metil anisol en CH;CN.

Una grafica de I vs. t''/?, corresponde a la
ecuacion de una recta, cuya pendiente es:

n F ADY%C

Pendiente = : 8
ien 72 (8)

Concentracion de 4-metil 5 x 10° mol /em®
anisol

. 2 2
Area geomeétrica del electrodo 3:4.x 10" em

Constante de Faraday 96484 coul / mol
Numero de electrones 2
transferidos

Pendiente de la grafica Ivs t'* 8.8 x 10” Amp / s

-5 2
Coeficiente de difusion 2.25x 107 cm’ /s
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Figura 8. (a) Respuesta cronoamperométrica

para la oxidacién electroquimica del 4-metil

anisol sobre electrodo de platino. (b) Grafica
para calcular el coeficiente de difusion.

Se obtuvo un valor para el coeficiente de di-
fusion de D= 2.25 x 10”° cm®.s™ (Figura 8b).

Los datos experimentales y los resultados
obtenidos estan listados a continuacion:

Electrolisis

Se realizaron electrélisis a potencial contro-
lado, usando soluciones 50 mM de 4-metil anisol
en acetonitrilo / tetrafluoroborato de tetrabutil
amonio, a diferentes valores de potencial (1.40V,
1.60V 1.80V, 2.10 V).

Para la electrolisis a 1.40 V, la corriente cae
al valor de la corriente de fondo, después de 30
minutos, tiempo lo suficientemente largo para
que ocurra la formaciéon de especies oligoméricas
por reaccion quimica del 4- metil anisol con el ca-
tion radical formado en la primera etapa de la
reaccion. La cadena aumenta hasta que alcanza
el limite de solubilidad, originando una satura-
cién en la interfaz, la cual conduce a la formacion

de los primeros nucleos del polimero sobre la su-
perficie electrédica [8]. Posteriormente, se obser-
va un maximo de corriente asociado a la forma-
cién de depésito sobre el electrodo. A medida que
se incrementa el potencial de oxidacion, el tiempo
de caida disminuye. Esto nos indica que la satu-
racion de especies oligoméricas en la interfaz se
alcanza mas rapidamente y por ende, la
formacion de depodsito es mas temprana.

De estos experimentos se determiné el ren-
dimiento electrolitico de la oxidacién del 4- metil
anisol, tomando en consideracién la carga total
que circulé durante la electrélisis: por pesada del
electrodo, se cuantificé la especie depositada en el
mismo y, por precipitacion, se separo el producto
soluble mediante el siguiente procedimiento: se
disminuy6 el volumen de la solucién producto de
la electrolisis, se le afiadié metanol obteniéndose
un coloide el cual se separé de la solucién por
centrifugacion. El sélido se lavé varias veces con
metanol y se seco6 en un horno de vacio a 60°C
durante 8 horas.

La Tabla 1 resume los resultados obtenidos
de la cuantificacion.

Estos resultados indican que, en ambos ca-
sos, se forma una mayor cantidad de producto so-
luble que de depdsito sobre el electrodo, demos-
trando que la mayor parte de la carga esta involu-
crada en la formacién de estos productos, parti-
cularmente en los estados iniciales de la electroli-
sis. Una vez que el electrodo es recubierto por el
polimero, la reaccién que ocurre es €l crecimiento
del mismo. El producto que queda depositado en
la superficie electrodica es insoluble en la mayo-
ria de los solventes, lo que hace imposible su ca-
racterizacién por Cromatografia de Permeacién
de Gel (GPC), pero indica que se trata de un
polimero de mayor peso molecular que el
producto soluble.

Analisis de productos

Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

Con el objeto de dar algunos indicios sobre
la posible estructura, se realizé un estudio por es-
pectroscopia infrarroja, estos estudios arrojaron
resultados que contribuyen a elucidar el esquema
propuesto.

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 28, No. 1, 2005



48

Borras col.

Tabla 1

Potencial de Carga Q Masa del depésito
oxidacion (o] (mg)
Vvs Ag/AgNO, ) = p
1.40 114 5
2.10 180 7

El analisis del espectro vibracional del mo-
nomero es de gran importancia ya que permite
una evaluacion rapida y ajustada de las senales
del polimero obtenido. La Figura 9 a muestra el
espectro infrarrojo del monémero en forma de pe-
licula entre dos pastillas de KBr. En €l se pueden
observar las siguientes asignaciones:

En la zona de 3064- 3001 cm "' se observan
las vibraciones correspondientes a enlaces C-H
aromaticos. En 2943 cm” estan las vibraciones
de los enlaces alifaticos. La vibraciéon correspon-
diente al CH, del grupo metoxi se observa a 2839
cm’. Entre 1700 y 2250 cm' se encuentran los
sobretonos caracteristicos de la sustitucién 1,4.
Las vibraciones en 1620, 1504 y 1460 cm™ co-
rresponden al estiramiento C = C del anillo aro-
matico. Las bandas de adsorcion para el estira-
miento asimétrico de C-O-C del 4MA son obser-
vadas a 1260 cm™ mientras que para el estira-
miento simétrico se observa a 1042 cm”. Las
bandas a 820y 720 cm ' representan la deforma-
cion fuera del plano de dos atomos de hidrégeno
adyacentes. Estas bandas son muy sensibles a
cambios en la naturaleza y posicién de los susti-
tuyetes, lo que nos permite el uso de las mismas,
cuando se presentan cambios en la estructura
del anillo.

La Figura 9b muestra el espectro infrarrojo
del producto de la oxidacion del 4-metil anisol en
pastilla de KBr. En ella se pueden observar las si-
guientes asignaciones En 3008 cm a 2932 cm’! se
observan las vibraciones correspondientes a enla-
ces C-H aromaticos (se observan las vibraciones
correspondientes al estiramiento C-H simétrico);
Estas bandas disminuyen en intensidad y son mas
anchas en el caso del producto de oxidacion carac-
teristica tipica de compuestos formados en proce-
sos de polimerizacion. La vibraciéon correspondien-
te al CH, del grupo metoxi es observada a 2830
cm’. Esta asignacion nos permite inferir que el

Cuantificacién de productos de oxidacion del 4- metil anisol en CH3CN

Masa del producto % % Producto
soluble (mg) depésito soluble
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§20
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Figura 9. Espectros infrarrojo tomados antes y
después de la electroélisis del 4- metil anisol (a)
monomero, (b} producto de la oxidacion.

grupo metoxi se mantiene en la estructura del
compuesto que se forma. En la zona de 1640-1459
cm’ estan las vibraciones correspondientes al esti-
ramiento C= C del anillo aromatico. El estiramiento
asimétrico para la vibraciéon C-O-C del producto,
puede ser observado a 1240 cm ', mientras que el
estiramiento simétrico se observa a 1021 cm™. A
855 cm’ se observa una banda correspondiente a
la presencia de la deformacion fuera del plano del
anillo aromatico de 1 atomo de hidrégeno aislado.
Lo que evidencia la presencia de una tetrasustitu-
cién del tipo 1, 2, 3, 5.
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Cromatografia de Permeacion de Geles
(GPC)

Un estudio por Cromatografia de Permea-
cién de Geles permite estimar la distribucion de
pesos moleculares GPC del compuesto formado
durante el proceso de polimerizacion, lamenta-
blemente una de las caracteristicas que presen-
tan estos polimeros, es la insolubilidad en la ma-
yoria de los solventes organicos, por lo tanto en
este trabajo solo se esta reportando el analisis del
producto soluble. La Figura 10 muestra una se-
nal con un maximo alrededor de 5208, lo cual co-
responde a especies de aproximadamente 40
unidades monomeéricas, con una amplia distribu-
cion de pesos moleculares. La senal no es simétri-
cay el area bajo la zona correspondiente a valores
de menores pesos moleculares es mayor,
coincidiendo con los resultados obtenidos para el
rendimiento faradaico.

Conclusiones

El comportamiento electroquimico es de un
mecanismo del tipo EQE es caracteristico de ese
tipo de aromaticos y ha sido extensamente discuti-
do en la literatura desde hace casi tres décadas.
Para soportar la afirmacion hecha en el estudio vol-
tameétrico, se tomaron los datos experimentales del
transitorio corriente-tiempo, realizados bajo con-
trol difusional y se construyeron curvas de trabajo
de las graficas de 1 vs t''/?, suponiendo un tipo de
mecanismo EQE (Transferencia electrénica — Reac-
cion quimica, con constante de velocidad k; -
Transferencia electrénica). Las condiciones de
frontera fueron: k; = 0, lo cual corresponde a la pri-
mera transferencia electronica, n,, antes de que
transcurriese la reaccion quimica y k; = o, corres-
pondiente a la segunda transferencia electrénica,
n,, después de la reaccién quimica. La Figura 11
muestra que los datos experimentales obtenidos
para el 4-metil anisol, concuerdan perfectamente
con la transferencia de dos electrones (n ).

Los resultados de FTIR nos indican que el
compuesto obtenido mantiene en su estructura
los grupos metoxi y que sufre una sustitucion en
el anillo aromatico del tipo 1, 2, 3, 5. Del estudio
por GPC de la fraccion soluble se desprende que
estamos en presencia de una distribucién de pe-
sos moleculares de alrededor de 40 unidades
monormeéricas.
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Figura 10. Cromatograma de Permeacion de
Geles (GPC) del producto soluble.
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Figura 11. Curvas de trabajo para determinar
el namero de electrones transferidos durante la
electrooxidacion del 4-metil anisol en
acetonitrilo, sobre electrodo de Pt.

La cronoamperometria a tiempos largos in-
dica la ocurrencia de eventos por etapas, los cua-
les, junto con la informacién obtenida de la volta-
metria de barridos consecutivos (indicio de que se
estan formando especies electroactivas), sugiere
una secuencia de oxidaciones que servirian de
iniciacién de la polimerizacion de la forma
indicada en el siguiente esquema:

La cuantificacion de los productos indico
que el mayor porcentaje (~ 80%) correspondio a la
especie soluble, de manera que ese es el principal
producto de la reaccién bajo las condiciones ex-
perimentales a las cuales se llevé a cabo esta in-
vestigacion, para la electrooxidacion del 4-metil
anisol en medio no acuoso.
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