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Antecedentes (Importancia del estudio)

Electrooxidacion de aminas aromaticas
Sintesis de nuevos productos

Formacion de polimeros conductores
Polianilina
Polipirrol
Polidifenilamina
Codeposito de dos o0 mas aminas
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Antecedentes

Importancia del estudio de las primeras etapas de
electrooxidacion. (Dimerizacion)

Enlaces C-C
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Tipos de mecanismos de dimeri+zacic;)n 5
Radical-Radical (DIM1)
Radical-sustrato (DIM2)

Sustrato-dication (DIM3) A + A — > A




Antecedentes

Las reacciones electroquimicas de oxidacion
y de reduccion:

Dependen del disolvente

Dependen de las condiciones de acidez del
medio

Las rutas mecanisticas pueden dirigirse al
usar amortiguadores acido-base




Antecedentes

Electrooxidacion de difenilamina (productos obtenidos)
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Antecedentes

Tabla 2.3

Productos de electrooxidacion de la difenilamina en presencia de diferentes

medios de reaccion y diferentes niveles de acidez*®.
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Productos de electrooxidacion de derivados de la difenilamina en presencia de diferentes

medios de reaccién y diferentes niveles de acidez"".
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Antecedentes

Medio de reaccion

Estudios de equilibrios quimicos en
disolventes no acuosos

Reacciones de disociacion simple

+

HA H™ + A

Reacciones de homoconjugacion

HA + A == HA,



Objetivos

Establecer las condiciones para la determinacion del valor de pH
en el acetonitrilo, mediante un electrodo de vidrio comercial,
utilizando amortiguadores acido base de pH conocido y
determinar experimentalmente los valores de pH.

Demostrar que la oxidacion electroguimica de la difenilamina
depende de las condiciones de acidez del medio de reaccion y que
el mecanismo de electrooxidacion cambia al variar el pH.

Realizar el estudio de la electrooxidacion de la difenilamina en
acetonitrilo en condiciones de amortiguamiento a pH neutro y acido.

Realizar la electrooxidacion de la difenilamina en condiciones de
amortiguamiento a pH alcalino. Proponer un mecanismo de
electrooxidacion en presencia de bases de fuerza moderada.

Evaluar la influencia de bases organicas tipo piridinay carboxilo en el
mecanismo de electrooxidacion de difenilamina.
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Calibracion del electrodo de vidrio en
acetonitrilo
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Amortiguadores de pH en acetonitrilo

Valores de pH obtenidos con diferentes cantidades totales en mmol de base sodica y

acido conjugado en el acetonitrilo

Metanosulfonico

Amortiguador cantidades(mmol) pH

Benzoato de sodio NaBz (sat) 0.05 20.2
Benzoato de sodio/Ac. Benzoico NaBz (sat)/HBz 0.05/0.05 17.5
Salicilato de sodio/Ac. Salicilico NaSal (sat)/HSal 0.05/0.05 14.5
Metanosulfonato de sodio/Ac. NaMet (sat)/HMet 0.05/0.05 6.8

—= |_as cantidades presentadas corresponden a la cantidad total de base y la cantidad total de acidos

mezclados



Calibracion del electrodo de vidrio en
acetonitrilo

Calibracion del electrodo de vidrio en
acetonitrilo
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Gréfica tipica obtenida en los experimentos de calibracion del
electrodo de vidrio en 0.1M de TBAP en acetonitrilo, utilizando
los amortiguadores acido base: NaBz, HBz/NaBz, NaSal/HSal,
NaMet/HMet.



Medio de reaccion

Amortiguadores acido-base

Valores de constantes de acidez, de homoconjugacion reportadas

Amortiguador pKa logP
Piridina (0.02M) 12.3 -
2,6-1utidina (0.02M) 15 -
Benzoato de tetraetilamonio (0.01M) 20.7 3.7
Acetato de tetraetilamonio (0.01M) 22.3 3.6
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Medio de reaccidn
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Medio de reaccidn
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Diagramas de distribucion de especies acido base para (a) acido metansulfonico 0.01M; (b) &cido
metansulfonico 0.5M




Medio de reaccion con una base insoluble
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Diagrama de solubilidad-predominio para el sistema de benzoato de sodio en acetonitrilo.



Valoracion de bases en acetonitrilo
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Valoracion de 2,6-lutidina, benzoato de tetraetilamonio y benzoato de sodio con acido
metanosulfénico en el acetonitrilo.



Estudio electroquimico del medio de reaccion
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Dominios de electroactividad tipicos de 0.1M TBAP en presencia de diferentes amortiguadores.
Velocidad de barrido: 50 mV/s. (a) En ausencia de amortiguador; (b) piridina 0.02M; (c) 2,6-

lutidina 0.02M



Estudio electroquimico del medio de reaccion
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Dominios de electroactividad tipicos de 0.1M TBAP en presencia de diferentes amortiguadores.
Velocidad de barrido: 50 mV/s. (a) Benzoato de sodio saturado; (b) benzoato de tetraetilamonio
0.02M; (c) acetato de tetraetilamonio 0.02M



Estudio electroquimico del medio de reaccion
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Dominios de electroactividad tipicos de 0.1M TBAP en presencia de diferentes amortiguadores.
Velocidad de barrido: 50 mV/s. I: En ausencia de amortiguador; Il: piridina 0.02M; I11: 2,6-
lutidina 0.02M; 1V: benzoato de tetraetilamonio 0.02M



Electrooxidacion de difenilamina

Sin amortiguamiento de pH

En medio acido (acido metansulfonico)

En presencia de agua



Resultados experimentales
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Figura 7.1 Electrooxidacion de difenilamina 1 mM en 0.1M de TBAP en acetonitrilo, v = 50
mV/s, electrodo auxiliar barra de oro, electrodo de referencia: Ag”/Ag", electrodo de trabajo:

platino.



Resultados experimentales
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Resultados experimentales

ipa (nA)
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Electrooxidacion de la difenilamina en acetonitrilo para diferentes

concentraciones de la amina en mol/L
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Electrooxidacion de la difenilamina en 0.1M de TBAP en acetonitrilo. (a) Variacion de la
corriente de pico anodico en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. (b)

variacion de ipa/v'?

en funcidén de la velocidad de barrido.



Resultados experimentales
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Variacion del potencial de pico anddico respecto al logaritmo de la velocidad de barrido para la
oxidacion de la difenilamina en 0.1M de TBAP en acetonitrilo para diferentes concentraciones
de DFA: (a) 0.99mM; (b) 1.96 mM; (c) 2.91 mM vy (d) 3.85mM



Influencla de acido metansulfonico
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Voltamperogramas ciclicos para la electrooxidacion de la difenilamina 1mM en 0.1M de TBAP
en acetonitrilo, v = 25 mV/s, electrodo auxiliar: barra de oro, electrodo de referencia: AgO/Ag+,

electrodo de referencia: platino. (a) medio sin amortiguamiento, (b) acido metanosulfénico
0.01M., pH 5.09.



Influencia de acido metansulfonico
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Influencia de acido metansulfonico
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Influencia de acido metansulfonico
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Voltamperogramas ciclicos para la electrooxidacion de la difenilamina 1mM en 0.1M de TBAP
en acetonitrilo, v = 25 mV/s, electrodo auxiliar: barra de oro, electrodo de referencia: AgO/Ag+,
electrodo de referencia: platino. (a) medio sin amortiguamiento, (b) acido metanosulfénico
0.01M., pH 5.09.



Influencia de acido metansulfonico
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Influencia del agua

Influencia de la concentracion de agua en el voltamperograma de
Electrooxidacion de 1 mM difenilamina en acetonitrilo



Influencia del agua
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Influencia del agua
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Influencia de la concentracion de agua en el mecanismo de
electrooxidacion de difenilamina




Medio alcalino

Piridina

2,6-lutidina
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Acetato de tetraetilamonio
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Influencia de piridina y lutidina
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Voltamperogramas ciclicos de electrooxidaciéon de difenilamina en presencia
de dos equivalentes de piridina y de 2,6-lutidina



Influencia de la concentracion de piridina

VpA

-0.7V

0.51V
047V N

0.69V

Perfil de los voltamperogramas ciclicos de la oxidacion de 1 mM difenilamina en 0.1M de
TBAP en acetonitrilo, v = 500 mV/s, electrodo de trabajo: Pt.. (a) en un medio sin
amortiguamiento, pH 15.1; (b) en presencia de piridina 0.124M pH 16.25; (c) en presencia de

piridina 0.742M., pH 17.44
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Influencia de piridina y lutidina
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Influencia de piridina y lutidina
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Concentraciones de piridina y lutidina
0.02M




Influencia de la concentracion de piridina y
lutidina (0.02M vy 0.187M)
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Comportamiento voltamperométrico, v = 50 mVs-1, de 1 mM difenilamina en 0.1M TBAP en presencia de
diferentes concentraciones de dos bases organicas: (a) lutidina; (b) piridina. Las concentraciones son: (- - - -
-) 0.02M; (* *++) 0.187M.



Influencia de la velocidad de barrido
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respecto al cambio de la velocidad de barrido de potencial para la

oxidacion de la 1 mM difenilamina en 0.1M TBAP; en presencia de 0.10M;(A) 0.02M piridina;

(m)0.02M 2,6-lutidina; (g) 0.187M 2,6-lutidina.




Electrodo rotatorio
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Voltamperogramas lineales para la electrooxidacion de 1 mM difenilamina en 0.1M TBAP. (a)
ausencia de amortiguador; (b) 0.02M piridina; (c) 0.02M lutidina; (d) 0.187M lutidina.



Electrooxidacion de difenilamina a pH
alcalino
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Influencia de bases carboxilicas:

benzoato de sodio (NaBz)
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Influencia de bases carboxilicas: benzoatoy
acetato de tetraetilamonio (Et;NBz y Et,NAcO)
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Comportamiento voltamperométrico, v = 50 mVs™, de 1mM difenilamina en 0.1IM TBAP en
presencia de diferentes medios &cido base: (a) en ausencia de amortiguamiento; (b) 0.01M
Et4NBz (pH 22.9); 0.01M Et4;NACcO (pH 23.2).



Influencia de bases carboxilicas: benzoatoy
acetato de tetraetilamonio (Et;NBz y Et,NAcO)
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Benzoato de tetraetilamonio
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Electrooxidaciéon de 1mM difenilamina en presencia de 0.01M benzoato de tetraetilamonio
(a) Variacion de ipa-v¥2; (b) funcién voltamperométrica



Benzoato de tetraetilamonio
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Influencla de la concentracion
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Influencia de la concentracion de benzoato en el comportamiento voltamperométrico, v =5 mVs’
!, de oxidacion de 1 mM difenilamina sobre un electrodo de disco rotatorio, = 500 rpm. (a) 0
M; (b) 1 mM; (c) 2 mM; (d) 4 mM.




Influencia de la velocidad angular
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CH3COO-

Efecto de la velocidad angular del electrodo de trabajo en los perfiles voltamperométricos de
oxidacion de 1 mM difenilamina en 0.1M TBAP, v =5 mVs™. (a) 0.01M Et,NBz (pH 22.9); (b)

0.01M Et,NBz (pH 23.2).
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En presencia de benzoato de tetraetilamonio

y=0.1997x + 0.6813
R%>=0.9977
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En presencia de acetato de tetraetilamonio

y = 0.1761x + 0.4962
R? = 0.9961
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Efecto de la velocidad angular del electrodo de trabajo en los perfiles voltamperométricos de
oxidacion de 1 mM difenilamina en 0.1M TBAP, v =5 mVs™. (a) 0.01M Et,NBz (pH 22.9); (b)

0.01M Et,NBz (pH 23.2).
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Voltamperograma ciclico de 0.66 mM difenilamina en 0.1M TBAP en acetonitrilo, v = 50 mV/s, en un
medio de reaccion en el cual se realizé una electrolisis del acetonitrilo a un potencial de -3.35V vs

Ag’/Ag", utilizando un recipiente con mercurio como electrodo de trabajo. (a) 15 minutos de electrolisis;
(b) 50 minutos de electrélisis.



Conclusiones

Se realiz6 la calibracion del electrodo de
vidrio en acetonitrilo

Se caracterizo el medio de reaccidon con los
amortiguadores en acetonitrilo

Se realiz6 el estudio de la electrooxidacion
de difenilamina

A pH medianamente alcalino se puede formar
la difenilbencidina y la fenilendiamina
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