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I.— ANTECEDENTES

Es bien sabido que la electrólisis de los ácidos

orgánicos puede dar origen a reacciones muyvariadas: anódi­

cas unas, catódicas otras. Tales son la oxidación anódica

y la reducción catódica, por no citar sino a las más comu­

nes. Empero, eventualmente, la oxidación anódica puede ser

nada más que parcial, alcanza solo a producir "descarboxi­

lación", y la reacción toma entonces el clásico rumbode
la sintesis de Kolbe (l).

Fué el objeto del presente trabajo, justamente

constatar, si en la electrólisis del ácido dihidro (o) ftá-p
3-5 ‘

lico ¿3 cis, se producían sustancias provenientes de

síntesis de Kolbe, que en el caso de que esta fuera típica,

no podrían ser otros que benceno y anhídrido carbónico,co­

moel siguiente esquema lo manifiesta:

H H
c c/'/'\

HtIJ (‘Z‘H.. coo Hcl: ’ CH—2 e H +- 2 CC
HC CH - coo -> HC 3 2

QE} // QR} //
c C
H H

Aunque en principio nada se opone para que esta
g I - c .rea001on sea realizable, creemos conveniente Citar algunos

antecedentes y hacer algunas consideraciones, que a nuestro

entender, dan fuertes posibilidades experimentales a nues­
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tra tentativa. Tales son, y siguiendo un orden meramentecon­

vencional, las siguientes:
1) La electrólisis acuosa de la sal sódica del ácido

di‘nidro (o) ftálico A 5-5 trans produce benceno y

anhídrido carbónico comoha sido establecido en
un reciente trabajo (2) .

2) La electrólisis del ácido fumárico (forma trans)

y también la del maleico (forma cis) producen ace­

tileno y anhídrido carbónico, comolo estableció

Kekulé (8) ya en 1864; y resulta evidente que se

produce una reacción enteramente análoga a le nues«

tra, como puede verse:

¡'Hc _ coo = fiH— 2 e + 2 co
|HC —coo _—'* CH 2

3) Si la forma trans del ácido dihidro (o) ftálico

¿Á se desoarboxila y une sus valencias libres

en una doble ligadura asi:

H H H/C\ /C\ /°\
Ho / CH — coo _2 CO Ho / (EH—__) HC.)/ HH2HC CH - C00 “---+ HC CH - HC CH

übcz/ ‘chz/ <Q\C,/
H H H

sencillas consideraciones extructurales (vecin­

dad de valencias) nos llevan a admitir que, en

la forma cis, la generación de esa doble liga­
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duras ha de ser más fácil que en la forma trans:

H

7L

SOOH

-——>

00H

(cis)

COOH

/ —->
\ L

COOH
(trans)

+ 2 CO2 +

H
..C

44' \\
HC CH

Í II + 2 CO2 + H
C CH\C/

H

H 2

4) Desde un punto de Vista termodinámico y refiriéndo­

nos en particular a los ácidos maleico y fumárico,

la forma cis del maleicg_aparece en mejores condi­
ciones que la trans del fumárico para descarboxi­

larse en una reacción del tipo de las que buscamos,

ya que su contenido en energia libre, es decir, su

potencial termodinámico es más elevado, como puede

verse (4):

Acido Maleico '

Acido fumárico:

diferencia:

¿3 F = (-) 149.400 cal.

¿AF = (-) 156.700 cal.

= (—) 7.300 cal.



\ de aquí surge que a1 plantear termodinámicamente una reac­

ción del tipo:

HC - COOHl

HC —.COOH

5

\\
HC

HC

V

fi­

. CH

--—-—-> IN + 2CO2 1‘ H2
' CH

t AF

la variación de energía libre-de 1a reacción será

tanto más negativa y con ello la reacción tanto

más desplazada (teniendo en cuenta: e-A F = R T ln K)

cuanto más elevado sea el valor de la energía libre

del ácido de partida. Tal es el caso del maleico,

que si bien aparece con un A F menor en valor ab­

soluto que el del fumárico, resulta más elevado,

ya que es negativo.

Para los ácidos dihidro (o) ftálico no hay datos

tabulados de sus potenciales termodinámicos, que

permitirían hacer un cálculo de la variación de

la energía libre de la reacción por nosotros plan­

teada, pero en un trabajo reciente (5) ha sido es­

timada para la siguiente reacción:

H H

c\\\ //,c'\
CH - COOh HC ’// \\CH

I ..__+ Q H + 2 oo2 +- H2
CH — COOH HC CH

// QQH //
c c
H H

(trans)
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un ¿ÁB‘= (-) 25.700 cal., que significan una reacción am­

pliamente desplazada en el sentido de Kolbe.

6) Si apoyándonos en 1a consideración 5), aceptamos para

el cis dihidro (o) ftálico ¿>3_ un potencial termodiná­

mico más elevado que para el trans dihidro (o) ftálico

¿3 ' puede Preveerse que la Siguiente reacción:

H H

C IC/\ /\
HC CH — COOH HC CH

l I ll+2002+H2
HC CH - COOH HC CH\ \\/

C C
H H

(cis)

tendrá un ÁÁF‘aún más negativo que (-) 25.700 ca1.,

por lo que 1a descarboxilación del ácido cis está ter­

modinamicamenteen mejores condiciones que 1a del áci­

do trans, que además de ser termodinamicamente posible,

fué realizada experimentalmente.­

O
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¿33-5II.- PREPARACIONDEL ACIDO DIHIDRO So) FTALICO ._CIS,

3-5
El ácido dihidro (o) ftálico A cis se pre­

para a partir de su isómero trans, por tratamiento con anm
hidrido acético en caliente.

5-5
Preparación del ácido dihidro So) ftálico ¿3 trans.

Se preparó siguiendo la técnica de Adolfo Baeyer
(6) .

Se disuelven 20 g. de anhídrido ftálico y 33 g.

de acetato de sodio cristalizado, en 200 c.c. de agua. A la

solución fría se agregan por fracciones, 400 g. de amalgama

de sodio al 5 % y 60 c.c. de ácido acético a1 50 %, con agi­

tación vigorosa y refrigerando exteriormente con hielo. Cuan­

do termina el desprendimiento de hidrógeno, todo el ácido

ftálico ha sido transformado en ácido dihidro (o) ftálico

¿X trans, que se puede comprobar por su incapacidad de

precipitar con una solución acética de acetato de plomo. Se

precipita con ácido sulfúrico al 20 %; se filtra, se lava y
se seca,

La transformación realizada se puede esquematizar

en la siguiente forma:

H H

//5C\\ ///C\\\/
HG fi — COOH HG / CH — COOH. 2H
HC G — COOH --——'> HC CH — COCH

th 04/’ ii} C,//
H H



Determinado el P.F., resultó ser 1969 C. Evidenu

tamente se trata de un producto impuro, puesto que el P,F,

tabulado para el ácido dihidro (o) ftálicolg. trans, es

.2109 C. Este ácido bruto resultó una buena materia pgima pa­
ra la preparación del ácido dihidro (o) ftálico ¿3 cis.

5-5
Preparación del ácido dihidro So) ftálico ¿A cis.

Se preparó siguiendo la técnica de Adolfo Baeyer

(7) con ligeras modificaciones.

Se trataron 20 g. de ácido dihidro (o) ftélico

¿33-5 trans, con 100 g. de anhidrido acético. Se calentó a

ebullición con refrigerante a reflujo durante 7 minutos. Se

enfrió un poco y se agregaron para descomponer el resto del

anhídrido acético, 120 c.c. de agua, facilitando su disolu­

ción, calentando y agitando, tratando de evitar una reacción
muy tumultuosa.

Al líquido diluido se agregó una solución acética

de 45 g. de acetato de plomo cristalizado, con lo cual preci­

pita la sal plúmbicadel ácido dihidro (o) ftálico A5_ cis,
mientras que la sal del ácido trans que pudiera no haberse

transformado, juntamente con las de pequeñas cantidades de

productos secundarios, quedan solubles. Se lavó al ppdo. con

agua y luego se adicionó al mismocon fuerte agitación, 60

c.c. de ácido sulfúrico al 20 %. Se filtró y se extrajo con

eter. Despuésde evaporar el eter, se cristalizó con alcohol.
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III.- ELECTROLISIS

l) Descripción del aparato:
El aparato utilizado.para la electrólisis (figura),

consta de:

a) Una célula electrolítica (l) con una capacidad

b)

de 160 0.o. munida de un refrigerante de agua(2),

una vaina para termómetro (3), dos tubos con

llaves esmeriladas, uno para carga (4) y otro

para la desc rga (5), asi comoun t bo para

muestra de gases (6). Los electrodos (7), dos

láminas concéntricas de platino, tienen las si­
guientes superficies: 20 cm.2 la exterior que

sirvió de anodo y 18 cm.2 la interior que sirvió

de catodc. Los contactos (8) se efectuaron ex­

teriormente y a través de mercurio.

Dos frascos absorvedores (9), de uña capacidad

de 35 0.o. cada uno, con cierre esmerilado.

2) Características de la corriente utilizada.
Se usó corriente de la linea de 220 volts continua.

La reducción del voltaje se logró con lámparas de 200 vatios,

intercaladas en paralelo entre si y en serie con la célula.

Cada lámpara encendida permite la circulación del l ampere,

siempre que la resistencia de la célula lo permita. La tensiór

quedó reducida a 4 volts.
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3) Dosaje del benceno.

Se ddoptó como lo recomienda Allen (8), la abso;»

ción del benceno con una mezcla de l volumen de ácido nitri«

co de densidadzl,5 y 2 volumenes de ácido sulfúrico denSióaü:

1,85, en frío.
Se cargaron los absorvedores con 25 0.o. ccda uno;

que permiten la absorción del total del benceno producido,

aún en las condiciones de mayor concentración.

Para comprobar la bondad de este método, se efectuó

un ensayo'en blanco, cargando la célula con solución de hidró­

xido de sodio, a la que se adicionó una cantidad determinada

de benceno. Al conectar la corriente, el desprendimiento ga­

seoso produce el arrastre del benceno. Después de 8 horas:

todo el benceno estaba fijado comometa-dinitrobencenc.

4) Electrólisis
Se cargaron 50 c.c. de una solución al loflóe aq.djhin

3­
drácfl ftálico ¿3 cis en forma de sal sódica. Se conecrau

ron los electrodos y se constató la circulación de una co­

rriente de 3 amperes y una diferencia de potencial entre los

electrodos de 4 volts. Se hizo circular agua fría para evitar

la elevación de la temperatura; el termómetro se estabilizó
en 209 6..

Desde el comienzo se comprobó abundante desprendimien­

to de anhídrido carbónico y también olor a benceno.
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Se mantuvola electrólisis durante 5 horas, al ca­

bo de las cuales se volcó en agua la mezcla sulfúrico-nitrim

ca, con lo cual se observa un abundante precipitado, que fllu

trado, lavado y secado, resultó ser un producto de P¿F.89¿ L.
Efectuada la mezcla con metadinitrobenceno,(P.F. 89,7 9 C.)

se mantiene el P.F. de 899 C., por lo que, resulta evidente

que en la célula electrólitica se produjo benceno. .‘i

Esta producción de benceno en la electrólisis del

ácido dihidro (o) ftálico4¿&3-5 cis, demuestra Que se ha

producido una típica reacción de Kolbe, que se podría es­

quematizar así:

H - H/C\ /C\
HC / (IJH- coo HC|J/ H— 2 e 2 co

HC CH .. coo —* HC / + 2/ \\ /
c c

l. H

O
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IV.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE ALGUNAS VARIABLES

ÉQBEE LAS CARACTERISTICAS DE LA REACCIQEL

Comocontinuación a la observación de la producn

ción de benceno en nuestra primera electrólisis, Se impone

una determinación de la influencia que ciertas variables

puedan tener en la mismay en particular sobre el rendimienn

to en productos de Kolbe.

Consideramos solamente dos de esas variables:

concentración. y densidad de corriente. Elejimos esas, por­

que es reconocida la influencia que juegan en la orienta­
ción de la reacción anódica hacia la descarboxilación de

Kolbe.

Así Murray (9) determinó en 1892 como influye la

concentracióñ: del ácido en el rendimiento en etano, cuan­

do se electroliza acetato de potasio.
Los resultados obtenidos por Murray son los_si­

guientes:
Densidad de corriente: 25 amp/dmzl­

CHs-COOK z, eo 49 27 19 6,7 3,6 1,8
Etano 73 '79 '77 '75 '74 68 60 50

Se observa que a elevadas concentraciones se in­

tensifica la producción de etano.

El mismoMurray determinó la influencia de la den­

sidad de corriente anódica sobre el rendimiento en etano:
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2
Dens. anódica amp/dm 100 87 21,6 lO

Etano % 87 86 74 69

Gomopuede verse, el rendimiento en etano aumenta

cuando crece la densidad de corriente.

Por nuestra parte, los resultados observados en
3-5

la electrólisis del ácido dihidro (o) ftálico ¿3 cis en

solución acuosa comosal sódica, fueron comparables a los

de Murray, es decir, se observó aumento del rendimiento en

benceno cuando crecía la concentración en ácido y la densi­
dad de corriente.

La influencia de la concentración se estudió a:

2,5,10 y 15 %, manteniéndose constante en todos los ensayos

una intensidad de corriente de 3 amperios, que dan en el á­

nodo una densidad de 15 amp/dm.2 La temperatura se mantuvo

constante a 309 C.
15 Amp/dm2 — 302 c.

-5
Acido dihidro(o) ftálicozfl cis % 2 5 10 15

Benceno % O 4,7 13,4 22,3

En cuanto a la influencia de la densidad anódica

de corriente, se hicieron ensayos a 2,3 y 4 amperios, que

implicaban respectivamente 10, 15 y 20 amp/dmz. La concen­

tración se mantuvo constante en 10 %, expresado en ácido
3­

dihidro (o) ftálico ¿3 cis, que se usó neutralizado co­
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mo sal sódica.

La temperatura en todos los ensayos fué de 302 G.

5-5
10.% ácido dihidro(o)ftá11co¿3 cis —302 C.

2 10 15 20Densidad anódica Amp/dm

Benceno % 10,7 13¡4 '15,2

(3
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V.- CONCLUSIONES

En la electrólisis acuosa del ácido dihidro (o) ffá­
5-5

lico ¿A cis se constató la formación de benceno

y anhídrido carbónico.

Este resultado implica la realización de una reac­

ción tipo Kolbe.

Los rendimientos en benceno aumentan cuando crece la

concentración en ácido.

Los rendimientos en benceno aumentan cuando aumenta

la densidad anódice de corriente. / //
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