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I.- ANTECEDENTES

Es bien sabido que la electrdlisis de los &cidcs

orgédnicos puede dar origen a reacciones muy variades: anddi-

cas unas, catfdicas otras. Tales scn la oxidacidn anédica
¥y la reduccién catbédica, por no citar sino a las més comu-
nes, Empero, eventualmente, la oxidacidén anédica puede ser
nada mds que parcial, alcanza solo a producir "descarbexi-
lacién", y la reaccidén toma entcnces el clésico rumbe de
la sintesis de Kolbe (1).

Fué el objetc del presente trabajo, justamente

constatar, si en la electrélisis del Acido dihidro (o) fté-

3-5
lico A cis, se producian sustancias provenientes de
sintesis de Kolbe, que en el caso de que esta fuera tipica,
no podrian ser otrcs que benceno y anhidrido carbédnice,co-

mo el siguiente esquema lo manifiesta:

H H
G c
A N
HC CH - COO HCG ~ CH
I I -2 e | I + 2
HC CH - COO - EC JH
A C‘/ X C/
H H

Aunque en principio nada se opone para que esta
reaccidén sea realizable, creemcs conveniente citar algunos
antecedentes y hacer algunas consideraciones, Jue a nuestro

entender, dan fuertes posibilidades experimentales a nues-

cC
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tra tentativa. Tales son, y siguiendo un orden merauente con-

vencional, las siguisntes:

1)

3)

La electrdlisis acuosa de la sal sddica del &cido
3=-5

dihidro (o) ftélico 4 trans produce benceno y

anhidrido carbdnico como ha sido establecido en

un reciente trabajo (2) .

La electrblisis del Acido fumdrico (forma trans)
y también la del maleico (forma cis) producen ace-
tileno y anhidrido carbbdnico, como lo establecib
Eekulé (3) ya en 1864; y resulta evidente que se
produce una reaccidén enteramente andloga a le nues-

tra, como puede verse:

lHC - coo

CH
-2 e i + 200
CH

—_— 2

)
lHC - COO

—-— -

Si la forma trans del 4dcido dihidro (o) ftdlico
3-5
[§ se descarboxila y une sus valencias libres

en una doble ligadura asi:

H H H
HC? TeH - 000 5 ¢ H ~ CH - HO 7 oH
2 —
HC CH - C00 ——=) HC CH -~ ' HC CH
Q§;C// Q§\c// Q§>C.//
H H H

sencillas consideraciones extructurales (vecin-
dad de valencias) nos llevan a admitir que, en

la forma cis, la generacién de esa doble liga-
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duras ha de ser mds fdcil que en la forma trans:

H

COCH

¢OCH

COOH

H

COCH
(trans)

l I +
¢ CH
\C/
H

2 C0, + H
q 2 2

4) Desde un punto de vista termodindmico y refiriéndo-

nos en particular a los 4cidos maleico y fumérico,

la forma cis del maleicqg aparece en mejores condi-

ciones que la trans del fumdrico para descarboxi-

larss en una reaccidén del tipo de las que buscamos,

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

potencial termodindmico es més elevado, como puede

verse (4):

Acido rMaleico

Acido fumdrico:

difersencia:

AF= (=) 149.400 cal.
AF = (=) 156.700 cal.
= (-) 7.300 cal,



de aqui surge que al plantear termodindmicamente una reac-
cidn del tipo:
HC - COOH : CH

I _ m + 2c0, + H, + AF
HC - .COOH ' CH

la variacidn de energia libre de 1la reaccidn seri
tanto méds negativa y con ello la reaccién tanto

m4s desplazada (teniendo en cuenta: = AF =R T 1n K)
cuanto mds elevado sea el valor de la energia libre
del dcido de partida. Tal es el caso del maleico,

que si bien aparece con un A F menor en valor ab-
soluto que el del fumirico, resulta mds elevado,

ya que es negativo.

5) Para los 4cidos dihidro (o) ftélico no hay datos
tabulados de sus potenciales termodinamicos, que
permitirian hacer un cédlculo de la variacidn de
la energia libre de la reaccidn por nosotros plan-
teada, péro en un trabajo reciente (5) ha sido es-

timada para la siguiente reaccidn:

H H
\\\ /”C"
N
CH - COOL a2 CH
éH COOH Hé gH RO+
Q§b yd §§>c;//
H H

(trans)
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am AF = (-) 25.700 cal., que significan una reaccidn am-
pliamente desplazada en el sentido de iiolbse.

6) Si apoyidndonos en la consideracidén 5), aceptamos para

el cis dihidro (o) ftdlico [XS—S un potencial termodini-

mico mds elevado que para el trans dihidro (o) ftélico

3-5
, puede preveerse que la siguiente reaccidi:
H H
C C
VZN Z "\
HC CH - COCH HC CH
[ [ _ I+ 200, + H,
HC CH - COCH HC CH
A N
C C
H H
(cis)

tendrd un A F ain mds negativo que (~) 25.7GC cal.,

por lo que la descerboxilacidén del dcido cis estéd ter-
modinamicamente en me jores condicionas que la del). Aci-
do trans, que ademds de ser termodinamicamente posible,

fud realizada experimentalmente.-
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3-5
I1.- PREPARACION DEL ACIDO DIHIDRO (o) FTALICO ZS CIS.

3-5
El 4cido dihidro (o) ftélico &  cis se pre-

para a partir de su isdémero trans, por tratamiento con an-

hidrido acético en caliente.

3-5
Preparacidn del 4cido dihidro (o) ftdlico O trans.

Se prepard siguiendo la técnica de Adolfo Baeyer
(6) |
Se disuelven 20 g, de anhidrido ftdlico y 33 g.

de acetato de sodio c¢ristalizado, en 200 c.c. de agua. 4 la
solucidén fria se agregan por fracciones, 40C g, de amalgama
de sodio al 3 % y 60 c.c. de 4cido acético al 50 %, con agi-
tacién vigorosa y refrigerando exteriormente con hielo. Cuan-
do termina el desprendimiento de hidrdgeno, todo el 4cido
ftdlico ha sido transformado en dcido dihidro (o) ftdlico
sz.s trans, que se puede comprobar por su incapacidad de
precipitar con una sglucién acética de acetato de plomo. Se
precipita con dcido sulflrico al 20 %; se filtra, se lava y

ge seca,
La transformacidn realizada se puede esquematizar

en la siguiente forma:

H H
,//90\\ ///C\\\
Z
H? ﬁ - COOH H? = ?H - COOH
| oH
HG ¢ - COOH —_— HC CH - COCH
XN 7 Q§§ C,//

C
H H



Determinado el F.F,, resultd ser 196¢ C. Zviden-
temente se trata de un producto impuro, puesto que el P,7.
tabulado para el &cido dihidro (o) ftélico‘él3-5 trans, es
2102 C. Este dcido bruto resultd una buena materia prima pa-
ra la preparacién del 4cido dihidro (o) ftdlico A ) cis.

3-5
Proparacidén del &cido dihidro (o) ftilico A cis.

Se prepard siguiendo la técnica de Adolfo Baeyer
(7) con ligeras modificaciones.

Se trataron 20 g, de dcido dihidro (o) ftélico

153-5 trans, con 100 g. de anhidrido acético. Se cclentd a
ebullicibn con refrigerante a reflujo durante 7 minutos. Se
enfrid un poco y se sgregaron para descomponer el resto del
anhidrido acético, 120 c.c. de agua, facilitando su disolu-
cidén, calentando y agitando, tratando de evitar una reaccidn
muy tumultuosa.

41 1iquido diluido se agregd una solucidn acdtica
de 45 g. de acetato de plomo cristalizado, con lo cual preci-
pita la sal plumbica del &cido dihidro (o) ftélico‘lﬁs_scis,
miemtras gque la sal del 4cido trans que pudiera no haberse
tranaformado, juntamente con las de pequefias cantidades de
productos secundarios, quedan solubles. Se lavé al ppdo. con
agua y luego se adiciond al mismo con fuerte agitacidn, 60

c.c. de 4cido sulflricc al 20 %. Se filtrd y se extrajo con

eter. Despuéds de evaporar el eter, se cristalizd con alcohol.
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ITI,- EBLECTROLISIS

1) Descripcidn del aparato:

El aparato utilizado para la electrélisis (figaxa),

consta de:

a) Una célula electrolitica (1) con una capacidad

b)

de 160 c.c, munida de un refrigerante de agua(2),
una vaina para termémetro (3), dos tubos con
llaves esmeriladas, uno para carga (4) y otro
para la desc:rga (5), asi como un t bo para
muestra de gases (6), Los electrodos (7), dos
l4minas concéntricas de platino, tienen las si-
guientes superficies: 20 cm.2 la exterior qus
sirvié de anodo y 18 cm.2 la interior que sirvid
de catodc. Los contactos (8) se efectiuarcn ex-
teriormente y a través de mercurio.

Dos frascos absorvedores (9), de u:a ceacidad

de 35 c.c. cada uno, con cierre esmeriiado.

2) Caracteristicag de la corriente utilizada.

Se usdb corriente de la linea de 220 volts continua.

La reduccién del voltaje se logrd con lamparas de 200 vatios,

intercaladas en paralelo entre si y en serie con la cédlula,

Cada lémpara encendida permite la circulacidn del 1 amperse,

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

quedd reducida a 4 volts,
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3) Dosaje del benceno,

Se ddoptb como lo recowienda Allen (8), la abzn:-
cidn del ﬁénceno con una mezcla ds 1 voldmen de &cido niyri-
co de densidad: 1,5 y 2 volumenes de dcido sulfirico densréna:
1,85, en frio.

Se cargaron los absorvedores con 25 c.c. ccta uno,
que permiten la absorcibén del total del benceno producido,
aln en las condiciones de mayor concentracién,

Para comprob.r la bondad de este método, se efectud
un emsayo en blanco, cargando la célula con solucidn de hidré-
xido de sodio, a la que ge adiciond una cantidad dete - minada
de benceno. Al conectar la corriente, el desprendimiento ga-
seoso produce el arrastre del benceno. Después de 8 noras.

todo el benceno estaba fijado como meta-dinitrobencerc.

4) Electrdélisis
Se cargarcn 50 c.c. de una solucidn ai 10k ¢e ac.udhl-
3-5

drof o) ftdlico A cis en forma de sal sbédica. Se zonecra-
ron los electrodos y se constaté la circulacidén de una co-
rriente de 3 ampercs y una diferencia de potencial entre los
electrodos de 4 volts. Se hizo circular agua fria pa:a evitar
la elevacidén de la temperatura; el t.rmémetro se estabilizb
en 202 @,

Desde el comienzo se compraobd abundante desprendimien-

to de anhidrido carbdénico y también olor a benceno.




Se mantuvo la elect:rdlisis durante 5 horas, al ca-
bo de las cuales se volyd en agua la mezcla sulfirico-nit:si-
ca, con lo cual se observa un gbundante precipitado, que .-
tredo, lavado y secado, resultd ser un producto de P.7.80- L.

ifectuada la mszcla con metadinitrobenceno,(P.F. 89,7 ¢ ¢.)
se mantiene e1 P.¥. de 892 C., por lo que, resulta evidente
que en la célula electrdlitica se produjo benceno. N

Esta produccién de benceno en la electrdlisis del
4dcido dihidro (o) fté11004£53-5 cis, demuestra que se ha
producido una tipica reaccidn de Kolbe, que se podria es-

quematizar asi:

HC/ \CH-COO HC/ \CH
H('J (|JH - CO0 22 HC|} gh t 200
AN c.// Q§>C.//
B H _ H
(pis)
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IV,- ESTUDIO DS L. INFLUE:CIA DE ALGUNAS VARIABLES
SCBRE LAS CARACTERISTICAS DE LA REACCION,

Como continuacibén a la observacidn de la produc--
cién de benceno en nuestra primera electrdlisis, se impoac
una determinacidn de la influencia que ciertas varisbles
puedan tener en la misma y en particular sobre el rendimien-
to en productcs de Zolbe.

Congideramos solamente dos de esas variables:
conoentractdn . y densidad de corriente. Elejimus esas, por-
que es reconocida la influencia que juegan en la orienta-
cién de la reaccidén anbddica hacia la descarboxilacidn de
nolbe.

Asi Murray (9) determind en 1892 como iniluye la
concentracibi . del Acido en el rendimiento en etano, cuan-
do se electroliza acetato de notasio.

Los resultados obtenidos por Murray son los si-
guiantes:

Densidad de corriente: 25 amp/dmz.—
CH, - COOK 7 BO[40] 27 [19] 6,7 |3,6] 1,8

Etano % o |77 |75 l74| 68| 60| 5O

Se observa que a elevadas concentraciones se in-
tensifica la produccidn de etano.
El mismo Murray determind la influencia de la den-

sidad de corriente anddica sobre el rendimiento en etano:
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Dens. anbdica amp/dm2 100 | 87 | 21,6 | 10

Etano % a7 86 | 74 69

Como puede verse, el rendimiento en etano aumcnte
cuando crece la densidad de corriente.

Por nuestra parte, los resultados observados en

3-5

la electrdélisis del &cido dihidro (o) ftélico A cis en
solucidn acuosa como sal sbédica, fueron comparables a los
de Murray, es decir, se observd aumento del rendiziento en
benceno cuando crecia la concentracidn en acido y la densi-
dad de corriente.

La influencia de la concentracikdn se estudid a:
2,5,10 y 15 %, manteniéndose constante en todos los ensayrs
una intensidad de corriente de 3 amperios, que dan en el &-
nodo una densidad de 15 amp/dm.2 La temperatura se mantuvo

constante a 302 C,

no

15 Amp/dm2 - 30
35
Acido dihidro(o) ftdlico A cis% | 2| 5 110 | 15

C.

Benceno % 01]4,7{13,4(22,3

En cuanto a la influencia de la densidad anddica
de corriente, se hicieron ensayos a 2,3 y 4 amperios, que
implicaban respectivamente 10, 15 y 20 amp/dmg. La concen-
tracidén se mantuvo constante en 10 %, expresado en Acido

3-5
dihidro (o) ftdlico &  cis, que se usé neutralizado co=



- 15 -
mo sal sbdica.

La temperatura en todos los ensayos fud de 30¢

3-5
10 % 4cido dihidro(o)ftdlico )l cis - 309 €.
Densidad anddica Amp/dm® | 10 15 20

Bencano % 10,7 | 13,4 | 15,2

C

<
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V.- CCNCLUSICNSS

1¢) En la electrdlisis acuosa del dcido dihidro (o) ffa-
3=5
lico Zk cis se constatd la formacidn de ber.ceno

y anhidrido carbdnico.

2¢2) Este resultado implica la realizacidn de una resc-

cibén tipo Kolbe.

32) Los rendimientos en benceno aumertan cuando crece 1la

concentracidén en acido.

4?) Los rendimientos en benceno aumentan cuando aumenva

la densidad anddica de corriente. Y, -
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