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1RTRODUCGION

En un trabajo reciente publieado en Anales de la
Asoclaciln Qufniea Argentina, ¥. Pesguinelli (17)
anvnoia que ha replizedo una nueva elactr8lisis de
Kolbe, obtsniendo benzol a partir uc¢l deido 4ihidro-
(o)ftdlice 4:5?-5 trans, ey decir que diacho deido
sufre una desocarboxilacién al realizarze su electrd-
1isis en soluocidén acuosa y cun clecirodos de platino,

La reancoiln serfa la siguiente;
4 N 1

H H —-==C00

—_ +2C0,
H R —co0 n

. J
waeunbn en ple el eptadlo de los rendimientos en
bengol al realizarse la electr8lisis bajo diversas

condiciones,

Tal ha sido el objeto dr este trabajo, ouyos re-

gultados soweto a vuestra consideracifn,



ANTECEDERTES Y PARTE TEORICA

En el afio 1849 Hermann Kolbe descabrié la sintesis
que lleva au noabre y posterioraente numerosos invese
tigadores reaslizaron estudios sobre la misaa, Entre
l1os que mfs se destaonrom pueden mencionarse Flahter,
Glasstone, srowmn, Falker, idurray, iSalauze y etros que
han 1do ampliando el eampo 3~ la reaccidn y dando ex-
plicaeiones suoesivas hasta llegar hasta lo qpe se oone
sidera 1ls interpretacifn fidedigna de los frndmenos gue

oourren en ¢lla.

Yn an prineipio lous ssfurriges se encaainaron hacla l1la
realizacién de ia efntesis en la serie grasa oomproddn-
dose Que si biem puede ser generalizadas en ega gerie gin
embargo en anehos 0asos toma otros caminos dependiendo
mvcho de las condiclones de trabesjo; asf vemos que en la
electrflisis de los £eidos propifnico y bat{rico se ob-

tienen ol~finas en lugar 4el ~3peraio hidroearburo.

Loa eafuergos para extendsr el e mpo de¢ su aplioacida

haocia la serie aromdtica no tuvierom fxito hasta el afio
no
1938 ouando se consiguild realizarla pero en medio“aouoso.



En ocuanto a la interpr-taocifn dal meeanisino de 1lg
reaocoifn de Kolbe ella ha sufrido casblos a travds
del tiemno, oon e) £fn de cudrir todos los hechos

obgervados,

Aaf venos que Kaloe interprat8 su roaceién diclendo
que en la electrflisias dal acetatn de sondlo o de pota-
slo se obtenfa el radic:l metilo del £cido acdtico,
Fosteriormente se ocuparon de esta reaccién y de su
interaretacifn Cum Brown (1) y James Walker (1891),
expliodndola en esta forma; euando se produse la les-
oarga de los aniones acetatos la sf{ntesis se realiza
pues estos sin su carga negativa no pueden existir y

entonors pierden anhidrido carbdnieo y forman etano:

coo- C Hy
2\ + 2 Faraday = | + 2 CO2
CH3 CHy

Esta interpretacién no rs aoeptablie ya que no explia-
ca la marcads influenecla del material del eleotrodo ni
tampoeo la causa por la ocual no hay desprendimiento de
ox{geno.

El DPr. Fr. Fichter (2) dice lo siguiente referente a
esa interpretacidn: "Sin desear aparccer inzrato eon los
fundadiores de la teorfa de la desearga eltard algunos he-
chos que militsn en su contra; ouando un proylonato en
logar de un acetato se electroliza, un nuevo tipo de reac-

oifn ocurre y se obtiene etileno 2l lado del cual ae pre-



senta con pequefio rendimicntio el esperado hidroearburo
sintético que debe formarse, butano. Las ecusciones de

estas r-acciones serfan;®

LCH3-CH2-C00~ + 2, F 4 raday = CHY»CH2-CH2-CH3+2CO02

CHy-CHa-c00™ +12 Fa rdday = CH2a==CHz + CO2+ H

rogteriormente a la teorfa de la degscurga de los
iones el Frofegor C. Sahall (3, augirid una teorfa
basaia en qu- el oxfgeno andiico aotivo em una aecidn
purasente qufmica oxidaba al ion acetato hasta la for-
macifn de perdxidio el oual se descom;onfa postcrioraen-

te,

2 CHy»-cooH —Qdy 20 + CHI=CO-0-0-CO~CHI ——aCHa~CH3+2C02

Los productos de descoumposiciln tfrmica del peréxido
de aoetilo y otros perbxidos, da evidencia a esta tsorfa;
pero la influeneia del material del anodo, el agregado
de sales y catalizadores para la desocomposicién del agua

oxigenada no pueden fdcilmente aser explicados.

Otro hecho 3 que tomasndo eomo ejemplo una electrélisis
‘de aoetato de goiio el catodo da hldréxide de sodio y el
anodo anhidride c¢arbfnico; ambos dan dbie-rbonato de sodio

y tan pronto como entra eata sal en soluclén la reacoidn



se desvia dando adenfs de etano, aleohol metflieo, Lste
dltimo producto 4e transforma en el prinocipal sl se agre-
ga al prinoiplo bleurbonato de sodio a la soluciln del
acetato; esia deaviacién de la recuceidn de Kolbe es lla-

mada reaccién de Hofer y Mocst, sus descubridores,

Posteriorunente Fiohter aceptd con ligeras variantes
esta teorfa dieilcndo quc la reaccifmn de Kolbe podfa eon-
siderarse como una reaocifn de pura oxidacidm, lo que
tanbién hubfa sido sostenido con anterioridad por R. B,
Gidson, Est: teorfa estd apoyada por el hegho de que los
perdxicos obtenicos por otros métoGos, dan los mlsmos proe
ductos de degoomposicifn tériica que rn la eleotrodesoom-

posicidn de la de Kolbe,

Fichter (2) dice, "Para evitanr sualquier falsa inter-
pretacién quiero r-calear que 103 srocuetoa de deseompo-
sielfn de los perdxicos dr los feicos alifftieos son eua-
litativamente idénticos quc los procucldos por ~lectrd-
1isis 4e su correspondiiente sal y con anodo de ulatino.
Cuantitutivamente el rendiuiento es mejor por el método
electrolftico pues la explosién de los perdxidos de diff-
cil de controlar y el aumento mouentdneo de temperatura
es oconsiderable, por tal eausa la forwaoidn de produoctos

gecundarios no juede ger evitada,"”

De otra maneru gueda explicada la reaocciém de Kolbde
baséndose en la formaeidn de a;ua oxigenada y de acuers
do a Glasstone y Hiokling (%41). Los resultados de este



trabajo y de los anteriores investi.zdores pueden ser
satisfactoriamente tomados en cuenta saponiendo que asf
gomo en otras oxldaciones electrolfticas el agua oxige-
nada €3 formuda por lu wnidn irreveraible de hidroxilos
degearzados, 4 aliug concennraclones dsta es presumible-
mente earaz 4e oxidar 153 1snes ucctetos ¢ etano y anhi-

aride earbdnico.

H -
2 5’3 + Ha202 = f”"’ +~ 2C02 + 20H
coo” CHs

Con ina Jarmacidn iabt ru:lia (& per8xido de acetilo §

tashifn Loninloacrts Lo Mihcrsoldn de podicales acetatos,

La Corc-eifn &0 aguy oxi tnsian y gu posterior interven-
eifn en la rcruecidn guede suficiantementie Gemostrada eon
ia aﬂici&n G olertos eitallzecurz2gs gue _.rovocan 1la oescol=
posioi5n ve ella a mealda que o va formando y con ello no
ge reraite el aumento Ge su coatedntr.ciln tomando entonoeas
1a reaceién de Kolbs otros cumiros (1 .00ién de Hofere
wocate) As8f veawe3 que ueedn GWlasitone y Hiekiing (4%) en

Ja eleeteflizig de ntabs ¢ 29 30 1a 2 iciln de pequefias

<

centidadsy e aectitos 67 Ph, Ay, 41, Cu, Co, Fe, inhiben
le forumnoifn de etapo siendo ese ¢l orden d- efiolencia de
esas saleg que por otra narte e3 2l mizno orden (e aficien=-

cia de descoujosieién del agua oxlsenada,

Los mismos autores en un trabajo posterior (5) estudian-
do el comportamiento de esta reacoién en soluciones mo acuo-

gas (glicol) dleron las sigulentes interpretaciones para la



reaccién en medio acuoso y en @med10 no acuoso.

BEn soluciln aocuosa:

Rea ccion de Hofer ~Moes?

O LHCON ¢ HacCoOON —pCHLOH + CO2

Q0K +2@® = 20H trreversible oo,
ﬂn,ac,l'on a'e Ko”:c.

2 CH3CO0™—+ (L HyC00),—aC1 He +2€02

Soluclones no aguosag: Glicol,

Oxidatiom del solvente: 7/:'co/

(CH20MH)2 + (CHICOO0),—nCHO CH2ON+2CHICOON

2 CHaco0™ + 2 @ — (LH3C00),
P |
Reaccion de Kolbe

CarHe +2002

Una (6) de las dificultades de cualquier teorfa explioa=
tiva de 1la reaccldn de Kolbe estf dada vor el hecho de que
gungue el potenei .l en que ella se realiza es tan alto, no

hay des:rendimiento d¢ oxfgeno.

Supaniendo gue la descarga normal de lones hidroxilos
que »provoca el desprendimiento de oxfy"no en el anodo se

realiza sobre une oapa de mo0lédculas de agua gbsorbidas,



en la superfiocie del eleotrodo, existe la posibilidad que
esas molfoulas de agua hayan gido grandemente reemplazadas
por iomes acetatos, De esta manera la descarga de 1lomes
hidroxilos se haoe mfs diffcil y no oeurre hasta que el
potenéial e3 puficientemente alto para descargar los lones
acetatos y su separaciln de) anodo sea posidble, Si se pre=-
viéne la llegada de iones acetntos al cleotrodo introduoien-
do sales neutras su absoreifn es relativamente pequefla y la
desoarga de iones hildroxilos oocurre a potencinles normales,
La presencia de oantalizadores d- la descomposicién de agua
oxigenada desce que facllitan lu Formaelén de oxfgeno posl-
blemente favorezecan la d2acorga ds lones hidroxilos. Los
bajos potenclales observados en esas condieiones pueden ser

explicados en esta forma,

Por otra rarts al introduoir lias sales neutras o catalle
gadores de la desoomposiciém decl agua oxigenada se provoea
posiblemente la formacilm de 4£oido peracético (por oxida-
eién qufmiea) que se descoxpone dando aloohol metflieo, es
deoir lu reacoldm se cdegvia hacic lu de Hofer~doost, La
influeneis del anoco pu~ée ger explioada en forma andloga
por su influeneia en la descomposicifm del agua oxigenada,
También debe hacerse notar que €l etano y el aloohol metf-
1ieco son obtenidos por oxidaoidénm qufmieca de los acctatos
en solucifn por medi- de persulfanto o fldor.

Actuslmente esta teorfa que haoce intervenir al acua

oxicenada en el mecanismo de la reaoccifm de Kolbe puede



considerarse ocomo la exsliecacidn final de esta reacoifm.

En ocuanto a su ;eneralizaciin a la serie aromftica se
debe sefialar que la suposicidn cenerul d= que la Kolbe no
es realizable con loa 4oldos aroufticos fud quebrada por
1s observaoidn de Fr, Fichter y H, Stenzl (7) y (8) ¥
observacliones anteriores de C, Schall (9) segin las euales
(10) el dcido Indan-B-carbénico daba ~n la electrdlisis en
metanol B-P'-di-indanilo aunque con poco rendimiento e) cual
es un producto tfpleo Ge clectrosintesis, 4snteriormente se
habfa tratado de obtener resultados con el £eido hidrooind-
mico (P=-fenil-propiénico) semejante en su estructura al ane
terior obteniéndose solamente productos de oxidaeién, pero es

de notar gque se habfu trubajaco en otras condiciones,

Adeids en otros o:303 fuf necesaria la adicién de piridie-
na para evitar el recubrimlento c¢el anodo lo cual parallizge
ba la reaccifm, cowo por ejemplo en la eleotrdlisis del £eide
penzoieo en que fuf pecc-sario elianinar el met:nol trabajando
con piridina (1l1) y dietilamina obteniendo buenos resultados a
baja degnsidad de oorriente asiendo los productos obitenidos
los sigulantes: éxido dée carbono, benzol, difenilo, 4-fenil-

bengoleco, 4-fenil-piricina y una subatancia amorfa,

De todas estag substancias sflo el difenilo es esperado
eomo producto normal de la Kolbe, siendo el rendimiento obte-

nido muy bajo afn en las me)ores condiciones,

kn , eneral se puede deeir que las dificultades que ge

presentan en la sfntcasls e Kolbr con £cidos aromftieos son



debidos a la sensibilidad del ndcleo bencénico hacia el
oxfccno anddico, Yl ampleo de ;iridina como disolvente
evita la foruacifn de exfseno en el anodo,

Sileusre ge obtienen diversos materianles junto con el
esperrado, algunos de ellos no identifieados que forman pro-
ductos anorfos, marrones y cuya c¢xnlicacifm queda todavfa en
ple. Segdn Fiehter y Stenzl, la zceifn de la piridinn es de
dos tipos; e3 dreir que actde cvitardo la acuwnulaciém del
material sobre el anodo ya que Jrovoea su precipitacién en

foraa no adherente, y actda toabifm cvitando 1a oxidacidn.

Muy recicnicmente se han puablicndo diversos trabajlos so-
bre la reaceidn dc Kolbre con £eidos aromfticos especialuente
el benzoioco (12) utilizando piridina séla o con alcchol wetf-
1ico como diisolvente con cuyn aywiad diferentes £oicos arounfe
ticos cuyos curbosilos no estdn situacoa slrectamente en el
nécleo, han pédido ser utilizados en la sfntesis de hidrocar-
buros y eon rendimientos provechosos. Ademfs se ha eleotrp-
1izado una solucifn de £cido benzolco en piridina em su mitad
neutralizado con dietilouinn, con ¢l resultudo de gue no sdlo
se reuliza la sfmtesis del difcaile sino que el andlisis pree
oiso de los productos nmos da lao peuedba de la formacidn inter-
media del peréxiio de bznzoiloé, oon lo cual la teorfa del
perfxido (13) de 2a electrosfntesis de Kolbe gostenida durane
te ofs d- veinte afios recibe un nuevo y seris ar-umento en su

favor,

Con egto se vencid uno de los obstfoulos afs srandes de la



afntesis de Kolbe ya que la clectrdlisis del feido benzoioco
habfa sido IntentuGa numerosas veeea sin resultado satisface
torio hasti guo fu€ utilizada la piridina, por otro lado 3e
abri8 este nucvo canpo de investiguoiones sicnéo muy numero-
803 los procuctos ohtenldos por eflccirosintesis tales como:
el diclclohexilo, obtenido del cioclohaxeneccarbdnico (14) eon
un rendiniento aproximaco ve 158 del tedrioo trabajando con
elecirodos de .latino y oon una densidsd de corriente andile

ca de 0,4 Amp/dn2,

Al miswo tiempo (15) se iniclaban los ensayos do electré-
1isis de ftflico utilizando anodo ée platine y catodo oir-
oulante de mereurin y se obtenfan diferentes productos tales
oow0: benzaldrhido, b-nzoico, ftallda, £ecido bengaldehido-o-
earbénico ¥y cran eanticad de productos resinificados no ildene
tificcdos, pero ninguno eorresponde a una sfntesis tiso Kolbe
(16). Posterioruente ae intentd la sfntesis &e¢ gsenifatercs
del decido ftflico, sienco el procucto princi;yal obiecnido oom
un renaliniento de 50% el 2«6 dihidroftdlico trans y 25% e
ftalidag

/CHZ\O

Ce Hy

Cuando se elimina la posaibilidad de formnoidn de amalgaan
utilizando ambos electrodos de platino, easi todo el semif3-
ter quedo sin alt-rar y s~ obtiecne una peguefia onntidad de
benzouto aectilo, es declir que 1a reacoifn toma rl camino

de la reaccidn de ualker y Shukla que ro ~3 sino una variane-



te d- la Kolbe,

" — CO0C2HSg M —CO0O0(2Hs

—
H —— Ccoon H H

Reelentesente (17) ae reailzd 1la eleetrdlisis on uedio
acunoso del feldo Zﬁsd-s dlhidro (o) ttflico trans cunco
berzol en una rereelidn tfrler @» Kolbe y posteriormente (18)
la del 1255-5 Gihicro (o) ftdlleo oia tabifn con produeccién
é¢e hongol., Puasouinzlli er gu trabajo orisinal discute la o=

gibilid:d terwodindmien de realisar unc Kolbe de cate tipo:

H ‘M —_COON N H
+2 CO2+H2
N H —_coon H ]
H

llegando a lu conclusifn gque tal reaceidn es  ~rfoctasente
posible dezde cxe unto de vista, Renlizf astmisino la sfn-

tesis aencionada por le cual s¢ otlene benzol,

Giurdaba en 1 el eatuvdi: de Gichka reaccién eormpirando
1a8 curvis ¢~ rvrucilento con otrs obtenidas 2 nartir del
deico weftico y rara comuprohrp si 21l comsortoaicnto de la
Kolhe con 560tigogpodfa gennealizarse a la Kolbe eon dihidro
(o) ftfileco Z§§'“ trans en cunto 3 influenein:: 3¢ teperan-
tura, concenir:cionesa, solventes, oaranctcrfsticas de la co-

rriente, etc,



PREPARACION LF L»S SUBSTANCIAS NHCHSARIAS

PR-PARVCION DL _ACIVO

S=5H
DHIDRO (0) FiALICO A TRANS

Para la preparacidn de esta substanola gse utilizd la
tfmica deseripta por Bueyer (19) segdn dotallamos a conti-
nuacidng

Se disuelven 20 ;rs. Ge anhidrido f£tflico y 45 grse. de
gectato de socio eristalizadéo en 200 oc. e ngua, Se enfria
con hielo y se mantiene uns agit:cién constante y vi. orosa.
Se agregn cor fraoclones 400 (rs. de amalgamn oe godlo al 3#
y o medida que es necrserio 60 oc, de solueiém de £eido acd-
tico al 50«, burante todo el proceso se aantiene una agitae
oién vigovosa y se enfrfa cor hiclo., Una vez que el producto
po precipita en una solucidn ac®tica de acrtato de plomo se
da por terminada lo operacién, PFntonecs se preeipita el 4-
cido dihidro (o) rtflico Z:?-Strans oon feido sulfdrioco al
20%, 3c filtra, sc luva y se 3-ou, &3¢ dlsuelve 2l producto
eon soluoifn dc hidr8fido de sodilo y se precipita nucvamente

con fieido sulfdrico., 3¢ lava y se secea,

¥1 producto otienido aid un sunto Ge fusidn de 206°C 1o
cunl fuf cunsicer:vo sufilcicrte pura nuestros fines, £1 de

Daegyer da 209-21G° C,
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W __ COOH

H— COOH



DESCRIPCION D¥L APARATO UTILI:

Consiste en una eflula electrolftiea y tres tubos

absorbedores,

L2 primers ticne rafrigeracidn interns 1la que se reallsza
con una oorriente de agua que circula = traves de una e3piral
situadn decateo del aparato y 3juuwergica &1 el seno del 1fquido
a elegtrolizar, Para poder controlar la teapermatura a que se
realiza 1a operacién hay unn voina para termémetro la cual wa

gunerzida dentre de la zolueifn,

Los electrodoa coasisten cn una lfmina 32 platino que fune
olona Gowo nndio y Ju- btisge une superiicie Ge 6 em2 y de un
alamvre de platino de 1/2 milfmetro de s2ceidn y 6 om. de

largo gque funclora cowo eatodo,

Loas contactos se realizan exteriormente y a traves de

mereurio,.

BEn la purte superior de la oélula hay uma sallda de gases
que permite unir esta cflula a los tubos ebsorbedores donde
gse avloea la mezala nitrante y de los cuamles hay tres ocolova-~

dos sacesivamente,

Todas las uniones son eumeriladas 1> oeual permite realizar

an olerre hermfticol



APARATO UTILIZADO



“LECTRALISIS

Se cnrzé la oflula electrolftica en eada ens.yo con 25 ec.
de la solucién e electrolizar y en los tubos absorbedores ge
colocaron en cada umo 15 ce, dc una mezola nitrante (20)
(Allen's Commerecial Organic Analysis Vol.IIXI, pag. 24) consisg=
tente en I volumen de deido nftrico fumante dr densidad: 1,5
y 2 volimenes de foido sulfirico densidad: 1.85. Easta megcla
;1trante tranaforma el venceno en meta=dinitrobeneeno em forma

ocunntitativa lo ocualifué comprobado en un ensayo en blaneo.

Una vez cargndo el avarato y eonectado eonvenientemente los
electrodos y comprob-do su clerre hermético s- nroecedid a
realilzar la electrdlisis la cual 3» ~f-ctud a temperaturas/

const~nte qua fuf rraduada por meiio ae la cireulacidén de agua.

Cada ensavo se realizd con umr édurccidén sfnima de 6 horas
comprobdrdoa= ¢r> 1la procucecién de heneero s» hobia paraliza-

.do antes de dar »nor terainada lu reaceidn,

Una vez dada por %erminada ge voled sobre asbundante agua
srin 1a mezecla sulfonftrica produciénisse la preoipitacién de
metadinitrobencend. Se tomd punto de fusién dando 89°C (en
1as tablas 89;7°C). Se aej)d 24 horas cowo minimo en agua y
luego se riltré; se sccé a baja temperaturs, 60° y sc pesd,



CARACIFRISTICA

V¥ LA CORRIFHTE [FUAPLIALA

Bn todos los ensayos se utilizé corriente contfnua de la
1fnea de 220 volta, ILa reducelén decl voltaje se logré oon
1fmparas <e 200 vaties, intercalacas en pararelo entre sf

y en serie con la oflula electrolftica,

La varincién dé la intcusidud de 1 corriante se oomsi-

gufé hacicndo variar el nduero it ldmparas interoaladas,

220 v.

t I
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-

LA CONCENTRACION

Se realizaron experiencias tendientes a determiner la influene

ola (¢ la concaintraelén #n el rendiniento d° Henocno.

Cou el objeto d¢ tcner una ides del eraportumiento de nuestro
readiaientas en henzol hhuos crefdo oconvenieate une comparacién
con los datos obtemidos por astalén (18) v acenfs oon los datos
sobro 1a obtencl8a 26 etawo a partir del :o2tato de potasio obe
tealdos cor surrsy (1) s8i ticr es de advertir sue los rendialen-
tos sl lefiv-reliefor ror los electrodnag amndne, es deoir, que
s valor ag rol:tivo, adenfs durray deteriainéd 1o relaciln de
etano & nlicl-cao desrrenclions eusnas g7 realizana la eleotrdli-

ala bajo Aliceentes contlceiomeg,

Los renuimicnios chienicoy nor wurray ¢n ls €lectrélisis del
accl.bo e poluslo 304 los aigulentess

Demsidana de earricale utilizada: 2%% Amp/dnZ,

GH 2 COO % 60 | 29 |27 |29 le.7 | 1.8

Ftano obtenido
Relaecidn etano Xx100]| 79 77 75 74 68 50
rozend
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Como se va dc estas comproboeclones sc llega a la conoelu-
sién de que los rendimlentcs son aayores en el trans que en
el ois aunque ambos son muy inferiores al de etano, sin ene
bargo las pendlentes de lss curvas de)l trans y etano son nmuy
similercs, segdn puede asrcciarse cn el grdfico adjunto ten-
dlendo embos a aplanavse en las gonas de alins coneentraeio-

nes.
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Rendimientos.
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INFLUFHCLA L' LA LENSIUAD

QHUL‘I Ch _.D___ Gunhk Lixill

38 ;rocedif a rcalizar deicrainaciones con variacién de inten-
slaad de eorriente que implicabic uns ¢l rta varineifn de 1s dengie
dad cn ¢l anouo Ge 8 ol de suncrfielr, haelenis pars ello intire
clar ¢ifcrente ndacro dc 14nperas cor lo cua) g9- ohtuve intensie
dades cnire 0,9 Amp hastu 3,4 Amp, aszimismo hobo variaeidn de vole

taje dcsie 9 hasta 21 voltios,

Murray (21) en el trebajo anterior onts cisds tnmbién eatudid
1 eornortaniento de 1n KFalhe an #omedfa 3~ 1~ - wuplante upgada

siendo los rasultiios uor €1 obterniisg log 31 ;i wtags

Drmzic.d andileis Ano/oal (O a7 21,6 10
etano
vtoyo ovsenidoshitordreno X 100 097 56 74 69

Agiaisumo en sué tesig Mataldn estudi8 =) comportamiento del
dihidro {o) £idlico Zﬁ:-o ols, variando su densidad anddlea y
trobrgjanco cn las siguilentes concicioness
Teaperoturss <00,

Concerirueibng 10w

Dengidngd anfdiea anp/cm? 10 15 20

Beneeno obtenido % 10,7 13.4 15,2




Los resultudos obtecicus por wf trabuj:onio conf =1 trans

son los 3igulcentes;
Temperaturas Uo®sS.

Cmeentraeisn: 10%

Penstoad anédioa ir

Amp/dam:. 1 1l 22 O 32 42
Tengidn cm volivios 3 9 1..5 18 18 21
Beneeno obtenldo # DReii% o0 17 227 24 22.8

Lo3s rendimientos oblenidos ocowd 8- v: eclara2:zfrnbe en 1las ocurvas

adjuntus son alsooruanies 3ubr: wouo ¢on i cius, ya que Matulén
913) obtiene un ceccialento eonutant” ¢ol roaul.o'nbo al aunrne
tor la densived mdaien, 21 ¢uadid lod wiaboy obienidos eom el
truans indican ae a b.ja censidad 3¢ obtlensa wondimlentos mds

altos § coe inacilataracnte se Llende a valor constante,
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ISFAUTHCIA DY LA TFA-tRATURA

Se estudil el rendimiento a partir de 25° ya qune fuf imposie-
ble obten=2r temperaturas :ienorea a pegar de hacer cireular agua
prevismente enfriada con mezela frigorffica dc hielo y sal y que
ge sumergif la e¢flula clcetrolftios en una mezela frigorffiea.
Se trabnj8 con las sigcuisntss ecamncterfeticaas
Pensidai ¢- corricrte i6lcu: 32 empsdn2,

Ponsidn;1c voltina,

Concentrccidn: 10 m {rl Leito.

Texperatuors 26° a0 S5® 35° ape 50°

Benceno ¢ 17.9¢ | 19,8 22,7 24 26 D

Como rpuedr observarse log resvltecos obteridos Indiean que
hay un cuwento gradual y consdonie en e) rendimicnto a medida
que se tribaje o mayor temperaturu siendo lsn veriacién 1lineal,
Los rendimiertos nds altoa son los obteniios ouznco se trabajla

a 50°,



INFLUSRCIA DY LA ALCALINILAD

Se realiznron enzayos pari conoesr =1l randiaiento d2 benceno
agregnndo diatintos equiv .l ntns dn nidrixido @~ 304iy on relge

0ifn al feido @it idvs (o) ft®lico utiilizn'o,

Las caracterfstioas de la corriente fueron lu3 siruientes:
Densidnzd de corriente audiica: 32 Amz/enl,
Tensidn: 1¢ voltiou.
Concentr..eif.. 32 Linidro (o) f£tflico :110#.

Tesperatur.: 4L° g K" C,.

Equiv, de Ha,.O0l/ 4=5 1 1ly# 2 o 4
mol.lﬁ&

Tesperaturas 40¢ a5® 35¢ 35¢ 35°

Benoeno obhtcnlido % Dol 172.9% |2,y | LdE 0%

3¢ buvo gie realizar lo citetrSlisis ue ticue un equiwvilente
de hiér8xido dc 30¢i0 a 40°C yu sue no £8€ posidbde renlizarla a

nés buja teaperaturn a wt3ar uc baeer circular el wixino de agua.

Como puerda observarse en la eurva corresuonéiente al sumnentar
la aleslinidad del medlo aameata el rendinmiento, en an »rinecinio
en forma +~fpida y luego, mfa lentaunente, ma Aceir que en iguales
gond iciones 1n eficicuols de ln eclectrdlisis aumenta con ol aue-

mento de la alealinidad,
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ILFLULRCL, Dbl CATION

Tambifn sc reslizaren vaelos ~nsayou de algunes gales del
€oido dihidro {0, Ttllico 1253-5 trans para cowprobar el
rendimients dc la reaceidn 6o la obbencién de benzol. For
tal caura se prepard sal aorml 82 sodio de potasin y ae
amonio realizfniosc la cleetr8lisis cn forw eowjnrativa y

en las ndsmas econdiclonss,.

¥n osu trubago, vlasatons y hlekling (22) Geuuestran que la
influzncia del catidn er. la Kolie con aoctatos no es sctiva.
Bn 1los CiBay0s Poliizaao3d abllizaron uns solveién normal de sal,
oon reszpecto al Loido acftico loa resultaos rueron los siguiene

tess

Densiiad de corriente utiiizadat: 25 Amp/amg,

Catiln T K H4
Efioleneiags de 20 89 86
etanu obienido

I:abajando en las slguientes condiciones los resulicdos
obtcnidos por nosotros son los qu2 ge detillan a continwieidn:
Densidad 4~ corriente: %2 Amp/dm”,

Tengidn: 17 voltios.,

Temperatura: 25¢



Conecentraocidén del) £oido; 104

Sel ntili-onle ital K NH4

Benceno obtenldo % 23,04 2% 12,3

Como ge ve en ncestro caso lu sxl awdnica 18 rendimiena
tos mfs bujos en oambio ias otrma Gos som similares, elle
estarfa en discordancia con la Kolbe oon no-tatos, ya que en

ella no se encuentra eatn varincidn,



INFLUENGIA DEL BICARMURAT) DE $0DIO

Se realizf otro ensayo adlcionzndo bicarbonato de sodio al
iniciar la reaceiba para cstudiar su influenein sobre ella, ya
que seefin Seballd (23) en ln eleetfflisls de ne~tato do sodlo 3@
prociuc: bioarbonato de secio y nl ester £3te presente comiecnza
a provoniner la formacién de aleoohol metflico en lugar de etano.
S1 se le agrega al princijlo, el biezrbonato, el alcohol metfli-
60 ¢3s el principal proiducto, y o eata desviacifn de la reacoffm

ge le llawa desviaeién de Hofcr-ioest.,

Fn nmneotro easo 3~ cdieiomd 1 .r. 3o hie:rh-nato 3¢ z0dio a
25 00. 47 1n =olucifn el 10 A2 1« 3al 58G1icy i1 feido dihldro
S=h
(o) ftf1ico Zﬁ& trans,

30 travnJl en las siculentcs oeondicinness
Lensidafi de corrientes T2 Anp/imi.
Tengidr: 1.8 woltloa,

Comorntroeidn: 1C+.

Sal sécien nolamente: rencinmicnto 22,78

= ® gon bicorhonsto n % 28,38

Lua pesultados obtonidos demuestran que el comportaamiente

es diferer.te al d2 la Kolbe ceon aceetatos.



NATUR-LEZA DFL SOLVTNTS

For dltimo s« raalizd un ensayo teandiente a eomprobar
sl era faotlblirs obiener bercizo ciilizundo otro sslvente
no 26u036, para ¢llo se eliglé ls piridina la cual es
atilizada en la literatura oonsultadn., VBl ensayo st rea-
1128 en ests forma: se icad 22 ec. de viridina y se adiolo-
n8 2,0 grs. de¢ doido dihidro (o) ftflico ya que su sal aé-
dica no es soluble, y lusgo 3 60, de dietilauirs para hacer
conduetors la solucifm; prooecidndose a realizar la electréli-

sis,

No fuf posible gomuvrobar la formacién de beneenn llegfndoge
a ls conolusifn, de que ssta reaceién no se produoe en 2} medio

emnleado,



1)

23

3)

1)

5)

6)

CONCLUSIONES

Se ho estudinGo 21 rendimicnto del bengol en la
Bab
eleetrdlisis drl faido dihive (o) ftdlice 2\ .

trans, bajo dlversas ooudiciones ae trabajo.

e ha eoamnrobadeo (uf &l comportamiento de esta
re-ocidn frerte a e£3a3 emdicloury no es exacta=-
wente igonl sl de lo electfSlisis del £otdo

acdtico,

Que lag comcentrasciones elevadas en £oldo influ-

yen Ifavorablementc enm e) rendlulento,

e = Paja dzusiizc aufiiea 4o 2urccl2nite se obe
ticnen log asjorr s roc Laino Lod, wiinias gae a
densidadeas mfs eltas los roncilizdioz se mmntie

nrn emstantas,
A aayor alealinidad anyor efieicnola.

A& medida que aumentr la temperatura es myor el

rendimiento;



?) Lun Lodinf Sla oot et i 23 getivae

8) La rroseccis e bleurbonato e sodlo provooa

) now 8¢ ghtuvoe Lbineol wbiillzardo piricina oonmo

SoLVE o2,
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