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LETRODUOCIQE

En un trabajo reciente publicado en Anales de la

Asociación Química Argentina, E. Basquinelli (17)

.nunoia qua ha realizado una nueva electróliais de
(olbe, obteniendobenzal a partir ¿el ¿oido dihidro­
(o)ttllioo ¿23.- trans. eu decir que dicho ¡oido
entre una deáoarbozilacián al realizarse en electró­

lisia en soluoián'aouosa y con electrodos de platino.
La reacción sería la siguiento:

n l: “

H H-COO e H

u g———coo R "

H

Queaubaen pie el estudio de los rendimientos en

benzol al realizarse 1a electrólisis bajo diversas
condiciones.

Tal ha sido el objeto de este trabajo, cuyos re­
sultados soneto a vuestra oonsideraeián.



gZEgEEE-HTES I PéRTE TEOBIQA

En ei ano 1349 Ber-ana Koibe descubrió 1a síntesis

que lleva su noabro y posteriormente numerosos inves­

tigadorea realizaron estudios sobre la misma. Entre

los que más se destacaron pueden mencionarse Fiohter,

Glasatono. Braun, Eaiker, Murray, Saianze y otros que

han ido ampliando el campode 1a reacción y dando exp

piioaoionea sucesivas hasta llegar hasta io qpe se con­
sidera la interpretación fidedigna de los fnnómenosque
ocurren en ella.

kh.un principio los esfuernoo se enoaainaron hacia 1a
realizacion de la síntesis en la serie grana oonprobfin­
done que si bien puede ser generalizada en esa serie sin

embargo en muchos casos toma otros caninos dependiendo

ancho de las condiciones de trabado; así vemos que en la

electrolisis de los ¿oidos propidnioo y bntfrioo ae ob­
tienen oLSIinaa en lugar del esperado hidroearburo.

Los esfuerzos para extender el Campode en aplicacion

hacia 1a serie aromática no tuvieron éxito hasta el año
no

1938 cuando se consigni‘ realizarla pero en medioviouoao.



En cuanto o la interpretación del mecanismode la

reacción de Kolbe ella ha sufrido cambios a través

del tiempo, con el fín de cubrir todos los hechos
observados.

Así vemosque Kolbe interpretó su reacción diciendo

que en la electrdlisia del acetato de sodio o de pota­
sio ee obtenía el radical metilo del ácido acético.

Posteriormente ee ocuparon de esta reaccián y de au

interpretnoifln CumBraun (1) y James Walker (1891),

explieándolu en esta forma; cuando co produce la ies­
carga de los uniones acetato: la sintesis se realiza
pues estos cin su cargo negativa no puedenexistir y
entonces pierden anhidridc carbóniec y forman etano:

oo‘ H3zï +-2Fafaday: Í
CH3 C

+2602
“a

Esta interpretaoidn no Fa aceptable ya que no expli­
ca lo marcadainfluencia del material del electrodo ni

tampoco la causa por lu cual no hay desprendimiento de

oxígeno.
El Dr. Fr. Fiehter (z) dice lo siguiente referente e

esa interpretación: "Sin desear aparecer ingrata con los
fundadores de la teoría de la fiescarga citará algunos he­

chos que militsn en su contra; cuando un proyionato en

lugar de un acetato ae electroliza, un nuevo tipo de reac­

oiln ocurre y se obtiene etileno al lado del cual ae pre­



aenta con pequeño rendimiento el esperado hidrocarburo

aintfitico que debe formarse, butano. Las ecuaciones de
estas rñaooionea serious"

ZCHa'CHz'GOO-+ 2, 'Fa today : C HJ-Cflz'CHz’CHa +2003

cuyouz-coo‘ +1729radar : CHz'=Ch’z+ Caz-r-H

Posteriormente a 1a teoría de la descarga de loa

iones el Profesor C. Sohall (3) sugirió una teoría
basaúa en qua el oxígeno anódico activo en una noción

puramente química ozidaba al ion acetato hasta la for­
naoián de peróxido el cual se desoomgoníaposteriormen­
te.

ZCHo-OOOH—°¡->H2.0+ OHrGO-O-O-Co-CHJ _,cH¿-c”3 1-2003

Los productos de descomposición térmica del peróxido

de acetilo y otros perdxidos. da evidencia a esta teoría;
pero la influencia del material del anodo, el agregado
de sales y catalizadores para la descomposicidndel agua
oxigenada no pueden ríoilmente ser explicados.

Otro hecho es que tomando comoejemplo una electrólisis

'de acetato de sodio ei oatodo da hidróxido de sodio y el

¡nodo anhidrido oarbdnioo; ambosdan bicarbonato de sodio

y tan pronto comoentra esta sal en solución la reacción



ac desvía dando además de etano, alcohol metflico. Este

último producto de transforma en el principal ci se agre­

ga al principio bicarbonato de sodio a la solución del
acetato; esta desviación de la roaoción de Kolbe es lla­
madareacción de Hofer y Moest, sus descubridorec.

Posteriormente Richter acepto con ligeras variantes
esta teoría diciendo que la reacción de Koibe podía con­

siderarse comouna reacción de pura oxidación, 1o que

tambióh había sido sostenido con anterioridad por R. E.

Gibson. Esta teoría está apoyada por el hecho de que lol

peróxicos obtenidos por otros métodos, dan los mismospro­
ductos de descomposición térmica quo r=1r1la olectrodeaoom­

posición de la de Koibe.

Plantar (2) dice, "Para evitar cualquier falsa inter­
pretación quiero racaloar qua 103 pronuctos de descompo­
sición de los ppróxioos do los ácidos elitátioos son ona­
iitativamente idénticos que los producidos por electrá­
liaic de au correspondiehte cal y con anodo de platino.
Guantitativamente el rendimiento es neJor por el método

electroiftico pues la explosión de los peróxidoa de diff­
cil de controlar y el aumento momentáneode temperatura

es considerable, por tal causo la formación de productos
secundarios no puede ser evitado."

De otra manera quads explicada la reacción dc Kolbc

basándose en la formacián de agua oxigenada y de sonar.

do a Glasstone y Hickling (il). Loc resultados de este



trabajo y de los anteriores investigadores puedenser
satisfactoriamente tomados en cuenta suponiendo que así

comoen otras oxidaciones electrolfticas el agua oxige­
nada es foru4du ¿or la unión irreVeraible de hidrozilos

descargados. Aaltas concentraciones data es presumible­

mente caraz de oxidar los iones acctatos a etnno y anhi­
árido carbánicu.

+HzOz = f” +HLCOz+-zou‘
coo" 0/43

CH
z l 5

Gonla :ornacián int rm ¿La ¿e geróxiúo de acetilo y

también gosiblñmcnt: lo lecïyyláu dc radicales aoetatos.

La fármflclóh ¿z a¿u; uxi ¿naaa y su posterior interven­

ción en la roacción queda suficinntemente demostrada con

¿a 3310133de ciertos altallzaüurás que ,rovocnn la descom­

p031015n úe ell; a medida que ao Va formando y con ello no

se permite el aumento ¿a su co oentrución tomando entonces

1a reaccián de Kolbe otros caminos (r acción de Boter­

uoeat.) Así Vamosqus según ülnsstono y Hiakilng (i!) en

la electrfiliais de au’tñtb t” 34.10 la aaicidn de pequeñas

cantidades de ¿Gütütuü Gr Ph, Ag, La, Cu, Co, F%, inhiben

la formaoidn de etano siendo ese el orden de eficiencia de

casa sales que por otra parte es el mismoorden ¿e eficien­

cia de descomposición del agua oxigenaáa.

Los mismosautores en un trabajo posterior (5) estudian­

do el comportamiento de esta reacoidn en soluciones no acuo­

sus (glicol) dieron las siguientes interpretaciones para la



reacción en medio acuosa y en medio no acuosa.

En; solución acuosa:

¡{caca/0,71a’e Ho/crsMoesÏ'

o c”°°°__,“cm cooon —oCHsOH* ¿03

20H'+z@: zouMHz“
Reaoion a'e koILe

2.¿mear-¿(cuscooh-‘c; Hs+2002.

Soluciones ¿g acuosas: Glicol.

Cuidado,“ del solve rafa: 7/I'co/

(Choi-1),, + (c "moon-¡cua CHzOH'fZCHJOOON

z chacoo‘ + 2 G —> (cHacoo)z
. IReaccnoh de Kolbe

62. H6 +2002.

Una(ó) de las dificultades de cualquier teoría explica­
tiva de la reacción de Kolbo está dada por el hPcho de que

aunque el POtCnCiLlen que ella se realiza es tan alto, no

hay desgrendimiento de oxígeno.

Suponiendo que la descarga normal de iones hidroxiloa

que provoca el desljrendimiento de oxímno en e]. ánodo se

realiza sobre una. capa de moléculas de agua absorbidas.



en la superficie del electrodo, existe la posibilidad quo
esas molficnlas de agua hayan sido grandemente reemplazada:

por iones aoetatos. De esta manera la descarga de iones
hidroxilos se hace másdifícil y no ocurre hasta que el

potencial es suficientemente alto para descargar los iones
acetatos y su separación del anodc sea posible. Si se pre­
viene la llegada de iones aoetotos al electrodo introducien­
do sales neutras su absorción es relativamente pequeña y la

descarga de iones hidroxilos ocurre a potenciales normales.

La presencia de catalizadores de la descomposición de agua

oxigenada desde que facilitan la-fcrmacián de oxígeno posi­

blemente favorezcan la descarga de iones hidroxilos. Los

bajos potenciales observados en esas condiciones pueden ser
explicados en esta forma.

Por otra parts al introducir las sales neutras o catali­
zadores de la descomposición del agua oxigenada se provoca

posiblemente la formación de ¿oido perscético (por oxida­
ción química) que ae descomponedando alcohol metílicc, es
decir la reacción se desvía hacia la de Hofer-Mosst. La

influencia del anoúc pucca ser explicada en forma análoga

por su influencia en ln descomposición del agua oxigenada.

Tambiéndebe hacerse notar que el etano y el alcohol metí­

lico son obtenidos por oxidacián química de los acetatos
en solucián por mediode persnlrnto c tldcr.

Actualmente esta teoría que hace intervenir al agua

oxigenada cn el mecanismo de la reacción de Kolbe puede



considerarse comola englioaoián final de esta reacción.

En cuanto a su ¿eneralizacián a 1a serie aromática se

debo señalar que la suposición general de que 1a Kolbe no

es realizabie con los ácidos aromáticos fué quebrada por

lo observación de Fr. Fichter y H. Stenzl (7) y (o) y
observaciones anteriores de C. Schall (9) según las cuales

(10) el ¿oido Indsn-B-oarbdnioodaba en ia electrolisis en

metanol p-P'odi-indanilo aunque con poco rendimiento el cual
es un producto típico de electrosíntesis. Anteriormente se
habia tratado de obtener resultados con el ácido hidrooiná­

mico (B-Ienil-propiónico) semejante en su estructura a1 an­

terior obteniéndose solamente productos ds oxidación, pero es
de notar que se había trabajado en otras condiciones.

Ademásen otros casos fué necesaria la adición de piridi­

na para evitar el recubrimiento del unedolo cual paraliza­
ba lo reacción, comopor ejemplo en la electrolisis del ¿cido

benzoioo en que fué necrsario eliminar el metanol trabajando

con piridina (ll) y dietilamina obteniendo buenos resultados a
boga desnsidad de corriente siendo los productos obtenidos

los siguientes: óxido de carbono, benzol, direnilo, 4-fenil­
benzoioo, 4-fenil-piridina y una substancia amorfs.

De todas estas substancias sólo el difenilo es esperado

comoproducto normal de la Kolbe, siendo ei rendimiento obte­

nido muybajo aún en las mejores condiciones.

En ,eneral se puede decir un las dificultades que se
presentan en la sintesis de Kolbn con ácidos aromáticos son



debidos a la sensibilidad del núcleo bencénioo hacia. el

oxígeno anódico. El empleo de giridino comodisolvente

evita la formación de ¡xíanno en el unodo.

Siamgre se obtienen diversos materiales Junto con el

espprudo. algunos de ellos no identificados que forman pro­

ductos amarres, marrones y cuya explicación queda todavía en

pie. SegúnFichter y Stenzl, la acción de la piridinn es de
dos tipos; es decir que actúa evitando la acumulación del
material sobre el anodo ya que provoca su precipitación en

forma no adherente, y actúa tumbiflnevitando la oxidación.

¡uy recicntemente se han publicado diversos trabajos so­
bre la reacción de Kolbte con ¿oidos aromáticos especialmente

el benzoloo (12) utilizando piridina sóla o con alcohol metí­

11co comodisolvente con cuya uyuuud diferentes ¿olmos aromá­

ticos cuyos carboxilos no están situados airectamente en el

núcleo, han pódido ser utilizados en la síntesis de hidrocarb

buros y con rendimientos protechosos. Ademásse ha electro­
llzado una solución de ¿oido benzoico en piridina en su mitad

neutralizado con dietiiaminu, con el reáultudo de que no 3610
se realiza la síhtesis del dirnnilc sino que el análisis pre­
oiso de los productos nos da la pnueba de la formación inter­

media del peróxido de bñnzoilo, con lo cual la teoría del
peróxido (13) de ¡a electroaíntesis de Kolbe sostenida duran­

te más dé veinte años recibc un nuevo y serio arfiumento en su

favor o

Conesto se venció uno de los obstáculos más grandes de la



sfntesis de Kolbe ya que la electrólisis del ácido benzoioo
había sido intñntuda numerosasV0603sin rosultado satisfac­

torio hasta quo fué utilizada la piridina, por otro lado ae
abrió este nuevo campo ue inVGstiauoianno siendo muynumnro­

sos los proouotos obtenidos por elrctrosintesis tales como:

el diciclohexilo, obtenido del ciolohexanecorbónico (14) con

un rendimiento aproximado ue 15* del teórico trabajanüo con

electrodos de ylatino y con una densidad de corriente anódi­

ca de 0.4 Amp/M2.

A1 mismotiempo (15) se iniciaban los ensayos de electró­

11313 de ftálioo utilizando anodo de platino y catodo oir­

oulante de morcurio y se obtnnfan diferentes productos tales

como: bvnzaldnhido, bmnzoico, ftalida, ácido benzaldehido-o­

carbánico y ¿ran cantióad de proüuctos resinirioados no idon­

tificados. pero ninguno corresponde a una síntesis tipo Kolbe
(16). Pastoriormente se intentó la síntesis ¡e semi‘eteres
del ¿cido ftálico, siendo el producto princigal obtenido con
un rpnoimiento de 50%el 2-6 dihidroftálico trans y 25%te
ftaliáa:

/CH2-\(le Hu 0

cuando se elimina la posibilidad do formación de amalgama

utilizando amboselectrodos de platino, casi todo el semils­
ter quedo sin altvrar y sn obtiene una pequeña cantidad de

bcnzoato deetilo, es decir que ln reacción toma F1 camino

de 1a reaccion de uulkrr y Shukla que no no sino una varian­



te dd la Kolbe.

H ___COOCsz u __.COOCsz
-————>

H __.CO0H H H

Recir‘ntemento(17) se realizó la electrólisis en .neu'io
acuoso del ácido ¿Ésa-5 dlhidro (o) ftálioo trans ¿unuo

benzol en una reacción tfyicn do Kolbo y posteriormente (18)

1a del ¿Css-5 dihidro (o) ftálioo cia taubiín con producción

de h-nzol. Pas¿u1n2111en su trabajo oriyinal discute la po­

sibilidad termodinámica do realizar una Kolbn de este tipo:

N 'u _c.00H u n
+2 COM-Hz

u H _coou ' a n

llegando a la conclusión que tal reacción es _Grf90tnmente

posible desde ese punto de vista. Realizó utmmismola sín­
tesis mencionadapor la cual se otione benzol.

Qundaba en ,16 01 Pstudit de óicha reacción comparando

las Curvas Cn PFHCÍlento con otrws obtenidas a partir del

áciLo acético y para e)mprobfir si °1 camportwnionto de la

Kolhe con ¿éntigogpodía gannrnliznrse a la Kolbn con dihidro
(o) ftálico 15;,“ trans En chnto a 1nfluencinn de tempera­

tura, concentraciones, solventes. características ¿e la co­
rriente, etc.
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Para 1a preparación de esta substancia se utilizó la
técnica descripta por Bueyer-(lO) según detallamos a conti­
nuaoión:

Se disuelven 20 ¿rs. de anhídrido ftálioo y 35 grs. de

acntato de sodio cristalizado en 200 oc. de agua. Se enfría

con hielo y ne mantiene una agitición constante y vi orosa.

Se agrega por fracciones 400 Lrs. ae amalgama oe sodio al 3%

y o medida que es necñsorio 60 oc. de solución de ¿cido acá­

tico al 50%. Durante todo el proceao se mantiene una agita­

ción vigorosa y se enfría con hielo. Una vez un el producto

no precipita en una solución ao€tica de acetato de plomo se

da por terminada 1mopprocián. Entonces se precipita el á­
cido dihidro (o) rtáiico ¿SF-Strong con ¿cido sulfúrico al

20%. Se filtra, se luva y se saca. Se disuelve el Producto

con colucián de hidróiido de sodio y se precipita nuevamente

con ¿cido sulfúrico. Se lava y se seca.

El producto obtenido dió un punto Go fusión de 206°0 lo

cual fué Cunüiüeruuosuficiente para nuestros fines. El de'

Baeyer da 209-210° O.
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DESCRIPCIONDEL APQATO UTILIM‘

Consiste en una célula eieotrolítioa y tres tubos
absorbsdores.

La primera tiene refrigeración interna 1a que se realiza
con una corriente de agua que circula a traves de una espiral

situada dentro del apanuto y sumergida En el seno del líquido_

a electrolizar. Para poder controlar la temperatura a que se

realiza la operación hay una vaina para termómetro la cual vn

sumergida dentro de la solucifin.

Los electrodos consisten en una lámina de platino que run­

oiona comounaco y qu¿ tiene una superficie de 8 om2Jide sn

alambre de platino de 1/2 milímetro de sección y 6 on. de

Largo que funciona como oatodo.

Los contactos se realizan exteriormente y a traves ds
mercurio.

En la parte superior de la célula hay una salida de gases

que pernite unir esta célula a los tubos absorhedores donde
ge coloca la mezcla nitrante y de los cuales hay tres colosa­
dos sacealtamente .

todas las uniones son esmeriladas lr) cual permito realizar

un cierre hermétiool



APARATO UTILIZALO x



“LECTHOLIJIS

Se cargó la célula electrolftiea en cada ensayo con 25 oo.

de la solución a Electrolizar y en los tubos absorbedores se

colocaron en cada uno .15 co. de una mezcla nitmnte (ao)

(Allen's CommercialOrganic Analysis '01.III, pag. 34) consis­
tente en I volumende ¿cido nítrico funnnte do densidad: 1.5

X 2 volúmenes de ¿oido sulfúrico densidad: 1.85. Esta mezcla
nitrante transforln el bencenoen meta-dinitrobenoono en forma

cuantitativa lo cualitué comprobadoen un ensayo en blanco.

Una vez cargado 01 aparato y conectado convenientemente los

electrodos y comprobadosu cierre hermético so prooddi‘ a
,alizar la electróliaia la cual a? r-f7(21:uó'a temperaturas!

constante qun fué graduada por medio de la circulacion de agus.

Cada ensayo 50 realizó con una ñursción mínima de 6-horas

oomprobánñoan gu= la precaución do bonoeno av había paráliza­
.do antes de dar por terminada lu roacción.

Una vez dada por terminada SP volcó sobre abundante agua

fría la mezcla sulfonítrica produciéndose1a precipitación de
metadinitrobenoeno. Se tomó punto de fusión dando 89'6 (en

1as tablas 89;7°69. Se dejó 24 horas comomínimo en agua y

luego se filtróg se 3606 a baJa temperatura, 60° y se pesó.



CARACTERISTICA

y: & connmms ELELPALA

Eh todos los ensayos se utilizó corriente contínua de 1a

línea de 220 volta. La reducción del voltaje se logró can

lámparas de 200 vatios. intercalacas en pararelo entre II_
y en serie con 1a o€1u1aelectrolítloa.

La Variacián de la intensiduu de la corriunte ao consi­

guió haciendo Variar el nfimarode lámparas interosJ¡Ang.

MLB V.
l
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Se realizaron experiencias tendientes a determinar la influen­

cia de la concentraoiün en el rendimiento de bpnceno.

Con el objeto do tener una idea del comportamiento de nuestro

rendimiento en bcnzal hagas creído convfiniente una comparación

con los datos obtenidos por üatalón (18) v además con los datos

sobre la obtenóión de enano a partir del ¿catnto de potasio ob­

thldos por murrvy (El) si biGn es de advvrtir que los rendimien­

tos están ififlw‘flcísFoa yor los elnctrnóns uanün9, es decir, que

su valor es rnlmtivo, adomás¿array óetsrninó la relación de

ntlno a hidc5aáno fissrrsnaiáos cugnana; rPallzaba la electrüll­

sia bajo ñirorúntps uovñtcionfis.

Los ranuimionnos obtenidos yor Murrayen la electrólisia del

acetato ¿e gotdsio son los siguientes:
Densidad de corri¿nLe utilizada: 25%Amp/dmz.

cu 2 coo r eo ¿e 27 19 5.7 1.a

Etano obtenido
Belaoián etano x 100 79 77 75 .74 68 so

EIEngeno



iúwg (o) ftálicoMundi ivntoa catan: n; k =ch nl ¿in-u.ï-b
A CIS.

Düüsi ¿u i“ UT” f . Í; f' / RAL.

Io ¿Gr tura; CJ C.

ÜOHCCfltrúClón ü

col ácido dihiuïfl lüfi lo; by 2%
f"‘-"*lco x cis.!)\hm(a)

b“;c0n3 obÜQHihO

1?.46'¿Qrónüi ¿anto fi ¿3.Lw

0 ' 1”1 ¡a U'V' - F; 2 ' 'tyu a“ U‘JÜ utiiizando

Ïwfi detallo

[3311.1130 A l 'v '—t 1-1.; lO LU a

Goncvntr.ción w

benceno obteniCO
25 24 88.7 15.5 4.1

rendiqiento fi



Comose va de estas comprobaciones se nea. a la conclu­

31611de que los rendimientos son myores en e]. trans que en

e]. 018 aunque ambos son muyinferiores al de etano, sin em­

bargo las pendientes de las cams del trans y etano son mu:

similares. según puede apreciarse en el gráfico adamto ten­
diendo ambosa aplanarae en las zonas de altas concentracio­

n98.
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Se ¿rocedió a xoalizar determinaciones con variación de inten­

sidad do corriente que implicaba una cinrta vnviacifin de la densi­
dad en ol anoúo de 8 omflde sunvrficiF, hacinnñn para ello inter­

cular diferente número dc lámparas con Jo cuwl 90 obtuve intensi­

dades unLre 0,9 Amphasta 8,4 Amp, asimismo hubo variación de vol­
taje dcste 9 hasta al voltios.

Hurruy (El) en El trvhaan anterior “nt? cltlfin 4-=a;7,:nhié’nestudió

al conggartnuiento de Jn ¡(611m 131 "EN"?!511z“ 1.". .:.mriente usada

giPnáo los raaultgúos por 51 obteni os los 31”¿1°fit992

Dnnziü...d 3165110:; Aug/Gal: l'J'J .37 21.6 10

etano
ut:er obtenidoshïarfipb, no X 100 217 ¡'56 '74 69

AainiSmoen suá tesi? fatulón estuflió el comportamientodel
dihldro (o) Ítálioo' ÁÏÍ-“ 015, variando su densidad anádioa y
trabuJanuo cn las siguientes condicianes:

Tamperutura: 50°C.

Concenirución: 10%

Densidad anfidica Amp/dm? 10 15 20

Benceno obtenido fi 10.7 13.4 15.2



Los resultados obtenidos por mí tntbujmnüo cant G1 trans

son los siguientes:
Temperatura: 55's.

Concentraoifin: 10%

Densidad ¿módica á
Amp/(iman n. 11 22 252 32 42

Tensión en voltios 9 9 l¿.5 18 18 21

Benceno obtenido p 52.2% ba 31.7 22.7 24 22.8

Los rendimientos obtenidos comosv v3 claramente en las curvas

adjuntas son diuoorúantes sobre toco con :1 cia. ya que Hatulón

916) obtiene un crecimiento conutnnt? cal rfidüiJLÏHto al aumen­

tar la densiuud AnSaioa, en cmmbiolos LübDSobteniCos con el

trans indican qae a baja üonaidad 3P obtivnfiu rcnúimlentos más

altos y que inmciiatgnontv Se tienda a valor constante.
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Se estudió el rendimiento a partir de 25° ya que fué imposi­

ble obtener temperaturas menores u pegar de hacer circular agua

previamente enfriada con mezcla frigorífica de h1elo y sal y que
se sumergióla cfilula clsctrolítioa en una mezcla frigorífica.
Se trabajó con las siguivntrs canactrrística3¡
Densidai C: corrleht( «nSÓICa: 32 ¿mp/GEE.

Tensiómlt x:91‘ti 9.3.

Conccntr; cián: 1072”»¿‘51 r'cicx).

Temperatura 25° "¿0° 255° 35° 45° 50°

Benceno fe 17.9% 19.5 22.? 24 26 zo

Comopuede observarse los ranltaños obteniños indican que

hay un aumento ¿gradual y constante en e]. rana imif‘nto a meüidn

que se trabaja. a mayor tempnmtuni siendo la variación lineal.
Los ren'limientoa más altos son los antoni/3.03 0113116039 12:11ans

B 50°.



INFLUENCIÉ gg.¿¿ ALGALIHIDAD

Se realizaron ensayos parl conocer el ranáioiento de benceno

agregando distintos Güüiïllmntfis de hiür5x1do dr ¿odia cn rela­

oián al ácido dlbidro (o) ftÍlico utiLizaio.

Las características de la corriente fueron las siguientes:
Densidad ie corriente anófiicu: 33 Amz/ünz.
Tensián: 18 voltios.

Concentrocifiu ¿a ¿initro (o; ftfilica ¡10%.
,. ..IenperJtar¿: 65° a lu“ C.

Equiv. de No.0H/ n-s 1 lyí 2 2 4
mol. A

Temperaturas 40° ¿5° 35' 35‘ 35°

Benoeno obtenido fi 5.7% 13.9% 22.Ty 34% ¿of

Se tuvo ¿ue realizar la Clüctrfilisis Que tiene un equ1Vulcnte

(te hidróxido ¿sodioa 40°C ya que no 1’66pooible realizarla a

más buJa temperatura a pesar Sc hucflr circular el máximode agua.

ComopuPdGobservarse en la curva corresuonáiente al aumentar

1a aloalinidnú del medio aumenta el rendimiento, en un principio

en forma rápida y luego. más lentmmente, ns decir que en iguales
condiciones ln eficiencia do lu Plnctrólisis aumentacon el au­

mento de 1a alcalinidad.
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IkFLUEBCIA DFL CATIOE

Tambiénsc realizaron varios ansayou de algunas salas del

(oido dihidro (o; ftfilico ¿Q5- tráns para comprobarel
rendimiento ae la reaccián en la intención de benzol. Por

tal causa se preparó sal normal de sodio de potasio y de

amonio realizándose la nlectrólisia en forma camynratIVay
en las mismascondicianes.

kh su trubugo. ulaastone y Hioklina (2a) demuestran que la

influencia del catión en la Kolbe con acetatoa no es activa.

En los ensayos rea¿¿zauos utilizaron una solución normal de sal.

con respecto al ácido acético los resultados ruvron los siguien­
tes:
Densidad ¿e corriente utilizada: 25 Amp/ünz.

amén _ ¡a K M4

Eficienciagfi de 80 89 86
etano obtenido

Trabajando en las siguientes condicinnes los resultados

obtenidos por nosotros son los que se de allan a continuación:

Densidad de corriente: 52 Amp/dm3.

Tensión: le voltios.

Temperatura: 35'



Concentración del Koldo: 1096

Sal (¡till zado. No. K m

Benceno obtenido fi 23,6% 23% 12.3!

Comose Ve en nuestro caso lu 88.1 amóniea ¿15 rendimien­

tos másbajos en cambiolas otras ños son similares, ello

estaria. en discordnnoia con la Kolbe con aoctatoa, ya que, en
ella no se encuentra Pata variacián.



IIFIUEECIA DEL BICARBOHATOQE SODIO

Se realizó otro ensayo adicionando bicarbonato de sodio al

iniciar la reacción para estudiar su influencia sobre ella. ya
que según Schall (23) en 13 el‘ctfiJliois dv acatato ¿o 30610 se

produce bicarbonato dc socio y al estar €3t€ presento comienza

a proCominarla formación de alcohol metílioo en lugar de etano.

Si se le agrega al principio, el bicarbonato, el alcohol metíli­
co es el principal producto. y a.eata desviación de la reacción
se le llama desviacián de flotar-Maest.

En nuestro caso sn ndicionó l gr. ¿o bicarbcnïto de sodio a

25 co. GP ln solución al 10,4)de 1a.:3:11 ¿Sac-:2. ¿{cido dihlaro
0-5

(o) ftállco ¿25 trans.

ón trabajó en las siguientes condiciones:

Densidaú de corriente: 33 Amp/ama.

Tensióh: 18 voltios.

Cononntrncióh: lCfl.

Sal sódico solamente: rendimiento fi 22,7,

' ' con bioobbonato " fi 28,3!

Loa resuLtados obtenidos demuestran que el comportamiento
es diferente al de la Kclbe con acetatos.



NATURkáfiaé DEL SOLïÏNTE

Por último ae realizó un ensayo tendiente a comprobar
gi era factible obtener bencenoutilizando otro solvente

no acuosa. para ello sn e11g16la pitidina la cual es

ut;lizada en la literatura oonaultada. El ensayo se rea­
1126 en esta forma: se tonJ 22 ec. de piridina y ae adicio­

n6 2,5 grs. de ¿oido dihidro (o) ftállco ya que su sal 96­

dica no es soluble. y luego 3 oo. de dietilamina para hacer
conductora la solucifin: prooeóiéhdoaea realizar la electrdli­
.130

No fn6 posible comprobar 1a formacián de benceno llegfindoao

a la conclusión, de que esta reacción no se produce en el medio

empleado.



CONCLUSIONES

1) Se ha estudiado al rsnúiminnto del benzol en la
3-5

electrónsia (Ir-J.¿{cian«wm-o (o) Musa A.

trans, baJo üiveraaa condiciones do trabaJo.

2) ¡e ha comprobado que el comportamiento de esta

reacción frente a esas condiciones no es exacta­

mente igual al de la electfólisis del ¿oido
acético.

3) Quelas concentraciones elevaflas en Ácido influ­

yen favorablemente en el rendimiento.

4) Quo a raja ¿Su¿i¿uú anSJioa ¿v CUÜLLÜHEGse ob­

tienen los msjoro; PÜLifliHLLÜS. Mi;nüras que a

densidadra más alta: los rwnaimjantus ae mantie­

ufln constantes.

5) A mayoralcalinidad mayoreficiencia.

6
U A medida que aumentu la temperatura es mayor el

rendimiento;



1: inf} "í¿ “al e tlfin es activa.

bicarbonato de 39010 provoca

rrauixjñnto.

tu se obtuvo b nzol übiL1321ú0 yiriCinn como

solveg;e.
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