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Introduccio General

Les reaccions de transferencia electronica en fase heterogenia, reaccions
electroquimiques, es diferencien de les reaccions de transferencia electronica en fase
homogénia en que son fenomens de superficie que succeeixen sobre la interfase
metall — dissolucié. La naturalesa de la superficie dels eléctrodes, la seva geometria i
area sb6n determinants en l'estudi de les reaccions electroquimiques en fase

heterogenia.

La utilitzaci6 dels eléctrodes modificats té aplicacions diverses: #®

a. L'electrocatalisi: Algunes reaccions electroquimiques com la reduccié d'oxigen a

aigua o l'oxidacio dels diferents components del gas natural a CO, (aplicacié en
cel-les de combustible) no succeeixen facilment sobre superficies de baix cost com
el carboni. Es per aixd que en aquests casos és necessaria la catalisi d’aquestes
reaccions, per exemple, modificant la superficie de I'electrode de manera que la
reacci6 desitjada sigui més facil sobre la nova superficie. ** °

b. Aplicacions analitigues: Obtenci6 de sensors i biosensors per aplicacions

biomédiques. Capes polimériques no electroactives poden ser utils per a I'obtencio
d’eléctrodes selectius que permetin la quantificaci6 només de certes especies
presents en dissoluci6. & ¢

c. Aplicacions fotoelectroguimiques: Les tecniques desenvolupades per a la

modificacid de superficies son utils per prevenir la fotocorrosido en eléctrodes
semiconductors utilitzats en cel-les fotoelectroquimiques per a la conversio de
'energia solar en energia eléctrica. A més la modificaci6 de superficies

semiconductores poden millorar I'eficiéncia del procés de conversié energética. %

La preparacid, caracteritzacié i resposta electroquimica de les noves superficies
obtingudes so6n els aspectes més destacats d'aquestes investigacions. Per aquest
motiu es requereix:

a. L'optimitzaci6 de noves metodologies basades tant en processos quimics com
electroquimics per a l'obtencié de noves superficies amb propietats quimiques i
fisiques diferents de les de les superficies originals.

b. EIl desenvolupament de noves tecniques de caracteritzacié de superficies aixi com
la millora de les ja existents. Entre elles, les técniques més usuals son: el XPS
(Espectroscopia Fotoelectronica de Raigs X), IRRAS (Infrared Reflection
Absorption Spectroscopy), ATR (Attenued Total Reflection), AFM (Atomic Force
Microscopy), SECM (Scanning Electrochemical Microscopy).
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Les superficies més comunament utilitzades per als processos de maodificacio descrits
solen ser de materials que originariament s’utilitzen com a electrodes. Aixi és frequent
I's de superficies metal-liques (Pt, Au, Fe, Cu, Zn, Al...), superficies de carboni (fibres
de carboni, grafit, carboni vitri, HOPG (Highly Ordered Pyrolytic Graphite)) o materials
semiconductors (Sn0O,). * Generalment, aquestes superficies solen tractar-se
préviament a la modificacid, per exemple, polint-se o per métodes quimics o
electroquimics que facilitaran les etapes de modificacié posteriors. El baix cost i
elevada aplicabilitat de les superficies de carboni son els principals motius que
justifiquen que la modificaci6é electroquimica de superficies d’aquesta naturalesa sigui
una de les metodologies experimentals en constant desenvolupament en la recerca

relacionada amb els eléctrodes modificats. 2

Els processos de modificacio de les superficies dels eléctrodes poden ser:

a. Quimiadsorcié o Adsorcio especifica (interaccions més febles que la formacié d'un

enllag covalent).
Sovint hi ha substancies que s’adsorbeixen espontaniament sobre la superficie
d’alguns substrats (eléctrodes), fonamentalment perqué tenen una major afinitat
pels atoms presents a la superficie que per les espécies presents en dissolucio
com s’observa a la Figura 1. Aquest és el cas per exemple d’especies organiques
amb dobles enllagos on el seu caracter hidrofobic fa que s’adsorbeixin fortament a
superficies metal-liques quan es troben dissoltes en dissolucions aquoses. ** 1
R R )

. o ’

S—S -
| I _

o

Hg Pt Au

ML,
| X =CI",Br, |, SCN
X
|

‘. Zn'_o"
Hg
Figura 1. Exemples d'adsorcié especifica sobre superficies d’eléctrodes de diferent

naturalesa.

Aquesta adsorcid especifica d'algunes espécies sovint canvia la resposta

electroquimica de la superficie modificada. Per exemple, I'adsorcié de CN” sobre Pt
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augmenta el sobrepotencial del H, i permet treballar en un rang de potencials més

ampli.

Obtencié de monocapes a través de la formacio d’enllacos covalents.

La formacié d'enllacos covalents entre el compost en dissolucié i els grups
funcionals presents a la superficie dels substrats (eléctrodes) dona lloc a una
interaccio més forta que la quimiadsorcié previament descrita.

La modificacioé de superficies metal-liques per formacié d’enllacos covalents es pot
aconseguir per reaccié espontania entre les superficies metal-liques i una molécula
en dissolucid, per l'oxidacié de la propia superficie metal-lica o tant per processos
d’oxidacié com de reduccié d'espécies presents en dissolucio.

Un exemple de formacié d’enllacos covalents per reaccid espontania, en
superficies metal-liques com el plati, implica en molts casos I'lis de compostos
organosilans. * En el cas de superficies de carboni vitri, en general, la superficie
es tracta previament a través de reaccions d’oxidacié que donen lloc a la formacié
de grups funcionals a través dels quals tindra lloc posteriorment la formacié de
I'enlla¢ covalent entre el substrat i el compost desitjat (Figura 2). Els métodes de
modificacié per formacié d’enllagos covalents impliquen tant processos d’oxidacio
com de reduccié d'espécies presents en dissolucié. Mentre que els processos
d’'oxidacié només son aplicables a superficies dificilment oxidables (carboni, Pt,
Au), els processos de reduccio permeten la modificacié d’'una varietat més amplia

% ya descriure I'any 1990 la modificacié de

de superficies metal-liques. Pinson
superficies de carboni a través de la formacié d’enllacos covalents per oxidacié
electroquimica d’'amines. Aquestes primeres investigacions estaven basades en

'oxidacié d'amines i diamines alifatiques primaries, com és el cas de la 4-

3a 3, 4

nitrobenzilamina ** o I'etilendiamina respectivament, que donaven lloc a la
formacié de cations radicals que modificaven la superficie de carboni. D’entre els
processos d'oxidacié destaquen també les modificacions per oxidacié anddica de
superficies de carboni en preséncia d’alcohols, ° carboxilats © i hidrazides. ’ L’'any
1992, Delamar & descriu la modificacié de superficies de carboni basada en un
procés de reduccié demostrant que la reduccié electroquimica de sals de diazoni
amb substituents aromatics resulta en la formacié d’'una capa organica sobre la
superficie de carboni assignada a la formacié d’enllagcos covalents entre els
radicals aril formats en el procés de reduccié electroquimic i la superficie de
carboni. 8 ' Recentment, s’ha utilitzat aquest métode de reduccié electroquimic

per a la modificacio de superficies de ferro i d'altres superficies metal-liques
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facilment oxidables. ®' A més s’ha descrit també la modificaci6 de superficies

metal-liques per reduccié de compostos vinilics. °

Il
PUPIO I—osucr 1,);NH(CH,),NHC — CH,— C,H, — FeCp,

EIV) vs. SSCE
o]
Il -
graphite |—C—NHC}H 1,{;Nnu;w__;_f-
A
200 pA
Y
() L1 | I — |
0.3 0.1 +0.1 +0.3  +05
- E(V) vs. SCE
10 mA
(] | | I T E—
00 0.2 -04 086 08 1.0 1.2

Fotential (V) vs. AgiagCl

Figura 2. Voltagrames ciclics sobre eléctrodes modificats per formacié d’enllagcos covalents de
diferent naturalesa, a) eléctrode de Pt modificat amb ferroce, b) grafit modificat amb py-

Ru(NHy)s i ¢) carboni vitri modificat amb viologen.

L'oxidacié de l'electrode per modificar la superficie formant enllacos covalents esta
descrita només per el cas del carboni vitri. ° En el cas, per exemple, de les hidrazides,
" tant els grups carboxil i carbonil presents sobre la superficie de carboni com la
hidrazida s6n activats préviament a la seva reacci6. L'oxidacié de la hidrazida té lloc
sobre el SECM (Esquema 1), de manera que el potencial sobre la superficie de

I'eléctrode no ha de permetre la reducci6 de I'espécie oxidada activa, BH*.

SECM

Forma activa

Biotin hidrazidas, 4
BH BH* B B
A1)

CARBONI

Esquema 1.
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Aixi, els metodes més habituals séon les modificacions basades en processos

electroquimics o les modificacions per reaccions espontanies.

D’entre els diferents processos electroquimics descrits per a la modificaciéo de

superficies de carboni o superficies metal-liques, és a dir amb un pas de corrent

electrica, cal destacar:
A. Lareducci6 d’olefines activades sobre superficies metal-liques. °

L'anié radical generat és el que reacciona amb la superficie metal-lica. L'electré
desaparellat de l'anié radical, localitzat sobre un dels carbonis que formaven
I'olefina activada, reacciona amb la superficie metal-lica mentre que I'anié per altra

banda afavoreix la polimeritzacioé (Esquema 2).

Y Y Y Y

o o= e W]
Y

M = Metall

Esquema 2.

B. Lareducci6 de sals de diazoni sobre C o sobre superficies metal-liques o de

semiconductors. 8

El mecanisme electroquimic de modificaci6 de superficies de carboni, de
superficies metal-liques i de semiconductors amb sals de diazoni ha estat
ampliament descrit a la literatura. ® Aquest procés consisteix en una etapa de
transfereéncia electronica concertada amb una reaccié quimica de trencament que
dona lloc a la generacié de radicals aril i de N,. S6n aquests radicals els que
reaccionen amb els atoms presents a la superficie a través de la formacio
d’enllacos covalents. % En I'éxit d’aquest tipus de modificacions és fonamental el

fet que els radical aril no son electroactius al potencial de treball.

Pinson ®va ser el primer en demostrar que la reduccié monoelectronica de sals de
diazoni aromatiques resulta en la formacié de I'enlla¢ covalent entre els radicals
aril generats en l'etapa de transferéncia electronica i els atoms de la superficie
(Esquema 3). Aquestes noves superficies obtingudes per reduccié electroquimica

de sals de diazoni han estat caracteritzades per XPS (Espectroscopia
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Fotoelectronica de Raigs X), RBS (Rutherford Backscattering), IRRAS
(espectroscopia de reflexi6 — absorcidé infraroja), espectroscopia Auger,
espectroscopia Raman, STM (Scanning Tunneling Microscopy) i SFM (Scanning

Force Microscopy).

-e
BF4
N2

M = carboni, metall o semiconductor

Esquema 3.

C. L’oxidaci6 d’acetats d’aril sobre superficies de carboni. °

Savéant ® va investigar I'oxidacié d’acetats d’aril en acetonitril com un métode per
a la modificacio de superficies de carboni. L'autor proposa que els radicals arilmetil
formats en el procés de reduccid dels arilacetats resulta en la derivatitzacio de les
superficies de carboni a través de la formaci6 d’enllagos covalents. Els resultats
de XPS i Voltametria Ciclica mostren que les monocapes obtingudes sén
estables i resisteixen el rentat en ultrasons en diversos dissolvents. El mecanisme
per explicar el procés de modificacid es basa en la reaccié de Kolbe. L'oxidacié
electroquimica del corresponent carboxilat dona lloc a I'eliminacié de CO, i resulta
en la formaci6 d’un radical aril que s’oxida al valor de potencial aplicat donant lloc a
la formaciéo d’'una especie cationica responsable de I'atac sobre la superficie

formant-se un enlla¢ C-C (Esquema 4).

N -e
C| + "OOCCHAr —— }CHZAr + CO,

Esquema 4.

10
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D. Oxidaci6 d’alcohols sobre superficies de carboni. ®

L’oxidacio d’alcohols sobre superficies de carboni dona lloc a la modificacié de la
superficie per formacié d’enllagos covalents C-O que donen lloc a la derivatitzacio

de la superficie formant grups de tipus éter (Esquema 5).

OXIDACIO ANODICA

en HO-(CH,),-OH
C > C ——O0-(CH,),-OH

Esquema 5.
E. Oxidaci6 d’amines. **

L'oxidacié electroquimica d'amines alifatiques sobre superficies de carboni
(carboni vitri i fibres de carboni), demostren la formacié de I'enllag C-N per XPS. 3
En aquests treballs s’atribueix com a especie responsable de la formacié d’aquest
enlla¢ el catié radical generat en una primera etapa de transferéncia electronica
(Esquema 6).

M|+ RNH €3 | M |+ [RNH,] — | M —NHR+ H*

Esquema 6.

A més I'oxidaci6 de I'etilendiamina pura * porta a la formacié de poliimines sobre
superficies de Pt caracteritzades per IRRAS i per Microbalan¢a Electroquimica

de Quarg.
Els mecanismes descrits de modificacié de superficies basats en processos
electroquimics son diversos. Els diferents autors proposen radicals, anions radicals,

cations i cations radicals com a espécies responsables de I'atac sobre la superficie.

La modificacié de superficies a través de la formacié d’enllacos covalents s’ha descrit

també a la literatura a través de processos espontanis, és a dir, sense pas de corrent
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eléctric. La facilitat i economia d’aquests processos els fa extremadament interessants
per a la seva aplicabilitat a la industria. Entre ells cal destacar la formacié de

monocapes:
A. A partir de compostos organics que contenen sofre. *°

La immersié durant 12 — 24 hores de superficies metal-liques (Cu, Ag, Au) en
dissolucions diluides de compostos organics que contenen sofre (tiols, sulfurs i
disulfurs) resulta en la formacidé espontania de monocapes altament ordenades a
través d'interaccions més febles que les de tipus covalents entre els atoms de

sofre i els atoms de la superficie metal-lica (Figura 3).

ik ) P~
K50 L ﬂ

Figura 3. Monocapa organitzada de tiols sobre Au.

B. A partir de sals de diazoni que contenen grups nitrofenil. **

Recentment s’ha demostrat la modificacié espontania de superficies de carboni,

1lla-c 11d-g

i nanotubs de carboni per immersio en dissolucions de sals de diazoni.

Més recentment, ha estat demostrada també la modificacié de superficies d’or, 11h
Si, Ga, As i Pd. " Pinson ' ha estés recentment aquest métode a superficies com
Fe, Zn, Cu i Ni. En el cas del Cu, Ni i Fe és el propi metall el que és capac de
reduir la sal de diazoni donant lloc al mateix radical generat electroquimicament i
descrit previament ja que el potencial de reduccié del propi metall és inferior al de
la sal de diazoni. (E° (sal / radical) = -0.45 V / SCE). En el cas de superficies de
carboni la formacio de les capes organiques és meés dificil d’explicar. Tot i aixi, és
conegut per mesures de XPS que les superficies de carboni solen presentar grups
carbonil o carboxilics que poden donar lloc a reaccions d’acoblament amb les
corresponent sals de diazoni en dissolucio donant lloc a la formacio d’azoderivats

que explicarien la formacié de la monocapa.
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C. A partir d’amines.*

La reaccio espontania dels grups amino sobre superficies de carboni va ser

descrita per Buttry *#

(Esquema 7). El procés es justifica a través d’'una reaccié de
Michael a alta temperatura (120°C i temps molt llargs de reaccid, 15 hores) entre
els grups amino actuant com a nucledfils i els dobles enllacos presents sobre la

superficie de carboni.

N
/ll“.\H z F|< zH F|<
\C:vc/ — Z/S\Q/%TR“,' —>z/b\g/N\R-

AN B B

Esquema 7.

Per altra banda, la reacci6 de les amines amb grups carbonils o carboxils presents
en superficies de carboni oxidades és possible i podria ser una via alternativa per
explicar el recobriment de manera espontania a través de la formacié de

carboxilats de sals d’amoni quaternaries. *?°

Roche ' ha descrit posteriorment la reaccié espontania de diamines (3-
aminometil-3,5,5-trimetilciclohexilamina o poli(oxopropilendiamina)) amb titani i
alumini. Mitjangant diverses técniques de caracteritzacio de superficies (IRRAS,
DSC (Differential Scanning Calorimetry), ICP (Inductively Coupled Plasma
Spectroscopy), POM (Polarized Optical Microscopy)), els autors mostren que la
reaccio entre els monomers de les diamines tenen lloc sobre la superficie
provocant la dissolucié dels corresponents oxids i hidroxids presents a la
superficie.

En el cas del ferro, Incorvia %°

va proposar dos tipus d’estructures sobre
superficies de ferro que contenen grups hidroxil o oxids metal-lics. Les diferents
estructures proposades es poden descriure com:

a. Coordinacio del grup —NH; a I'atom de Fe del FeOH.

b. Coordinacio a través de la formacio6 d’enllagos d’hidrogen amb  els grups

hidroxil presents sobre la superficie metal-lica.
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Per altra banda, la modificacié de superficies de Cu (110) amb anilina ha estat
observada per Davies ' en condicions de baixes pressions (10° — 107 mbar) i a
una temperatura de 293 K. Els espectres XPS després de la reaccioé de I'anilina
amb el Cu mostren els pics corresponents al grup CsHsNH- i que han estat
confirmades per STM. Un mecanisme que requereix la preséncia d’'oxigen sobre la

superficie de coure ha estat proposat per el mecanisme de I'enllag de C¢HsN-Cu.

En el cas de les reaccions de tipus espontani la majoria d’autors proposen que és la

superficies metal-lica o de carboni oxidada la responsable de la modificacio.

Els exemples descrits fins al moment demostren que té lloc la modificacié de la
superficie de I'eléctrode i que aquesta es pot quantificar, perd el mecanisme a través
de qual es produeix la formacio de I'enlla¢ covalent no és conegut en tots els casos. A
la literatura es troben descrits alguns exemples entre els quals destaca la modificacié
de superficies per reducci6 de sals de diazoni ® donat que el seu mecanisme de
reduccio electroquimica era préviament conegut. En canvi, respecte al mecanisme de
modificacié de superficies per oxidacio electroquimica d’amines alifatiques els treballs
publicats ** previs a la realitzacié d’aquest treball porten a les segiients conclusions:

e El mecanisme que explica la formacio de poliimines lineals sobre Pt per oxidacio
de I'etilendiamina pura va a través de la formacié d’un cati6 imini. > *

e La formacié denllagcos covalents C-N sobre superficies de carboni ha estat
demostrada amb I'analisi de les superficies per XPS. 3% Aixi mateix els resultats
de XPS mostren que la modificacié amb amines alifatiques primaries és més facil
que per oxidacié d'amines secundaries mentre que les amines alifatiqgues
terciaries no donen lloc a la modificacié de la superficie. Aquestes diferéncies
segons el grau de substitucié del grup amino han estat atribuides a efectes
esterics.

e La quantificaci6 de la carrega consumida en el procés d'oxidaci6 de
I'etilendiamina fa pensar que és el catidé radical I'espécie responsable de la

formacié de I'enllag covalent. >

Donat que s’ha provat la formacié d’enllacos covalents de tipus C-N en el procés
d’oxidacié electroquimica d’amines alifatiques primaries en superficies de carboni vitri
o fibres de carboni, * I'estudi d’aquest mecanisme ha recuperat interés en les Gltimes
decades. La formacié d’aquests enllacos covalents donava lloc a I'obtencié de noves

superficies amb una millora de les seves propietats fisiques i quimiques que van fer
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recuperar l'interés per les etapes del mecanisme a través de les quals es produia la
formacié d'aquests enllagcos de caracter covalent. Es per aix0 que la modificacié
electroquimica de superficies de carboni a través de la formacié d’enllacos covalents
és una de les metodologies experimentals desenvolupades més recentment dins de
I'area dels eléctrodes modificats degut al baix cost d’aquestes superficies i a la seva

amplia aplicabilitat. 2

En el cas de les amines alifatigues, una de les principals questions que s’han intentat

respondre al llarg dels darrers anys, consisteix a determinar quina és l'espécie
responsable de la formacio de I'enllagc covalent C — N, el catié radical (Esquema 8a)
format en la primera etapa de transferéncia electronica o el radical obtingut o per
desprotonacioé del catié radical en la reaccié quimica posterior a la transferéncia
electronica, mecanisme sequencial (Esquema 8b), o per la seva formacio directa,
mecanisme concertat, (Esquema 8c). Aix0 implica respondre si el mecanisme
d’oxidacié d’amines alifatiques és sequencial, on I'etapa de transferéncia electronica i
la reacci6 quimica associada tenen lloc per etapes, o0 si es tracta d'un mecanisme

concertat, on totes dues etapes tenen lloc simultaniament.

M|+ RNH—€3 | M |+ [RNH,["¥ — | M —NHR+H"

_e .+ .
M| + RNHz_e> M |+ [RNHz] —» | M|+ [RNH] + HY —» M —NHR+ H*

M|+ RNH—83 | M —NHR+H"

Esquema 8.

Tot i les conclusions extretes dels treballs ja existents referents a la formacié

d'enllacos covalents M — N * # (M: superficie de carboni o superficie metal-lica),
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mitjangant I'oxidacié electroquimica d’amines alifatiques, el mecanisme proposat

presenta alguns punts febles que fan que hagi estat investigat de nou.

Fins al moment, els estudis electroquimics d’amines alifatiques descrits a la literatura
no han permés determinar I'existéncia del cati6 radical. ***° Només la formacié d’un
catio radical estable i que no evoluciona en el temps de la voltametria ciclica ha estat
descrit per Bock ** en el cas de la tri-iso-propilamina que presenta una transferéncia
electronica reversible a velocitats de variacié de potencial de 0.05 V s™. L'estabilitat del
catio radical format a partir de I'oxidacié electroquimica de la tri-iso-propilamina esta
justificada per la particular estructura Cs, d’aquest, on els enllacos C — H es situen en
el mateix pla que I'esquelet NC;, donant lloc a una estructura plana especialment

estable. ¥

Els primers treballs d’investigaci6 sobre el mecanisme d'oxidacié anodica d’amines

13a,b

aromatiques i alifatiques van ser realitzats per Adams **i Mann respectivament

durant la década dels 60. Els valors dels potencials d’oxidacié anodics de grups
funcionals amino es veuen fortament afectats pels efectes de ressonancia o inductius
electrodonadors o electroatraients depenent de la naturalesa dels seus substituents.
La conjugacié del parell electronic no enllacant de I'atom de nitrogen amb un sistema «
facilita I'etapa de transferéncia electronica essent, per tant, les amines aromatiques
més facilment oxidables que les amines alifatiques. A més l'estabilitzaci6 de les
espécies radicalaries per efecte de la deslocalitzacié electronica en el sistema
aromatic fa que la seva evolucio sigui diferent a la de les amines alifatiques i, per tant,
s’obtinguin productes de diferent naturalesa per oxidacio electroquimica d’aquests dos
tipus d'amines. Una altra diferéncia important que justifica el comportament
electroquimic diferenciat d’amines alifatiques i aromatiques és el caracter fortament
més basic de les amines alifatiques que fa que en aquest Ultim cas les reaccions de

transferéncia protonica estiguin especialment afavorides.

Les amines aromatiques han estat ampliament estudiades i descrites a la literatura.
Per les amines aromatiques terciaries, en la majoria de casos, s’obtenen ones
d’oxidaci6 monoelectroniques que, depenent de l'estabilitat dels cations radicals
formats, poden ser totalment reversibles o irreversibles per efecte de les reaccions
quimiques associades a I'etapa inicial de transferencia electronica que en la majoria de
casos descrits solen implicar una reaccié de dimeritzacié dels cations radicals formats i

posterior pérdua de dos protons per donar lloc a I'espécie dimérica neutre. Aquest és
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el cas, per exemple, de la N,N-dimetilanilina on I'acoblament C-C dels dos cations

15a-b

radicals esdeve I'etapa determinant del mecanisme (Esquema 9).

CH CH
—_— N
\
CHj CHj
/
\

/
N
\
HsC H HsC H CHj
N\, \ /
2 Ne— / edv ﬁ_ —ltl
/ / \
HaC H CHa
H
+
—N
H

ch\ CHs H3G CHs
+ \ /
/N_ C T NN 2
/ \
HsC CH3 HsC CHs
Esquema 9.

En canvi, en preséncia de base, I'etapa determinant de la velocitat del procés és la
desprotonacié del cati6 radical que evoluciona a través duna reaccid6 de

desproporcionacié. ****

Entre les espécies que presenten transferéncies electroniques rapides amb la formacié
de cations radicals estables destaquen les amines aromatiques trisubstituides amb
grups —OCH3; 0 —Br en posicié para de I'anell benzénic, com és el cas de la tris(4-
bromofenil)amina. ** En altres espécies aromatiques trisubstituides o aromatiques
secundaries, els cations radicals formats evolucionen, donant lloc a espécies
dimériques resultants d’acoblaments C — C (benzidines), C — N (fenilendiamines) o N —
N (hidrazines). Aquestes espécies formades solen ser més facilment oxidables que les
corresponents espécies neutres de partida i per tant, per voltametria ciclica s’obtenen
ones bielectroniques irreversibles quimicament. Per tant, els cations radicals generats
a partir d’amines aromatiques poden ser estables o evolucionar a través de reaccions

de dimeritzacié o de trencament d’enllacos C— N, N-H o C, - H.

El primer estudi sobre el comportament electroquimic d’amines alifatiques és descrit

® pany 1963 pel cas de la trietilamina en dimetilsulfoxid (DMSO).

17

per Mann
Simultaniament Russell investiga el comportament de la mateixa espécie en
acetonitril (ACN). En tots dos casos s'obté I'i trietilamoni com a producte majoritari de
la reaccid electroquimica. En treballs posteriors un gran nombre d’amines alifatiques
van ser estudiades per Mann proporcionant els potencials d'oxidacié d’una amplia llista

d’espécies en ACN respecte un eléctrode de Ag* | Ag (0.1 M). ¥ En aquest mateix medi
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i utilitzant com a eléctrode de treball un electrode de plati la reaccié global
majoritariament observada era el trencament de I'enllag C-N donant lloc a la formacio

de 'amina d’ordre inferior i a I'obtencio del corresponent aldehid (Esquema 10):

R,NCH,R" —2— R,NH + RCHO

Esquema 10.
Les etapes del mecanisme proposat per Mann *° s’indiquen tot seguit:

1. Una primera etapa de transferéncia electronica que donaria lloc a la formacio
d'un catié radical, tot i que no va ser detectat en cap cas mitjancant els
experiments de voltametria ciclica sobre Pt en un rang de treball de velocitats

d’escombrat de fins a 100 V s™.
R,NCH,CH,CH; - —— [RZNCHZCHZCHS]“
2. Una segona etapa quimica de desprotonacié del catié radical format

previament a través del trencament de I'enllag C,-H donant lloc a la formacié
d’'un radical.
[R,NCH,CH,CH,|”" ~H" ——R,NC"HCH,CH,
3. Posteriorment, es proposen dues possibilitats per a I'evolucié del radical format
en I'etapa de desprotonacio:

a) Una oxidacio del radical, ja que les especies radicalaries solen ser més
facilment oxidables que les corresponents especies neutres i que
donaria lloc a la formacio d’un catio imini.

R,NC'HCH,CH, -e- ——R,NC'HCH,CH, «——R,N" = CHCH,CH,

b) Una reaccié de desproporcionacio recuperant-se una molécula d’amina
de partida i donant lloc a la formaci6 d’'una enamina.

2R,NC'HCH,CH, —>R,NCH,CH,CH, + R,NCH = CHCH,

En qualsevol de les dues opcions, I'estequiometria de la reaccié global seria la
mateixa i, per tant, és dificil distingir entre totes dues possibilitats ja que en
preséncia de traces d'aigua la hidrolisi de I'enamina o del cati6é imini generaria

els mateixos productes de reaccid, amina d’ordre inferior i aldehid:

(RCH,CH,),N -2e" + H,0——(RCH,CH, ), NH + RCH,CHO + 2H"
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En el cas d’amines alifatiques, només s’han trobat referéncies de reaccions de
desprotonacio associades a la transferéncia electronica, probablement degut a
gue aquesta reaccio de trencament es veu afavorida per I'estabilitat del radical
format. Estudis sistematics diversos de molts tipus de radicals demostren, *°
mitjancant técniques experimentals com la calorimetria fotoacustica o a través
de calculs teodrics, que la presencia de parells electronics no enllacants en
'atom adjacent al centre radicalari, essent els casos més comuns els del
nitrogen i l'oxigen, resulten en un increment significatiu de [I'energia

d’estabilitzacié d’aquests radicals, Es.

L op INS33 YN 42.1
N P2 AN
H/ \H.. H/ \H“
4C 32.4
CH3-NH, CHy-NH, *

La pérdua del prot6 en posicié antiperiplanar amb el parell electronic de I'atom
de nitrogen permet la deslocalitzacid electronica dels electrons © entre I'atom
de nitrogen i I'atom de carboni aportant-li una major estabilitat al radical format.
9 per tant, les amines alifatiques adopten preferiblement una conformacié en
la que com a minim un enllag C,-H es troba en posicié antiperiplanar amb el
parell electronic del nitrogen i el radical més estable és el que resulta de

I'abstraccio d'aquest atom de hidrogen.

Aquesta estabilitzacio del radical es pot relacionar amb el valor de I'energia de
dissociacio de I'enllag C,-H. L’energia associada a la dissociacié de I'enllag C,-
H pot donar idea de si la formaci6 d’aquest radical és favorable. L’energia de
dissociacio (BDE: Bond Dissociation Energy) en un compost R-H es defineix
per I'equacio:
BDE (R-H) = AHO(R®) + AHO(H") - AHO(R-H)
R-H—> R*+H*

La diferéncia [BDE (CHs-H) — BDE (R-H)] es coneix com energia
d’estabilitzacio, Es, del radical R®.
Estudis sistematics sobre els valors de Es per a diferents tipus de

radicals mostren que la preséncia de parells electronics en els atoms
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adjacents a l'atom que suporta el radical (N o O) resulta en un
significant increment en el valor de Es. * Es tracta d'una interacci6
similar a la de la formacié d'un enllagc = tot i que només hi estan
implicats tres electrons. Aquesta interaccié, causant de l'estabilitzacio
del radical sobre I'atom de C, respecte del N, es veu maximitzada quan
I'orbital sp® en que es troba I'electrd desaparellat estd en posici6

antiperiplanar amb el parell electronic sp® de I'atom de nitrogen.

La reacci6 global implica la transferencia de dos electrons per molecula de partida:
(RCHZCH2 )3 N -2e + HZ,O—>(RCH2CH2)2 NH + RCH,CHO + 2H"

Aquest fet esta en contradicci6 amb els resultats experimentals de voltametria ciclica
on en tots els casos s'obtenen ones irreversibles i monoelectroniques. Donat el fort
caracter basic de les amines alifatiques objectes d'estudi Mann proposa que els
protons generats durant el procés podien protonar la molécula d'amina generada per
desproporcionaci6 del radical explicant aixi les ones monoelectroniques obtingudes en

els experiments voltametrics sent ara la reaccio global la que segueix:
Z(RCHZCH2 )3 N-2e + HZO—>(RCHZCH2) ) NH; + (RCH20H2) 5 NH" + RCH,CHO

Considerant aquesta reaccio global es consumeix un electré per molecula d’amina de

partida, d'acord amb els resultats experimentals.

Per tal de discernir entre totes dues possibilitats mecanistiques, la desproporcionacié
del radical o la seva oxidaci6, Mann 38 descriu posteriorment experiments en
presencia d’'aigua deuterada ja que mentre el mecanisme que va a través de I'enamina
donaria lloc a un aldehid deuterat en posicid6 a mentre el que té com a intermedi el
catié imini donaria lloc a un aldehid no deuterat. Els resultats d’espectrometria de
masses de la mostra electrolitzada indicaven la incorporacié d’un atom de deuteri en el
corresponent aldehid obtingut i, per tant, semblaven estar d’acord amb el mecanisme
que anava a través de la formacié de I'enamina. Mann conclou que tot i que el
mecanisme a través del catié imini és possible la reacci6 de desproporcionacié del
radical és molt més rapida que la seva oxidacio i, per tant, la formaci6 de I'enamina és
fortament afavorida. L’autor va generalitzar aquest mecanisme pel cas de les amines
alifatiques terciaries, secundaries i primaries. Tot i la proposta mecanistica de Mann,
no hi ha a la literatura dades termodinamiques i cinétiques associades a aquest

mecanisme d’oxidacié anodica.
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Ross '* no estava d’acord amb el mecanisme proposat per Mann argumentant que en
els casos en que la formacié de I'enamina no era possible, com seria per exemple, el
cas de la benzildimetilamina o de la dibenzilmetilamina, el procés de desalquilacié de
I'amina de partida per donar la corresponent amina d’ordre inferior també s’observava
i, per tant, en aquest casos el mecanisme a través del catié imini havia de ser operatiu.
De fet, Savéant % ja havia descrit la formacié de cations imini per oxidacié d’amines

3¢ no podien donar lloc a la formacié de la

alifatiques que com Ross havia previst
corresponent enamina i que, per tant, havien d'anar a través de la formacié de cations
imini com a intermedis de la reaccié d'oxidacié anddica tot i que el rendiment de la
reaccié no era en cap cas superior al 20 % i, per tant, es pot pensar en la possibilitat
que hi hagués una altre mecanisme operatiu. La detecci6 dels cations imini és possible
per voltametria ciclica ja que la seva preséncia dona lloc a pics de reduccié a valors de
potencial que oscilllen entre -0.90 V i -2.00 V en funcié de la naturalesa dels

substituents alifatics o aromatics.
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Objectius

L’objectiu d’aquesta tesi era en el moment del seu plantejament doble:

1. Determinar el mecanisme d’oxidacié electroquimic d’amines alifatiques.
2.  Explicar i quantificar, una vegada conegut el mecanisme d'oxidacié, el fenomen
de modificacié de superficies metal-liques i de carboni vitri per oxidacié d’amines

alifatiques.

Durant I'estudi del mecanisme d'oxidaci6é electroquimica d’amines alifatiques es van
observar dos comportaments diferenciats segons l'amina alifatica tingués o no
hidrogens enllagats al carboni en posicié a respecte a I'atom de nitrogen. Els cations
radicals de les amines alifatiques amb C,-H evolucionen a través d’'una reacci6
quimica de desprotonacié per trencament de l'enllag C,-H. En canvi, les amines
alifatiques amb carbonis terciaris en posicio o respecte de I'atom de nitrogen porten a
I'obtencié de diamines alifatiques, el comportament electroquimic de les quals i en

alguns casos la seva sintesi quimica no han estat descrits a la literatura.

Aixi, la tesi esta estructurada en tres parts. La primera part consisteix en un estudi
electroquimic detallat d’amines alifatiques terciaries, secundaries i primaries. La
segona part conté un estudi electroquimic detallat de diamines alifatiques. Per ultim,
en una tercera part es descriu la modificacié d’electrodes tant per oxidacid
electroquimica com per simple immersio. Aquest Ultim métode ha permés modificar
superficies metal-liques de gran interés industrial com Fe i Cu que al ser facilment

oxidables no sén susceptibles de modificar-se en condicions electroquimiques.
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Part | Introducci6

Els primers treballs referents a I'oxidacié electroquimica d’amines alifatiques van ser
realitzats per Mann * a principis dels anys 60. Els experiments descrits mostren en tots
els casos estudiats etapes de transferéncia monoelectronica irreversibles en acetonitril
i fins a velocitats de variacié de potencial de 100 V s*. En cap cas s'observa la
reversibilitat de les corbes | — E. L'oxidacié exhaustiva de les amines alifatiques
estudiades sobre eléctrode de Pt porta en tots els casos a la recuperacio del 70 % de
'amina de partida protonada aixi com a la corresponent amina de grau inferior i el

corresponent aldehid.

Proves preliminars al laboratori sobre I'oxidacié electroquimica de les amines
alifatiques han permés determinar dos tipus de comportament electroquimics segons

aquestes tinguin o no enllacos C,-H:

A. Les amines alifatigues amb enllacos C,-H, per exemple, n-butilamina, di-n-
butilamina i tri-n-butilamina en acetonitril (ACN) / 0.1 M TBABF, presenten una
Unica ona monoelectronica i irreversible quimicament. En tres escombrats de
potencial successius aquestes especies mostren comportaments electroquimics

diferents, (Figura 1.1)
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Figura I.1. Voltagrames ciclics successius sobre carboni vitri (d = 3 mm) de dissolucions
5.00 mM en ACN + TBABF, 0.1 M a 0.1 V s™ de a) n-butilamina, b) di-n-butilamina, i c)

tri-n-butilamina.

En el cas de les amines alifatiques secundaries i terciaries (Figura l.1b,c), el pic
anodic es desplaca i la intensitat de pic disminueix lleugerament. En canvi, en el
cas de I'amina primaria (Figura l.1a), el tercer escombrat no presenta senyal
d’oxidacid indicant que la superficie de I'eléctrode ha estat modificada. Ja en el
segon escombrat s'observa una disminucié de la intensitat de pic en un terg
respecte de la mesurada en un primer escombrat de potencial. Aquest resultat
preliminar ens indica qualitativament que les amines alifatiques primaries
modifiquen la superficie dels eléctrodes en un grau superior que les amines
alifatiques secundaries i terciaries.

Aixi en el Capitol 1 s’'estudiara el comportament electroquimic d’aquestes
amines. A l'apartat A s’estudiaran les amines alifatiques terciaries i secundaries
que no “s’enganxen” a la superficie de l'eléctrode i a I'apartat B les amines

alifatiques primaries.

B. Les amines alifatiques secundaries sense enllagos C,-H mostren un

comportament electroquimic diferenciat. En les condicions habituals de treball
apareixen en Voltametria Ciclica dues ones d'oxidacié. Aquest fet experimental
juntament amb la diferent estructura de I'amina aixi com els productes obtinguts
en els experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat porten a tractar-les en el

Capitol 2 d'aquesta primera part.
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Les amines alifatiques son basiques ((pKa)acn = 17 -19), 2 i per aquest motiu s’ha
escollit un dissolvent poc acid i on la seva adsorcid a la superficie de I'eléctrode es
vegi minimitzada: DMF. Les corbes | — E registrades en aquest medi donen resultats
totalment reproduibles en escombrats successius per amines alifatiques terciaries i
secundaries. Pel que fa a les amines alifatiques primaries, es continua observant la
seva adsorcié després d'un primer escombrat fet que obliga a polir I'eléctrode de
treball després de cada mesura (aquesta metodologia de treball s’estén a totes les

amines per tal poder comparar els resultats experimentals).
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A. AMINES ALIFATIQUES TERCIARIES | SECUNDARIES.

El mecanisme d’oxidacié electroquimic proposat per Mann ' per aquest tipus d’amines,
tot i que en cap cas s’havia arribat a detectat el cati6 radical, consisteix en una primera
etapa de transferéncia monoelectronica seguida d'una reaccidé quimica de
desprotonacio d’aquest catié radical a través del trencament de I'enlla¢ C,-H. El radical
format pot evolucionar a través de dues vies:

1) Desproporcionacié per donar lloc a una enamina i a la recuperacié d'una

molécula d’amina de partida.

2) Oxidacié del radical formant un catié imini.

En tots dos casos la reacci6 global és la mateixa:
2(RCH,CH,),N - 2¢” + H,0 ——(RCH,CH,),NH; + (RCH,CH,),NH" + RCH,CHO

Es a dir, en qualsevol cas, es tracta d'un procés que consumeix un electré per

molécula d’amina oxidada.

L’objectiu d’aquest capitol és estudiar el mecanisme d’oxidacié d’amines alifatiques
terciaries i secundaries, és a dir, determinar si I'etapa de transferéncia electronica i la
reacci® quimica so6n sequencials o concertades i calcular els parametres
termodinamics i cinétics associats al mecanisme d’oxidaci6 anddica en unes

condicions de treball dptimes.

S’ha realitzat I'estudi del mecanisme d’oxidacio electroquimic de les amines alifatiques
terciaries i secundaries presentades a I'esquema 1.1, 1 — 13, utilitzant com a técniques
la Voltametria Ciclica per a la determinacié del mecanisme i experiments d’Electrolisi a

Potencial Controlat per tal de determinar la naturalesa dels productes obtinguts.
Les espécies estudiades es llisten a continuacio:

e Tri-iso-butilamina, 1

e Tri-n-butilamina, 2

e Tri-n-pentilamina, 3

e Trietilamina, 4

e Tri-n-propilamina, 5

e N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 6

e Di-n-butilamina, 7
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e Di-sec-butilamina, 8

e Di-iso-butilamina, 9

e Bis-2-etilhexilamina, 10
e Di-iso-propilamina, 11
e Diciclohexilamina, 12

e N-metil-3-nitrobenzilamina, 13

Les onze espécies presentades a 'esquema 1.1, 1 — 13, inclouen sis amines terciaries,
1 - 6, i set amines secundaries, 7 — 13. Totes elles mostren el mateix comportament
electroquimic tant per Voltameria Ciclica com per la naturalesa dels productes
obtinguts en els experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat. Per tant, s’ha pres com

a model per a la descripcioé detallada de I'estudi mecanistic la tri-iso-butilamina, 1.
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COMPORTAMENT ELECTROQUIMIC DE LA TRI-iso-BUTILAMINA, 1.

VOLTAMETRIA CICLICA.

El voltagrama d’una dissolucié 4.05 mM de tri-iso-butilamina, 1, en DMF + TBABF, 0.1
M mostra una unica ona d'oxidacié estreta, AEy, = 60 mV, irreversible i
monoelectronica amb un valor de Ep,1 = 0.98 £ 0.01 V / SCE a una velocitat de variacio

de potencial de 0.1 V s (Figura 1.1).

Epay = 0.98 V

] 0.72uA

Intensitat (uA)

0.00 —

0.10 0.70 1.45
Potencial (V / SCE)

Figura 1.1. Voltagrama d’una dissoluci6 4.05 mM de tri-iso-butilamina, 1 en DMF + TBABF, 0.1
M/ T =13°C, a0.1Vs" sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia:
SCE.

L’estudi voltameétric en un rang de velocitats d’escombrat entre 0.1 — 30 V s mostra
que la forma de la corba | - E canvia amb la velocitat d’escombrat de potencial (Figura
1.2). Aixi, a baixes velocitats de variacié de potencial (Figures 1.1 i 1.2a), la tri-iso-
butilamina, 1, presenta un voltagrama irreversible perd es comenga a observar la
reversibilitat parcial a una velocitat de variacié de potencial de 10 V s™ (Figura 1.2b).

La reversibilitat és clarament observable a 30 V s™ (Figura 1.2c).
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Figura 1.2. Voltagrames d’'una dissolucié 4.05 mM de tri-iso-butilamina, 1, en DMF + TBABF,
0.1 M/ T =13°C, sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm)aa) 0.1V s, b) 10V s c)30V
s™. Eléctrode de referéncia: SCE.

El pas del voltagrama 1.2a al voltagrama 1.2c esta d’acord amb I'existéncia d’'una
reaccid quimica associada a l'etapa de transferéncia electronica. El fet que el
voltagrama guanyi reversibilitat a velocitats de variacié de potencial suficientment
elevades, 10 — 30 V s™ (Figures 1.2b i 1.2c), demostra I'existéncia del catié radical
generat i per tant permet concloure que I'etapa de transferéncia electronica i la reaccié

quimica associada tenen lloc de manera sequencial.

Per tant, a velocitats de variacid de potencial prou elevades la reaccié quimica no
influeix en l'etapa de transferéncia electronica i el voltagrama és reversible, és a dir,
I'escombrat de potencial és suficientment rapid com per que el catié radical no tingui
temps de reaccionar. En canvi, a baixes velocitats de variacié de potencial la reacci6
quimica associada a I'etapa de transferéncia electronica porta a la irreversibilitat dels

voltagrames.
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Les dades experimentals caracteristiques de la Voltametria Ciclica associades a la
transferéncia electronica de la tri-iso-butilamina, 1, en un interval de velocitats de

variacio de potencial de 0.1 — 30 V s, es resumeixen a la Taula 1.1:

v (Vsh Epar (V)  Eper (V) Epa-Epe (MV)  AEpy, (MV) a Ny
0.1 0.98 60 1.1
0.2 0.99 65 1.1
0.3 1.00 65 1.1
0.5 1.01 75 1.0
0.8 1.02 75 1.0
1.0 1.03 75 1.0
2.0 1.04 80 0.9
3.0 1.05 80 0.9
5.0 1.06 90 0.9
8.0 1.08 95 0.50 1.1
10.0 1.10 0.92 180 95 0.50 1.1
15.0 1.12 0.91 210 95 0.50 1.0
20.0 1.14 0.89 250 105 0.44 1.0
25.0 1.15 0.89 260 110 0.42 0.9
30.0 1.19 0.87 320 120 0.36 0.9

Taula 1.1. Caracteristiques dels voltagrames d’una dissolucié 4.05 mM de tri-iso-butilamina, 1,
en DMF + TBABF4 0.1 M/ T = 13°C sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1mm). Eléctrode de

referéncia: SCE.

Epa=f(log V)i Ep=f(log c).

Com s’observa a la Grafica 1.1, Epq pren valors més positius a mesura que
s’augmenta la velocitat de variacio de potencial en tot el rang de concentracions de
treball. A una concentracié 4.05 mM de tri-iso-butilamina, 1 en DMF + 0.1 M TBABF,, a
la representacio grafica de Ep,¢ vs. log v (Grafica 1.2), es poden ajustar dues rectes on
el canvi de pendent coincideix amb la velocitat de variacido de potencial a la que es

comenca a observar la reversibilitat de I'etapa de transferéncia electronica, 10 V s™.
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Grafica 1.1. Representacié de Ey. vS. log v per a dissolucions de tri-iso-butilamina, 1, en un
interval de concentracions de 4.05 — 11.2 mM en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de

carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.
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Grafica 1.2. Representaci6 de E,a1 vs. log v per a una dissolucié 4.05 mM de tri-iso-butilamina,
1, en DMF + TBABF,4 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). electrode de referéncia:
SCE.
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El pendent de la primera recta, corresponent al rang de velocitats en qué només
s’observa I'etapa de transferéncia electronica, 10 — 30 V s™', és de 139 mV mentre que
a baixes velocitats de variacié de potencial el pendent de la recta és de 48.6 mV.
Aquestes variacions de (3Ey, / dlog v) son caracteristiques d'un control mixt entre la
transferencia electronica i la reaccié quimica de la velocitat del procés a baixes
velocitats de variacié de potencial i un control per la transferéncia electronica a
elevades velocitats de variacié de potencial. Aquests valors indiquen que a altes
velocitats de variacié de potencial estem veient només la transferencia electronica amb
un valor de o que correspon a 0.25 mentre que a baixes velocitats de variacio de
potencial estem veient I'efecte de la reaccidé quimica sobre I'etapa de transferéncia

electronica.

A altes velocitats de variacié de potencial, s’atura la reaccié quimica posterior a I'etapa
de transferéncia electronica i per tant, aquesta no influeix en el valor de potencial de
pic, de manera que el pendent de la recta esta d’acord amb el que s’espera per a una
etapa de transferéncia electronica lenta, (29.6 /an). En canvi, a baixes velocitats de
variacié de potencial on hi ha I'efecte de la reaccié quimica , el pendent de la recta és
inferior a I'anterior, perd superior al que correspondria si només hi hagués un control

per la reaccio quimica.

Aquests resultats concorden amb els que s’obtindrien per a un mecanisme de tipus EC
seqiiencial ja que s’observa la reversibilitat de I'ona d’oxidacié a 30 V s™', on s’ha de
determinar l'ordre de la reaccid quimica associada a l'etapa de transferéncia
electronica aixi com la seva naturalesa. Al analitzar la variacio dels valors de potencial
de pic amb la concentracio de tri-iso-butilamina, 1, (Grafica 1.3), es comprova que no
hi ha una dependéncia dels valors de potencial de pic amb la concentracié de tri-iso-
butilamina, 1, d’acord amb una etapa quimica posterior a la transferéncia electronica

de primer ordre.

A més, a partir de la deteccid de la reversibilitat del voltagrama i coneixent els valors
de potencial de pic anodic i catddic respectivament és possible la determinacié del
valor de E°, parametre termodinamic caracteristic d’'una reaccié electroquimica, E® =
1.01 £0.01V/SCE.

48



Part | Capitol 1

1,12

1,08

1,06

s €01V s-1
o 1,04 "1,0Vs-1
& - - 10V s-1

1,02 [ ] [ ]

14
0,98 - . .
* *
0,96 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
05 06 07 0.8 09 1 1”1

logc

Grafica 1.3. Representacié de E,, vs. log ¢ de dissolucions de tri-iso-butilamina, 1, a diferents
velocitats de variacié de potencial en un interval de concentracions de 4.05 — 11.2 mM en
DMF+ TBABF,4 0.1 M, sobre eléctrode carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.

AEp1.

En el cas de la tri-iso-butilamina, 1, els valors de I'amplada del voltagrama, AEgq.,
estan compresos entre 60 mV i 150 mV de manera que s’arriba a valors de o = 0.3 a
velocitats de variacio de potencial elevades i que estan d’acord altra vegada amb una

etapa de transferéncia electronica lenta.
lpa / CV.
Per altra banda, els valors de Ipa1/0\/v estan compresos entre 4.1 i 2.8 com s’observa a

la Grafica 1.4. La transferéncia és monoelectronica per comparacié de la funcié de

corrent, Ipa1/0\/v, amb el del patrd, tris-4-bromofenilamina (veure Part Experimental).
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Grafica 1.4. Representacio de Iy, / cWv vs. log v de dissolucions de tri-iso-butilamina, 1, en un
interval de concentracions de 4.05 — 11.2 mM en DMF + TBABF, 0.1 M / T = 13°C, sobre

eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referencia: SCE.

La disminucié de les intensitats de pic en augmentar la velocitat d’escombrat és
comparable a I'observada en el cas de patrod, tris-4-bromofenilamina, i pot ser degut a
l'efecte de la caiguda ohmica, tot i que aquest efecte ha estat minimitzat amb el

sistema experimental de treball.

ED_C—E@;
La diferéncia entre els potencials de pic anddic i catddic en el cas d’'una transferéncia
electronica rapida és d’aproximadament 60 mV mentre que en el cas de transferéncies

electroniques lentes pot arribar a serde 1.5 V.

En el cas de la tri-iso-butilamina, 1, a 10 V s” quan es comenga a observar la
reversibilitat parcial dels voltagrames, s’obté una diferéncia de potencials de pic anddic
i catddic de 190 mV. Aquesta diferéncia entre els valors de potencial de pic va en
augment amb velocitats de variacié de potencial més rapides d’acord amb el que

s’observa per una etapa de transferéncia electronica lenta.
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ks i k.

Les dades experimentals presentades indiquen que tenim una etapa de transferéncia
electronica lenta seguida d’una reaccié quimica de primer ordre ja que no s’observa
efecte de la concentracio en els valors de potencial de pic, mecanisme EC sequencial

(Esquema 1.2).

A-1le -5 A" E°, ks, a E (1)
A" 5B k C )

Esquema 1.2.

Per acabar de determinar el mecanisme s’han de quantificar les constants cinétiques

associades al procés d’oxidacio, k™ i k.

Les dades voltamétriques determinades ((0E,a /0 log v), AE,q2), quan es comencga a
observar la reversibilitat de les corbes | — E, és a dir, quan no hi ha efecte de la reaccié
quimica associada a la transferéncia electronica permeten situar-nos en la zona Ki
propera a IR (transferéncia electronica irreversible o transferéncia electronica) en el

3

diagrama de zones corresponent a un mecanisme EC (veure Annex

d’Electroquimica).

Les equacions cinétiques corresponents a una etapa de transferéncia electronica
permeten el calcul de les constants cinétiques utilitzant les seguents dades:

a, coeficient de transferéncia electronica, 0.35.

v, velocitat d’escombrat a la que es comenga a observar la reversibilitat del
voltagrama, 10 V s™.

E,a, potencial de pic anddic a la velocitat d’'escombrat en que es comenga a observar
la reversibilitat parcial del voltagrama, 1.11 V.

E°, potencial estandard, 1.01 V.

D, coeficient de difusio de la substancia electroactiva, 9.6 x 10° cm?s™. 4

F, constant de Faraday, 96500 C mol™.

T, temperatura de treball, 286.15 K.

R, constant cinética dels gasos, 8.31 J K" mol™.
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Aixi, s’obté un valor de k<® de 6.3 x 10%cm s™. Respecte a la constant de velocitat de
la reaccié quimica, k, associada a I'etapa de transferéncia electronica podem calcular-

la, suposant-la de primer ordre, a partir de la seglient equacio:

ko BV
RT

PrenentA=0.1iv=10Vs" s’obté un valor per k de 40 st

Paral-lelament als resultats experimentals s’han simulat els voltagrames amb el
métode de simulacié DIGISIM®. Els millors resultats obtinguts amb la simulacié es

resumeixen a la Taula 1.2:

v (Vs?h Epa (V) AEpa (MV) FORMA

0.1 0.98 65 IRREVERSIBLE

0.3 1.00 65 IRREVERSIBLE

0.5 1.01 70 IRREVERSIBLE

1.0 1.02 75 IRREVERSIBLE

3.0 1.05 80 IRREVERSIBLE

5.0 1.06 90 PARCIALMENT REV.
8.0 1.08 90 PARCIALMENT REV.

Taula 1.2. Dades obtingudes per la simulacié d’'un mecanisme EC amb una reaccié quimica

associada de primer ordre.

Els parametres termodinamics i cinétics utilitzats per a la simulacié sén els que

s’indiquen a continuacio:

kP=7.0x10%cms™

k=50s"
a=0.35
E°=1.00V
cSF4 = 4.00 mM

Per tant, E° i les constants cinétiques (ks*, k, o) amb les que s’ha simulat el
mecanisme sén del mateix ordre que les obtingudes a partir de les dades
experimentals (1.00 Vvs. 1.01V, 7.0 x 10°cm s™? vs. 6.3 x 10°cm s, 50 s vs. 40 s
1i0.35vs. 0.35).
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Mecanisme proposat.

El mecanisme proposat d’acord amb els resultats de Voltametria Ciclica és un EC;
sequencial, és a dir I'etapa de transferéncia electronica i la reaccié quimica de primer

ordre associada no succeeixen de manera concertada (Esquema 1.3).

[(CH3),CHCH,]3N — 1e” — [(CH3),CHCH,]sN** E° ks, o E
[(CH3),CHCH 5N — P k C

Esquema 1.3.

Per tal de determinar la naturalesa de la reaccié quimica associada a I'etapa de
transferencia electronica s’han realitzat experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat

que es descriuen tot seguit.

ELECTROLISI A POTENCIAL CONTROLAT.

S’han realitzat experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat de dissolucions 18.0 mM
de tri-iso-butilamina, 1, en DMF + LiCIO, 0.1 M fixant el potencial aplicat a 1.00 V /
SCE. En aquest cas s’ha utilitzat el LiCIO, com a sal de fons per tal d’evitar la seva
interferéncia en l'analisi posterior de la dissolucid electrolitzada per RMN="H. Un
voltagrama inicial a 0.1 V s’ en aquestes condicions presenta les mateixes
caracteristiques que el de la Figura 1.3a, és a dir una unica ona d’oxidacio

monoelectronica i irreversible a 0.98 V / SCE.

Al llarg de I'experiment s’observa una disminucié progressiva de la intensitat fins que
aquesta arriba a una valor al voltant de 1 — 2 mA quan ha passat el 72 % de la carrega

que correspondria a 1 F , necessari per I'oxidacié exhaustiva de la tri-iso-butilamina, 1.

Les amines alifatiques sén espécies forga basiques ((pKa)acn = 17 — 19), ? per tant el
fet que en cap cas s’arribi a consumir la carrega corresponent a 1 F és justificable si
considerem que durant el procés electroquimic es generen protons al medi que
donarien lloc a les corresponents sals d’amoni quaternaries no electroactives en el
rang de potencials de treball. Si fos aixi un voltagrama final quan ha passat el 72 % de
la carrega no donaria cap senyal en la zona de potencials anddics, ja que la tri-iso-
butilamina, 1, resta en dissolucié en la seva forma protonada i per tant, no

electroactiva.
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Al final de l'electrolisi un escombrat de potencial fins a 1.70 V / SCE no mostra cap

senyal voltamétric (Figura 1.3b).

0.98V

a)
<
2
<
'
[
Q
c :I: 3.15 uA
b)
0.00 —

I I I I
0.10 0.55 1.00 1.45
Potencial (V / SCE).

Figura 1.3. Voltagrama d’una dissolucié 18 mM de la tri-iso-butilamina, 1, en DMF + LiCIO,4 0.1
M/ T=13°C,a0.1Vs" sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm), a) abans de I'electrolisi i b)

després de I'electrolisi passant 0.72 F. Eléctrode de referéncia: SCE.

La mostra electrolitzada és tractada per tal de separar els productes de la sal de fons.
Es realitzen extraccions liquid — liquid amb aigua basificada per tal de neutralitzar les
amines protonades presents en dissolucidé. tot seguit els productes de la reaccid
electroquimica s’extreuen amb tolué i s’analitzen posteriorment per cromatografia de
gasos — espectrometria de masses (CG — EM), i ressonancia magnética nuclear de
protéd (RMN — 'H). L’extraccié d’una dissolucié de tri-iso-butilamina, 1, de concentracié
coneguda en DMF + LiCIO4 0.1 M, permet determinar que un 15 % de I'amina es perd

en el procés d’extraccio.

Després d’aquest tractament les espécies identificades i quantificades a la fase
organica son la tri-iso-butilamina, 1, que hi és present en un 14 % i la di-iso-butilamina,
9, amb un 46 % de rendiment. Tot i que no ha estat quantificat també ha estat detectat

a la fase organica el 2-metilpropanal.

Per Voltametria Ciclica no s’observava en cap cas la preséncia de la di-iso-butilamina,

9, abans de la neutralitzacié de la mostra electrolitzada (Figura 1.3b).
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Per confirmar la preséncia de 'amina secundaria, di-iso-butilamina, 9, per voltametria
ciclica s’evapora el tolué i es redissol el producte de la reaccio electroquimica en DMF
+ TBABF,; 0.1 M per tal de comprovar la preséncia de totes dues amines. Un
voltagrama d’aquesta dissolucié a 0.1 V s (Figura 1.4) mostra la preséncia de la tri-
iso-butilamina, 1, (0.98 V) i de la di-iso-butilamina, 9, (1.12 V). La Figura 1.5 representa
el voltagrama d’una barreja de totes dues amines simulat en les mateixes condicions

experimentals i en bon acord amb la corba | — E experimental (Figura 1.4).

112 V

0.98 vV

12.25 LA

Intensitat (uA)

nnn

0.60 1.0 14
Potencial (V/ SCE)

Figura 1.4. Voltagrama de la mescla de tri-iso-butilamina, 1, i di-iso-butilamina, 9, obtinguda
després de neutralitzar i extreure els productes de l'electrolisi de la tri-iso-butilamina, 1, en
DMF + TBABF, 0.1 M, a 0.1 V s sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de
referencia: SCE.

prd

Figura 1.5. Voltagrama simulat d’'una mescla al tri-iso-butilamina, 1, i di-iso-butilamina, 9, en les

proporcions determinades experimentalment.
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L’esquema de la reacci6 global es pot escriure (Esquema 1.4):

1.00V/-0.7¢

[(CH3),CHCH_]sN [(CH3),CHCH_].NH

DMF / LiClO4 0.1 M
H20 / KOH

Esquema 1.4.

PROPOSICIO | DISCUSIO DEL MECANISME D’OXIDACIO DE 1.

El mecanisme és de tipus EC seqliencial amb una reaccié quimica posterior a la

transferencia electronica de primer ordre.

El mecanisme, proposat a I'esquema 1.5, consisteix en una primera etapa (1) de
transferencia monoelectronica sobre el nitrogen del grup amino. El catié radical
generat és suficientment estable i es detecta per Voltametria Ciclica en un rang de

velocitats de variacié de potencial entre 10 —40 V s™.

Per a la reaccioé quimica del cati6 radical, s’han de considerar diverses possibilitats:

A. Pérdua d’'un grup alquil en forma de carbocatio.

[(CH,),CHCH,],N"" —[(CH, ),CHCH,],N’ + (CH, ),CHCH,"

Les reaccions de dimeritzacid d’aquest tipus de radicals sén molt rapides i
donarien lloc a la formacié d’hidrazines. Aquestes espécies sén més facilment
oxidables ° que I'amina de partida i per tant, a baixes velocitats de variacié de
potencial s’hauria d’observar per Voltametria Ciclica una ona bielectronica que no

s’obté en cap cas.

B. Peérdua d'un proté del grup amino en el cas de les amines secundaries.

En el cas de les amines secundaries caldria considerar també la possibilitat del
trencament de I'enlla¢g N-H que altre vegada donaria lloc a la formacié d’hidrazines

no detectades en cap cas ni en els treballs descrits a la bibliografia.

C. Pérdua d’un proté d’'un dels carbonis en posicié « respecte del nitrogen.

[(CH,),CHCH,];N"" ——][(CH,),CHCH,],N C.)HCH(CH3 ), +H*

El radical format és suficientment estable i no s’oxida en el rang de potencials de

treball. ©
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D’acord amb el nostres resultats experimentals, voltametria ciclica i electrolisi a
potencial controlat, la reaccid quimica de primer ordre associada a l'etapa de
transferéncia electronica consisteix en la desprotonacio del catié radical a través del
trencament de l'enllag C.,-H donant lloc a un radical no oxidable en el rang de

potencials de treball (2).

El radical generat evoluciona a través d’'una reaccié de desproporcionacio recuperant-
se una molécula d’amina de partida i donant lloc a una enamina (3). L’enamina
formada en aquesta etapa no s’oxida en el rang de potencials de treball. El tractament
de la mostra electrolitzada amb aigua basica dona lloc a la descomposiciéo de
I'enamina en la corresponent amina d’ordre inferior i el corresponent aldehid (4). Per
altra banda, els protons generats en l'etapa quimica posterior a la transferéncia
electronica poden protonar tant 'amina de partida com I'amina resultant (5 i 6), donant
lloc a la formacié de sals d’amoni quaternaries no electroactives en un rang de
potencials de treball fins a 1.70 V / SCE.
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Per tant, la reacci6 global, indica el consum d’un electré per molécula d’amina oxidada

(Esquema 1.6):

CH, CH,
' &
HaC" “CHp CH, HaC" \?Hz CH; CHs T CHs ﬁ’
2 -2¢ H ; HyCs, C
N CH + H)O —> ~N" CH 4 CH N CH + 3Ly, ~
H,C” C7 YCH, HC” €7 YCH;  H, et ¢ \C” YCH, H
C‘H Hz C‘H Ha Hy HH CHs
| HsC”  "CHs | HeC” CH,

Esquema 1.6.
Aquesta reaccid global permet justificar tant els rendiments quimics com

electroquimics.

ALTRES AMINES.

El mateix estudi realitzat per la tri-iso-butilamina, 1, s’ha estés a la resta d’amines

alifatiques terciaries i secundaries presentades a I'esquema 1.1, 2 — 13.

Els resultats de voltametria ciclica resumits a la Taula 1.3 per les amines 1 — 13,
mostren que totes les amines alifatiques terciaries, 1 — 6, i secundaries, 7 — 13
estudiades s’oxiden electroquimicament seguint un mecanisme de tipus EC
sequencial. En tots els casos estudiats la primera etapa de transferéncia
monoelectronica és seguida d’una reaccié quimica de primer ordre on la desprotonacio
del catié radical a través del trencament de I'enllag C,-H dona lloc a la formacié d’un
radical que no s’oxida en linterval de potencials de treball i que evoluciona
posteriorment per a una reaccio de desproporcio formant-se 'enamina corresponent i

recuperant-se I'amina de partida.

Els valors de potencial estandard de les amines terciaries sébn menys positius que els
de les secundaries, és a dir, les amines alifatiques terciaries sén més facils d’oxidar
que les corresponents secundaries probablement per I'efecte inductiu electrodonador
dels grups alquils que fan que la densitat electronica sobre un nitrogen terciari sigui

meés gran que per el d’'una amina secundaria.

Les dades cinétiques obtingudes mostren que I'etapa de transferéncia electronica és

lenta i mateix ordre en els tretze casos estudiats.

Els valors de k, constant de velocitat de la reaccié quimica de primer ordre associada a

la transferéncia electronica, varia entre 50 s™ pera 1i165s™ pera 11 — 13.
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AMINA Epa (V) E° (V) AE,, (MV) n a ks® (cm s™) k(s MECANISME
1 0.97 1.00 65 1.0 0.5 7.0x 1073 50 EC seqiiencial
2 0.88 0.87 80 1.0 0.5 4.0x 103 60 EC sequencial
3 0.91 0.90 80 1.0 0.5 3.0x10° 50 EC sequencial
4 0.94 0.99 90 1.0 0.5 7.0x10° 100 EC sequencial
5 0.95 0.94 80 1.0 0.5 2.0x 103 90 EC sequencial
6 0.99 0.97 65 1.0 0.5 5.0 x 10 40 EC sequencial
7 1.11 1.12 95 1.0 0.5 3.0x10? 150 EC sequencial
8 1.16 1.18 95 1.0 0.5 4.0x10° 165 EC sequencial
9 1.11 1.10 95 1.0 0.5 3.0x 103 120 EC seqiencial
10 1.07 1.07 95 1.0 0.5 3.5x 107 120 EC seqiiencial
11 1.15 1.17 95 1.0 0.5 4.5x10° 165 EC sequencial
12 1.06 1.06 95 1.0 0.5 4.6x10° 165 EC sequencial
13 1.20 1.22 95 1.0 0.5 3.2x 103 165 EC sequencial

Taula 1.3. Parametres electroquimics termodinamics i cinétics caracteristics dels voltagrames de les espécies 1 — 13, en DMF + TBABF4 0.1 M.
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Els resultats de les electrdlisis confirmen que la reaccid quimica associada és la
mateixa que la descrita per la tri-iso-butilamina, 1, i per tant, el mecanisme d’oxidacio
per totes aquestes amines, 2 — 13, consisteix en el mateix nimero d’etapes indicades
a l'esquema 1.5:

(1) Etapa de transferéncia electronica.

(2) Reaccié quimica de trencament de I'enllag C,-H a nivell del catié radical.

(3) Reaccié de desproporcionacié del radical format.

Els resultats d’Electrolisi a Potencial Controlat realitzats per a la resta d’amines
confirmen que en tots els casos la reaccié6 quimica associada és de la mateixa
naturalesa. La taula 1.4 resumeix els resultats dels experiments d’electrolisi de les

amina alifatiques 2 — 11, (s’inclou 1 a efectes comparatius):

AMINA PRODUCTES % RENDIMENT

Tr-iso-butilamina, 1 Di-iso-butilamina, 9 46

2-metilpropanal

Tri-n-butilamina, 2 Di-n-butilamina, 7 43
Butanal

Tri-n-pentilamina, 3 Di-n-pentilamina 42
Pentanal

Diciclohexilamina, 12 Ciclohexilamina, 42
Ciclohexanona 25

Bis-2-etilhexilamina, 10 2-etilhexilamina 41
2-etilhexanal

Di-iso-propilamina, 11 iso-propilamina 45

Taula 1.4. Resultats obtinguts en els experiments d’Electrolisi a Potencial controlat de 2 i 11.

En tots els casos la recuperacio de 'amina de partida és al voltant del 15 %.
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B. AMINES ALIFATIQUES PRIMARIES.

L’estudi electroquimic de les amines alifatiques primaries, 14 — 20, que es presenten a
'esquema 1.7, ha estat tractat separadament de les amines alifatiques terciaries i
secundaries ja que s’adsorbeixen a la superficie de l'electrode després d'un primer
escombrat de potencial anddic (Figura I.1a). A més:

a. Els valors de potencial de pic a baixa velocitat de variacié de potencial, 0.1 V s™,
estant al voltant de 1.40 V / SCE, és a dir, excessivament propers a 'oxidacio de la
sal de fons fent dificil el seu estudi a velocitats de variacié de potencial superiors
10-20Vs™.

b. L’adsorcié d’aquestes espécies a la superficie de I'eléctrode fa que s’hagi de polir
acuradament la seva superficie immediatament després de cada escombrat de

potencial anodic i préviament a la seglient mesura.

Les amines estudiades en aquest apartat es llisten a continuacié i es mostren a
'esquema 1.7:

e n-butilamina, 14

e n-hexilamina, 15

e Ciclohexilamina, 16

e tert-butilamina, 17

e 4-nitrobenzilamina, 18

e 3-nitrobenzilamina, 19

e 4-nitrofeniletilamina, 20

H H
HaC A N n2 a2
s \C/C\C/ ~ H3C\C/C\C/C\C/N\H NH,
H2 H2 2 H2 H2
14 15 16
NH,
H C/NH2 NH <|:H
2 2 2
H Hye™ H,C™
HaC
HsC//%C/N\H
CHs "
17 NO, 2
18 19 NO,
20

Esquema 1.7.
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Aixi, els experiments de Voltametria Ciclica per a I'estudi mecanistic s’han realitzat en
DMF per tal de minimitzar I'adsorcié de les espécies a la superficie de I'eléctrode que
s’ha comprovat que en aquest medi és inferior que en ACN. Tot i aixd els experiments
voltameétrics realitzats en ACN mostren que els resultats obtinguts sén analegs als
descrits en DMF, és a dir, ones d’oxidacio irreversibles tot i que amb una intensitat de
pic una mica inferior a la que caldria esperar per a una etapa de transferéncia
monoelectronica degut a la major acidesa en aquest medi. Per altra banda, un segon
escombrat en la zona de potencials positius no dona senyal voltameétric siné es poleix

la superficie de I'eléctrode préviament a cada mesura.

Aquest fet experimental esta d’acord amb les dades recollides a la bibliografia que
mostren que els millors resultats obtinguts per a la modificacié de superficies de
carboni (fibres de carboni, grafit, carboni vitri, HOPG) o de superficies metal-liques

s’obtenen per oxidacié de grups amino primaris.

El comportament electroquimic de les espécies 14 — 20 ha estat estudiat per
Voltametria Ciclica en DMF + TBABF, 0.1 M en un interval de concentracions de 2.50
— 8.60 mM i sobre electrode de carboni vitri. Els resultats obtinguts per totes elles sén

analegs. S’ha escollit la n-butilamina, 14, com a exemple per a la seva descripcio.

COMPORTAMENT ELECTROQUIMIC DE LA n-BUTILAMINA, 14.

VOLTAMETRIA CICLICA.

En el cas de les amines alifatiques primaries mostrades a I'esquema 1.6 s’ha procedit
de la mateixa manera que en la resta dels estudis mecanistics descrits per les amines

alifatiques terciaries i secundaries préviament.

Per tal de determinar el mecanisme d’oxidacié electroquimic s’ha realitzat un estudi
per Voltametria Ciclica a diferents concentracions de n-butilamina, 14, i en un rang de

velocitats de variacié de potencial entre 0.1 Vs i 100V s™.

A 0.1V s™'ia una concentracié de 5.50 mM en DMF + TBABF, 0.1 M la n-butilamina,
14, presenta una ona d’oxidacié irreversible, monoeletronica de 110 mV d’amplada i
amb un valor de Ep, = 1.36 £ 0.01 V (Figura 1.6a). En augmentar la velocitat

d’escombrat de potencial no s’arriba a observar la reversibilitat (figures 1.6b i 1.6¢).
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a) Epa=1.36V
2.37 uA
0.00 —
b) Epa=1.42V
<
=
Ic _
2 65 uA
g __5. S5
IS
000 —
c) Epa=1.49V
9.84 LA
000 — :
vs SCE
0.50 V 170V

Potencial (V / SCE

Figura 1.6. Voltagrames caracteristics d’'una dissolucié 5.50 mM de n-butilamina, 14, en DMF +
TBABF, 0.1 M/ T = 13°C, sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm)aa)0.1Vs' b)1.0Vs’i
c)10.0V s™. Electrode de referéncia: SCE.
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En el cas d’'aquestes amines no ha estat possible observar la reversibilitat dels
voltagrames en l'interval de velocitats de variacié de potencial de treball i, per tant, no
ha estat possible la determinacié dels valors de E°, k¢ i k. Tot i que I'existéncia del
catio radical no ha estat determinada per Voltametria Ciclica degut a les dificultats
experimentals esmentades, els valors del coeficient de transferéncia electronica, o ~

0.4 — 0.5, no son caracteristics d’'un mecanisme concertat (o ~ 0.2 — 0.3)

Per tant, per comparacié amb les amines terciaries i secundaries descrites préviament
es pot pensar en la possibilitat de que es tracti d'un mecanisme EC seqlencial

(Esquema 1.8):

CH,CH,CH,CH,NH, — T ——[CH,CH,CH,CH,NH, ]
[CH,CH,CH,CH,NH, | ——CH,CH,CH, CHNH, +H"

Esquema 1.8.

On la reaccié quimica és rapida, k > 500 — 1000 s, i els valors dels coeficients de

transferéncia electronica, o, estan al voltant de 0.4.

En aquest cas no s’han realitzat experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat per

dues raons:

1. L’adsorcié de les espécies a la superficie de l'eléctrode impediria I'oxidacio
exhaustiva.

2. D’acord amb el mecanisme determinat per amines terciaries i secundaries caldria

esperar la formacié d’amoniac dificilment detectable i quantificable.
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ALTRES AMINES.

La Taula 1.5 resumeix les dades termodinamiques i cinétiques associades al
mecanisme d’oxidacid anddic de les diferents amines alifatiques primaries

considerades:

AMINA Epa (V) AEpa (MV) a n

n-butilamina, 14 1.36 110 0.4 1.0
n-hexilamina, 15 1.38 110 0.4 1.0
ciclohexilamina, 16 1.39 105 0.5 1.0
tert-butilamina, 17 1.44 95 0.5 1.0
4-nitrobenzilamina, 18 1.42 110 0.4 1.0
3-nitrobenzilamina, 19 1.51 110 0.4 1.0
4-nitrofeniletilamina, 20 1.45 110 0.4 1.0

Taula 1.5. Parametres termodinamics i cinétics dels voltagramas enregistrats per les amines
primaries, 14 — 20, en DMF + TBABF, 0.1 M a 0.1 V s sobre eléctrode de carboni vitri (d=1
mm). Eléctrode de referéncia: SCE.

Els valors de potencial de pic de les amines alifatiques primaries, 14 — 20, tenen valors
al voltant dels 1.40 V / SCE més positius que les corresponents secundaries i

terciaries.

Les amines alifatiques primaries, 14 — 20, s’oxiden probablement seguint un
mecanisme de tipus EC sequencial, tot i que, en aquest cas les reaccions de
desprotonacio dels cations radicals generats son més rapides que en el cas de les
amines alifatiques terciaries, 1 — 6, i secundaries, 7 — 13, estudiades a la primera part

d’aquest capitol.

De les espécies presentades a la Taula 1.5 cal remarcar que la tert-butilamina, 17, ha
d’evolucionar a través d’un mecanisme diferent al de la resta d’amines incloses a la
taula ja que no pot donar-se el trencament C, - H. Tot i que no és possible confirmar
I'existéncia del catio radical, 17°*, aquesta és I'linica espécie que no presenta adsorcid

a la superficie de I'eléctrode a diferéncia de resta d’amines primaries estudiades.
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CONCLUSIONS

1. Totes les amines alifatiques estudiades presenten ones monoelectroniques,
irreversibles i moderadament amples a baixes velocitats de variacié de potencial i
que en el cas de les amines terciaries i secundaries s’arriben a observar

reversibles a velocitats de variacio de potencial moderadament grans.

2. Els potencials de pic indiquen que la facilitat d’oxidacié és en I'ordre de:

Terciaries > Secundaries > Primaries.

3. La primera transferéncia electronica per totes les amines estudiades, 1 — 20, és
lenta (ks®® ~ 10 cm s™) en 'ordre:

Primaries > Secundaries ~ Terciaries.

4. En cap cas per les amines estudiades, 1 — 20, s’observa el trencament de I'enllag
N-H.

5. Per les amines terciaries i secundaries, (RCH,):N, (RCH;).NH i (RR'CH),NH,
I'etapa determinant és la reaccié quimica de primer ordre de trencament de I'enllag

C,-H, formant-se I'amina de grau inferior.

6. Per les amines alifatiques terciaries i secundaries les dades experimentals
demostren que el mecanisme és de tipus EC sequiencial. Per les amines alifatiques

primaries el mecanisme també és EC sequencial.

7. Per les amines terciaries i secundaries la constant de velocitat de la reaccio
quimica posterior a la transferéncia electronica és del mateix ordre, k ~ 100 s™. Per

les amines alifatiques primaries k és més gran.
8. Es postula la formacié d’'una enamina com a intermedi de la reaccio, no oxidable

en el rang de potencial de treball i que evoluciona en preséncia d’aigua formant

I'amina de grau inferior.
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L’objectiu d’aquest capitol és determinar el mecanisme d’oxidacié electroquimica
d’'aquestes espécies, [R1R2R3:C]:NH, amines alifatiques secundaries on els carbonis
dels dos substituents alifatics en posicié o respecte del nitrogen del grup amino soén
terciaris, és a dir, no hi ha atoms d’hidrogen en posicié a respecte I'atom de nitrogen
del grup amino funcional. No hi ha referéncies bibliografiques prévies a la realitzacio
d’aquest treball sobre el comportament electroquimic d’aquest tipus d’amines

alifatiques secundaries amb aquesta estructura, [(R1R2R3)C]>NH.

D’acord amb el mecanisme descrit en el capitol 1 per les amines de férmula
[RCH;]:NH i [R;R,CH],NH, sembla evident, que aquesta particularitat estructural
implica un canvi mecanistic a nivell de I'etapa quimica posterior a la transferéncia
electronica respecte al comportament electroquimic descrit per les amines alifatiques
terciaries i secundaries amb enllagos C,-H, 1 — 13. En aquest cas, s’ha demostrat que
la reaccié quimica associada a I'etapa de transferéncia electronica és la desprotonacio
del catio radical electrogenerat a través del trencament d’aquest enllag. Per tant, en el
cas de les espécies [R1R2R3C],NH, on aquesta reaccié quimica no és possible donada
I'abséncia de protons en posicio a, els cations radicals generats inicialment en 'etapa
de transferéncia electronica han d’evolucionar forgosament a través d’'un mecanisme

diferent.

Per tal de dur a terme l'estudi mecanistic s’han realitzat experiments de Voltametria
Ciclica en un rang de concentracions de 1.00 — 11.0 mM en DMF + TBABF, 0.1 M aixi
com experiments d’Electrodlisi a Potencial Controlat per tal de determinar la naturalesa

dels productes obtinguts en el procés d’oxidacio electroquimica.

L’esquema 2.1 presenta les estructures de les amines alifatiques secundaries, 21 — 24,

que es llisten a continuacié:

e N,N-di-tert-butilamina, 21.
e N-tert-amil-N-tert-butilamina, 22.
e N,N-di-tert-amilamina, 23.

¢ N-tert-amil-N-tert-octilamina, 24.
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H3C/l},, N H.C \ N C
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H H
H
HsC, | Hz H3C | 2
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H;;C//hc/ \C/ \CH Hscl/mc/ N \C/
| [_ 3 | B l'—_
_CHe HsC CHs _CHy HsC CHs HsC CHs
HsC HsC
23 24
Esquema 2.1.

Les amines alifatiques secundaries 21 — 24, presenten un comportament electroquimic

analeg i s’ha pres com a model per a la descripcio detallada de I'estudi electroquimic la
N,N-di-tert-butilamina, 21.
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COMPORTAMENT ELECTROQUIMIC DE LA N,N- DI-tert-BUTILAMINA, 21.

VOLTAMETRIA CiCLICA.

Un voltagrama d’una dissolucié de N,N-di-tert-butilamina, 21, 6.68 mM en DMF +
TBABF, 0.1 M presenta en un primer escombrat de potencial anodic fins a 1.60 V /
SCE dues ones consecutives d’oxidacio irreversibles quimicament amb valors de
potencial de pic de 1.13+0.01 V/SCE i 1.45 + 0.01 V/ SCE respectivamenta 0.1V s
' (Figura 2.1). La primera ona té una intensitat de pic corresponent a la d’un procés
monoelectronic amb una amplada, AEg,, de 90 mV a 0.1 V s”'. El segon senyal
d’oxidacio té una algada significativament inferior. En apartats posteriors es descriura
I'efecte de:

a. La concentracio de N,N-di-tert-butilamina, 21 en la intensitat de pic de la segona

ona.
b. La variacio en les intensitats i potencials de pic dels voltagrames amb el temps

després d’un escombrat anodic inicial fins a 1.60 V / SCE.

E =113V

pal

Intensitat (uA)

0.00 —

0.60 1.10 1.60
Potencial (V / SCE)

Figura 2.1. Primer voltagrama d’una dissolucié de N,N-di-tert-butilamina, 21, 6.68 mM en DMF
+ TBABF, 0.1 M a 0.1 V s sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm). Eléctrode de referéncia:
SCE.
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No s’ha descrit préviament a la literatura l'existéncia de més d’una etapa de
transferencia monoelectronica per una amina alifatica. Aquest canvi en la forma de les
corbes | — E respecte a les descrites al Capitol 1 per a les espécies [RCH;]oNH i
[R:R>CH],NH, 7 — 13, és una primera evidéncia experimental que els cations radicals
generats en la primera transferéncia electronica d’aquestes espécies, [R1R.R3C],NH,
han d’evolucionar a través d’'un mecanisme diferent al descrit anteriorment per les

amines amb enllagos C,-H.

Efecte de la concentracio en la forma dels voltagrames de 21.

Els experiments voltamétrics de la N,N-di-tert-butilamina, 21, s’han realitzat en un
interval de concentracions de 1.50 — 10.3 mM en DMF + TBABF, 0.1 M. La Figura 2.2.
mostra I'efecte de la concentracié en la forma dels voltagrames inicials enregistrats a
una mateixa velocitat de variacié de potencial, 0.1 V s™ en dissolucions de diferents

concentracions de N,N-di-tert-butilamina, 21.

El primer voltagrama d’una dissolucié 3.43 mM de N,N-di-tert-butilamina, 21, en DMF +
TBABF, 0.1 Mia 0.1V s" (Figura 2.2a), mostra un Unic pic d’oxidacié irreversible i
monoelectronic a Epa1 = 1.13 £ 0.01 V / SCE. La forma de la corba | — E no depén de la
velocitat d’escombrat. Es a dir, si 'escombrat inicial s’enregistra a una altra velocitat de
variacié de potencial, per exemple a 1.0 V s, i a una ¢ < 3.50 mM es continua
observant una unica ona d'oxidacio irreversible quimicament i monoelectronica a Epg,s
=1.17 + 0.01 V / SCE. Per altra banda, les Figures 2.2b i 2.2c mostren I'aparicié d’'un
segon senyal voltamétric a la zona d’oxidacio, ja mencionada préeviament (Figura 2.1),
en els primers escombrats anoddics enregistrats en dissolucions de N,N-di-tert-

butilamina, 21, de concentracio superior a ¢c;; > 3.50 mM.

D’acord amb aquest resultat experimental el segon pic d’oxidacié podria ser degut a
una espeécie electroactiva formada en una reaccié quimica de segon ordre posterior a
la primera etapa de transferéncia electronica. Es a dir, a baixes concentracions de
N,N-di-tert-butilamina, 21, la reaccié quimica de segon ordre és més lenta ja que la
seva velocitat depén de la concentracié de N,N-di-tert-butilamina, 21, i, per tant, el
segon pic anddic no s’observa en un escombrat inicial cap a potencials positius mentre
que a concentracions de N,N-di-tert-butilamina, 21, suficientment elevades apareix el
pic anddic a 1.45 + 0.01 V/ SCE.

74



Part | Capitol 2

L’esquema 2.2 mostra una primera aproximacié al mecanisme que podria explicar el

comportament electroquimic de 21 observat per Voltametria Ciclica:

[(CH,),C] NH-1e" %[[(CH?, ),C], NHT

2[[(CH,),C],NH[ ——————P

0_. .
P _ 1ef E"=1.40V P +

Esquema 2.2.
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1128 V
1.10 pA
0.00 —
1135V
1.450 V
1.35 pA
2 —_—
2
8 000 —]
(2}
[
s
=
1140 V 1.450 V
| 155uA
0.00 —
0.60 1.10 1.60

Potencial (V / SCE)
Figura 2.2. Voltagrames inicials de dissolucions de N,N-di-tert-butilamina, 21, enregistrats a

0.1 V s en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm) a unes
concentracions de a) 3.43mM, b) 5.15 mM i ¢) 10.3 mM. Eléctrode de referéncia: SCE.
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Efecte de la variacié de la velocitat d’escombrat de potencial i del temps

L’estudi voltamétric exhaustiu s’ha realitzat per a una dissolucié 5.15 mM de N,N-di-
tert-butilamina, 21, en un interval de velocitats de variacié de potencial de 0.1 — 65V s’
' La Taula 2.1 presenta les dades associades al procés d’oxidacié de la N,N-di-tert-
butilamina, 21.

\ (V S_l) Epal (V) Epa2 (V) Epcl (V) Epcz (V) AE pal (mV) a Ipallc\lv (IpaZ/ Ipal)loo

0.1 1.13 1.45 - -—-- 89 - 3.35 3.4
0.3 1.15 1.45 - - 96 0.47 275 19.5
0.5 1.16 1.46 - 1.37 104 0.44 238 26.2
0.8 1.17 1.46 - 1.37 104 044 225 290.8
1.0 1.18 1.46 - 1.38 110 042 2.15 32.8
2.0 1.19 1.47 - 1.39 118 0.39 2.00 32.8
3.0 1.20 1.47 - 1.39 118 0.39 2.00 32.8
5.0 1.21 1.48 - 1.39 133 03¢ 1.88 32.9
8.0 1.22 1.49 - 1.39 141 032 1.80 32.9
10 1.23 1.49 - 1.38 141 032 1.72 33.1
15 1.24 1.49 0.97 1.38 148 0.30 1.66 33.5
20 1.26 - 0.96 - 155 0.30 1.60 -
25 1.27 - 0.95 - 155 0.30 1.55 -
35 1.29 - 0.94 - 163 0.28 1.45 -
45 1.32 - 0.93 - 163 0.28 1.43 -
55 1.34 - 0.92 - 175 026 1.35 -
65 1.35 - 0.91 -—-- 175 026 1.32 -—--
0.1 1.17 1.46 ——— e 104 0.44 1.45 33.8

Taula 2.1. Dades significatives dels voltagrames ciclics d’'una dissolucié 5.15 mM de N,N-di-
tert-butilamina, 21, en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm).
Eléctrode de referéncia: SCE.

El primer voltagrama d’una dissolucié 5.15 mM de N,N-di-tert-butilamina, 21, en DMF +
TBABF, 0.1 M (Figura 2.3a) mostra dues ones d’oxidaci¢ irreversibles a 1.14 + 0.01 V /
SCE i 1.45 + 0.01 V / SCE. La reversibilitat del primer pic es comenca a observar a 45
V s'iel valor de E° = 1.16 + 0.01 V / SCE es determina a partir de la semisuma de

potencials de pic anodic i catddic. El valor de E;° s’ha determinat després de preparar
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una dissolucié 5.15 mM de la N,N-di-tert-butilamina, 21, enregistrant un voltagrama
inicial a una velocitat a la que ja s’observa la reversibilitat parcial del pic d’oxidacio, 45
V s, La reversibilitat de la segona ona s’observa a 0.5 V s™ (Figura 2.3b) i el valor de
E,°=1.40+0.01 V/ SCE.

Comparant els valors de les amplades dels pics d’oxidacio (AE,), i de potencial de pic
(Epa), de la Taula 2.1. pels voltagrames inicial i final enregistrats a la mateixa velocitat
d’escombrat, 0.1 V s™', s’'observa que I'amplada de la primer transferéncia electronica
ha augmentat en 15 mV i que el valor de potencial de pic passa de 1.13V a 117 V/
SCE. Les diferéncies esmentades sén superiors a I'error experimental i podrien indicar
I'evolucié de 21 cap a una altra espécie que s’oxida a un valor de potencial proper i,

per tant, de naturalesa similar a la N,N-di-tert-butilamina, 21.

A més, les dades experimentals presentades a la Taula 2.1 mostren una variacio
important en les intensitats relatives de tots dos pics d’oxidacid, (lpa2 / lpa1), després
d’escombrats anddics successius fins a 1.60 V / SCE. Els resultats de la taula indiquen
com al final de I'experiment de voltametria ciclica, en un voltagrama enregistrat en les
mateixes condicions que linicial, 0.1 V s, la intensitat de la primera ona ha disminuit
fins a un 54 % de la inicial (1.80 vs. 3.35), mentre que la segona ha augmentat
considerablement la seva intensitat de pic. Aquest fet es fa més evident en
dissolucions de ¢4, < 3.50 mM, ja que la segona ona no apareix en un voltagrama
inicial a aquesta concentracié. L'analisi dels valors d’intensitat de pic relatives, (lps2 /
lpa1), Mostra com inicialment, a baixes velocitats de variacié de potencial, la intensitat
del segon pic d’oxidacié augmenta respecte de la intensitat del primer pic d’oxidacioé
fins a assolir el seu valor maxim del 33.5 % en l'interval de velocitats de variacié de
potencial de 8 — 15 V s™. A velocitats de variacié de potencial superiors a 15 V s™ la
segona ona no esta ben definida degut principalment a la seva proximitat a la caiguda
de l'electrolit de fons i aixd fa dificil el seu analisi rigords. La relacié d’intensitats entre
tots dos pics es manté practicament constant en el rang de velocitats d’escombrat de
potencial d’entre 3 — 10 V s™'. Posteriorment, a partir de velocitats de variacié de
potencial de 15 V s, sembla que torna a disminuir perd en cap cas arriba a
desapareixer en l'interval de velocitats de treball tot i que el seu valor de potencial
proper al de I'oxidacié de la sal de fons fa dificil el seu estudi a velocitats superiors a
15 — 20 V s™. Un voltagrama al final de I'experiment voltamétric a 0.1 V s™ en les
mateixes condicions que l'inicial manté la relacié d’intensitats en el 33.8 % i evidencia

I'evolucio i el canvi en les concentracions de les espécies presents en dissolucio.
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El decreixement de la intensitat de pic de la primera transferéncia electronica de la
N,N-di-tert-butilamina, 21, a mesura que es fan escombrats de potencial successius
(Grafica 2.1) i a mesura que transcorre el temps després d’un voltagrama inicial

s’observa en tot el rang de concentracions de treball.
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N,N-di-tert-butilamina, 21, en un interval de concentracions 3.43 — 10.3 mM en DMF + TBABF,

0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.

Grafica 2.1. Representaci6 dels valors de la funcié de corrent, I,/ cv

Com s'observa a la Grafica 2.1. en el rang de velocitats de 2 — 10 V s, que es
corresponen amb l'interval de temps de 15 — 30 minuts en I'experiment voltameétric, el
valor de |, / cv"? es manté constant entre un valor de 2.00 i 1.70, molt inferior al 3.35
del voltagrama inicial de 21 i que estaria d’acord amb el que correspondria a una
transferéncia monoelectronica per a una espécie present en una concentracié que fos
aproximadament la meitat de la concentracio inicial de 21, és a dir, una espécie que
provingués d’algun tipus de reaccié quimica de segon ordre posterior a I'etapa de

transferéncia electronica de 21.

Els voltagrames de les Figures 2.3a i 2.3b mostren clarament 'augment del quocient
(Ipa2 / 1pa1) €n augmentar la velocitat de variacié de potencial. En el primer escombrat a
0.1V s™ (Figura 2.3a), la intensitat de la segona ona d’oxidacié és aproximadament el

5 % de la del primer pic anodic arribant aquest percentatge a un valor del 28 % en la
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mesura a 3 V s (Figura 2.3c). El voltagrama de la Figura 2.3b correspon a un
percentatge intermedi del 21 %. L’interval de temps transcorregut entre el primer
escombrat (Figura 2.3a) i [I'ultima mesura voltamétrica és d'uns 45 minuts

aproximadament.

Per tal de comprovar que I'efecte observat a la grafica 2.1 no és degut a la variacié de
les velocitats d’escombrat de potencial sind que l'evolucid6 en la forma dels
voltagrames depén del temps transcorregut després d’'un escombrat inicial s’han
enregistrat voltagrames successius d’'una dissolucio 4.52 mM de 21 en DMF + TBABF,
0.1 M, en idéntiques condicions (velocitat de variacié de potencial, rang de potencial
de treball) en intervals de temps de cinc minuts per tal de confirmar les variacions en

les intensitats de pic de tots dos senyals voltameétrics amb el temps.

Com s’observa a la Figura 2.3c la reversibilitat parcial de la segona ona de la N,N-di-
tert-butilamina, 21, es comenga a observar a una velocitat de variacié de potencial
relativament baixa, 0.5 V s™. El valor de E,° = 1.40 + 0.01 V / SCE es determina a

partir de la semisuma de potencials de pic anddic i catddic respectivament.

A velocitats de variacié de potencial superiors a 15 V s, la proximitat de 'oxidacié de
la sal de fons fa dificil I'estudi de la segona ona anddica. Tot i aixi, és possible
observar que aquest segon senyal es defineix pitjor a mesura que s’augmenta la

velocitat d’escombrat de potencial.
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Figura 2.3. Voltagrames d’'una dissolucié de N,N-di-tert-butilamina, 21, 5.15 mM en DMF +
TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm)aa)0.1V ™", b)05Vs'ic)3.0Vs".
Eléctrode de referéencia: SCE.
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Les dissolucions de N,N-di-tert-butilamina, 21, en DMF + TBABF, 0.1 M amb valors de
concentracié inferiors a 3.50 mM so6n les que mostren 'augment del quocient de les
intensitats relatives descrit, (lpa2 / lpa1), Més clarament. La Figura 2.4a presenta el
primer escombrat de potencial anddic d’'una dissolucié 3.43 mM de 21 a 0.1 V s™.
S’observa un unic senyal d’oxidacié monoelectronic a un valor de potencial de pic de
1.13 £ 0.01 V/ SCE. Per altra banda un quinzeé escombrat anddic a la mateixa velocitat
de variacié de potencial inicial, 0.1 V s™ (Figura 2.4b), mostra I'aparicié d’'un nou senyal
voltameétric a 1.45 + 0.01 V / SCE ja observat a c,; > 3.50 mM, un desplagament del
potencial de pic de la primera ona anodica de 1.13 V/ SCE a 1.17 V / SCE aixi com el
decreixement de la intensitat de pic d’aquest primer senyal fins a una intensitat que

correspon aproximadament al 60 % de la inicial.

a) b)

Epar=1.13V

E,.,=145V
pa2
Eper = 117 V

:|:O.90 LA ]:0.90 LA

Intensitat (uA)

0.00

1.60 0.60

0.60 1.10 Potencial (V / SCE) 1.10 1.60

Figura 2.4. Voltametria Ciclica d’'una dissolucié de N,N-di-tert-butilamina, 21, 3.43 mM a 0.1 V
s” en DMF + TBABF4 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm), a) primer escombrat de

potencial i b) quinzé escombrat de potencial. Eléctrode de referéncia: SCE.

La variacio de les corbes | — E amb el temps a una determinada concentracié de di-

tert-butilamina, 21, després d’'un primer escombrat anddic planteja dues hipotesis:
1. En primer lloc cal confirmar que la N,N-di-tert-butilamina, 21, és estable en

dissolucié en les condicions de treball. Cal comprovar que no hi ha una evolucié de

21 amb el temps quan es troba en dissolucié en DMF + TBABF, 0.1 M i que podria
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ser la responsable de la variacié observada en les corbes | — E. Totes les amines
alifatiques estudiades préviament, 1 — 20, son estables en les mateixes condicions
de treball descrites en aquest capitol per 21 i, per tant, sembla poc probable que
aquest sigui el motiu que expliqui el diferent comportament electroquimic descrit

per 21.

2. La segona hipotesi implica que l'evolucié de les espécies en dissolucio es
produeixi necessariament després de realitzar al menys un primer escombrat
anodic fins a 1.60 V / SCE i, per tant, que sigui necessaria la generacié de 21* o
alguna de les espécies formades en reaccions quimiques posteriors a I'etapa de
transferéncia electronica de la N,N-di-tert-butilamina, 21, per tal que es produeixi

I'evolucié del voltagrames préviament descrita.

Per tal de discernir entre totes dues possibilitats es va procedir tal com s’indica a

continuacio:

Es preparen dues dissolucions de N,N-di-tert-butilamina, 21, en DMF + TBABF, 0.1 M
d’igual concentracio i inferior a 3.50 mM, A i B. Se segueix un tractament diferent per

cadascuna d’elles que es descriu a continuacio.

Dissolucio A:

S’enregistra un voltagrama inicial fins a 1.60 V / SCE immediatament després de la
seva preparaci6. Aquest escombrat anodic a 0.1 V s” mostra un Unic pic d’oxidacio
monoelectronic i irreversible a 1.13 + 0.01 V / SCE. Voltagrames successius de la
dissolucié A en el mateix rang de potencial i a la mateixa velocitat de variacié de
potencial s’enregistren en intervals de temps de cinc minuts per tal d’observar la

variacié de les corbes | — E de 21 amb el temps.
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La Taula 2.2 resumeix les mesures electroquimiques obtingudes en els intervals de

temps indicats:

t (min) lpa (HA) lpaz / lpa1 Epa1 (V) Epaz (V)
0 340 - 113 -
5 2.60 18.7 1.14 1.45
10 2.20 27.8 1.15 1.45
15 1.95 31.8 1.15 1.45
20 1.73 32.3 1.15 1.45
25 1.56 32.3 1.16 1.45
30 1.50 32.9 1.16 1.45
35 1.45 32.9 1.17 1.45
40 1.41 33.5 1.17 1.45

Taula 2.2. Evolucié dels potencials de pic i de les intensitats de pic dels voltagrames d’una
dissoluciéo de N,N-di-tert-butilamina, 21, de c¢,; < 3.50 mM en DMF + TBABF, 0.1 M a una
velocitat d’escombrat de potencial de 0.1 V s”, sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm).

Eléctrode de referéncia: SCE.

Les dades mostrades a la Taula 2.2. permeten concloure que l'evolucié de les
especies si ens fixem en la variacié del parametre (lpa2 / l,a1) t€ lloc en un temps
aproximat de quaranta minuts. Mesures a temps posteriors no mostren variacions en

els valors d’intensitats i potencials de pic.

Dissoluci6 B:

La dissoluci6 B, de concentracié6 de N,N-di-tert-butilamina, 21, idéntica que la
dissolucié A, es manté durant dotze hores sota atmosfera de nitrogen. Transcorregut
aquest temps es comprova que el voltagrama a 0.1 V s en el rang de potencials de
treball enregistrat per a la dissolucio B és coincident amb el primer escombrat de
potencial realitzat en el cas de la dissolucié A enregistrat immediatament després de la

seva preparacio.

Per tant, aquest procediment experimental confirma que la N,N-di-tert-butilamina, 21,
és estable en dissolucioé en les condicions de treball (DMF + TBABF, 0.1M) i que és
necessaria la generacié del seu catié radical, 21*, en quantitats catalitiques per

observar I'evolucié dels voltagrames.
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Obtencié d’un nou producte, 25.

Paral-lelament, s’ha realitzat un experiment addicional per tal de confirmar I'evolucié de
les concentracions de les espécies amb la generacid de quantitats catalitiques del

catio radical de la N,N-di-tert-butilamina, 21**.

S’enregistra un unic escombrat de potencial fins a 1.60 V / SCE d’una dissolucié 10.1
mM de N,N-di-tert-butilamia, 21, en DMF + TBABF, 0.1 M. Seguidament, es manté la
dissolucié sota atmosfera de nitrogen durant dotze hores com ja s’ha explicat a
I'apartat anterior. Transcorregut aquest temps el voltagrama a la mateixa velocitat de
variacié de potencial, 0.1 V s, mostra la disminucié de la intensitat de pic de la
primera ona fins al 60 % i un augment del quocient d’intensitats (lpa2 / lpa1) fins al 32.1
%. A meés també s’observa un desplacament del potencial de pic del primer senyal
voltamétric fins a 1.17 V / SCE.

Tot seguit, la dissolucid es tracta per tal d’extreure’n els productes organics neutres.
L’analisi per cromatografia de gasos — espectrometria de masses mostra la preséncia
d’un unic pic amb una relacié m/ z = 200, 25 (no identificat per impacte electronic), aixi
com un 10 % de N,N-di-tert-butilamina, 21. L’evaporacio del dissolvent (p.eb (tolué) =
110°C) i de la N,N-di-tert-butilamina, 21, que resta sense reaccionar dona lloc a
I'obtencié d’'un oli groguenc que s’asseca a la bomba de buit per tal d’eliminar-ne les
restes de DMF.

El voltagrama del producte s’enregistra en l'interval de potencials d’oxidacié fins a 1.60

V / SCE a una velocitat de variacié de potencial de 0.1 V s™" (Figura 2.5).

La Figura 2.5 mostra que el producte d’evolucid de 21 obtingut, 25, presenta un
voltagrama similar al d’'una dissolucié de la N,N-di-tert-butilamina, 21, a c,; > 3.50 mM,
és a dir, totes dues espécies presenten dues ones d’oxidacid consecutives

irreversibles quimicament a baixes velocitats de variacio de potencial.
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Figura 2.5. Voltagrama ciclic del producte 25, obtingut de I'evolucié del catié radical de 21, en

una concentracioé 3.20 mM en DMF + TBABF, 0.1 Ma 0.1V s, sobre eléctrode de carboni vitri

(d =1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.

La diferéncia entre els valor s de potencial de pic de la primera transferéncia
electronica de la N,N-di-tert-butilamina, 21, i el producte 25 és de 40 mV (1.13 V vs.
1.17 £ 0.01 V / SCE) mentre que la segona ona coincideix en tots dos casos amb un
valor de potencial de pic de 1.45 + 0.01 V / SCE. Per tant, és complicat una vegada
realitzat el primer escombrat discernir entre totes dues espécies aixi com determinar la
quantitat de cadascuna delles en dissolucid per Voltametria Ciclica. A més, el
voltagrama de la Figura 2.5 mostra que l'amplada de la primera transferéncia
electronica d’aquest nou producte, 25, és significativament superior a la del primer pic
d’oxidacié de 21, (135 mV vs. 90 mV).

Aquest experiment recolza la hipdtesi que la generacié de quantitats catalitiques de
21" son suficients per donar lloc a I'obtencié del producte 25 (m / z = 200), donat el

temps necessari.
A més, l'analisi de la fase gasosa per cromatografia de gasos — espectrometria de
masses durant el temps de reaccié permet la deteccié d’'una espécie de m / z = 58

identificada com I'isobuta per impacte electronic i que no ha estat quantificat.

Per tant, treballant a c,; < 3.50 mMient>40 min oa cy = 3.50 mMit<40 min, el

voltagrama final correspon al de I'espécie m / z = 200, 25, (Figura 2.5).
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ELECTROLISI A POTENCIAL CONTROLAT.

Passant quantitats de carrega (Q) catalitiques, Q < 0.2 F.

Els experiments voltamétrics descrits préviament demostren que és suficient la
generacié de quantitats catalitiques de 21°*" per iniciar el procés de formacié del
producte 25 (m / z =200). Per tal de comprovar I'efecte electrocatalitic observat en els
experiments de Voltametria Ciclica s’han realitzat experiments d’electrolisi passant
quantitats catalitiques de carrega. La Grafica 2.2 mostra que el pas de 0.2 F és
suficient per assolir practicament el maxim rendiment de 25 a una concentracio inicial
15 mM de N,N-di-tert-butilamina, 21, i per tant confirma que es tracta d’'un procés

electrocatalitic.

100

80 -
70 -
60 -
50 -
40 |

% Rendiment

30
20 A

—e—150mM
10 10,0 MM
5,0 mM

O i T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Carrega (F)

Grafica 2.2. Rendiments del producte 25 obtinguts passant quantitats catalitiques de carrega a

diferents concentracions inicials de N,N-di-tert-butilamina, 21.

Per altra banda s’han realitzat experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat amb
dissolucions més concentrades de 21, 15 — 35 mM, perd passant quantitats de
carrega molt petites i constants (0.0965 C) de manera que la quantitat de 21°*

generada sigui constant independentment de la concentracié inicial de 21.
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En aquest cas, I'evolucié de les concentracions de les espécies 21 i 25 se segueix per
cromatografia de gasos. Aliquotes de 200 pl es tracten mitjangant extraccions liquid -
liquid per tal d’extreure els productes 21 i 25 en intervals de temps petits i es

determinen les concentracions d’aquestes espécies presents a la fase organica.

Les taules 2.3, 2.4 i 2.5 mostren les concentracions de 21 i de 25 determinades a

diferents intervals de temps per cromatografia de gasos:

t (min) Cs1 (MM) Cys (MM)
0 15.1 0
0.5 14.7 -—--
1.5 13.3 0.8
3.0 11.5 1.7
5.0 9.5 2.6
8.0 7.5 3.6
10.0 5.8 4.5
15.0 4.8 5.0
25.0 3.7 5.5
35.0 3.3 5.8
45.0 2.2 6.3

Taula 2.3. Evolucié de les concentracions de 21 i 25 després de generar quantitats catalitiques
de 21" (Q = 0.0965 C), en una dissolucié de 21 de concentracié inicial 15.1 mM en DMF +
LiCIO4 0.1 M.

t (min) Cy (mM) Cys (MM)

0 25.1 0
0.5 23.7 0.6
1.5 215 1.5
3.0 18.4 3.2
5.0 13.4 5.7
8.0 8.6 8.1
10.0 6.5 9.1
15.0 5.3 9.7
25.0 4.2 10.2
35.0 28 11.0
45.0 24 11.2

Taula 2.4. Evolucio de les concentracions de 21 i 25 després de generar quantitats catalitiques
de 21" (Q = 0.0965 C), en una dissolucié de 21 de concentracié inicial 25.1 mM en DMF +
LiClO4 0.1 M.
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t (min) Cz1 (mM) Cys (mMM)
0 35.1 -
1.2 29.2 1.1
1.5 27.9 2.6
3.0 23.2 47
5.0 19.0 7.1
8.0 13.0 9.3
10.0 9.2 11.5
15.0 5.7 13.0
25.0 26 14.2
35.0 1.7 14.6
45.0 1.2 15.2

Taula 2.5. Evolucio de les concentracions de 21 i 25 després de generar quantitats catalitiques
de 21** (Q = 0.0965 C), en una dissolucié de 21 de concentracié inicial 35.1 mM en DMF +
LiCIO4 0.1 M.

Els perfils de concentracid de la N,N-di-tert-butilamina, 21, i del producte 25 es

representen per a cada un dels experiments cinétics a la Grafica 2.3:

40.0
@[21] (12110 = 15.1 mM)
35.0 X W(25] (12110 = 15.1 mM)
[21] (2110 = 25.1 mM)
[25] ([21]0 = 25.1 mM)
30.0 - X X[21] ([210 = 35.1 mM)
X @(25] (12110 = 35.1 mM)
25.0 -
X
s
e 20.0
by X
([
Y ( J
150 & °
L J X @
L J
| (]
10.0 ° X
® o
[ |
501 © s & = -
&<m "® X |
& [ | X X
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t (min)

Grafica 2.3. Evolucio dels perfils de concentracié de la N,N-di-tert-butilamina, 21, i del producte
25 després de passar la carrega necessaria per oxidar en cada cas 1.0 x 10° mol de 21,
0.0965 C.
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D’acord amb les dades de I'evolucié de les concentracions de 21 i 25 amb el temps,
després de la generacié de quantitats catalitiques i constants de 21**, presentades a
les Taules 2.3, 2.4 i 2.5 i representades a la Grafica 2.3 s’ha intentat determinar 'ordre
de la reaccié respecte de la N,N-di-tert-butilamina, 21, mitjangant el metode de les

velocitats inicials.

Suposem:
v = k[21"P[21]° (1)

Per tant, la velocitat inicial estara d’acord amb la seguent expressio:
Vo = k[21716°[21]0° = k' [21]¢° (2)

(k' = k[21*"]o%, ja que en tots els casos es genera la mateixa quantitat de 21°")

Per altra banda:

A partir de la representacié grafica de I'evolucié de les concentracions de 21, per a
cada una de les concentracions inicials en els intervals de temps de 0 — 8 min, es pot
ajustar un polinomi de grau dos per cada un dels experiments cinetics. Aixi:

e Auna[21]p=15.1 mM, [21] = 0.0547 t* — 1.4078 t + 15.237, i per tant,

d[21]

Vy=—| -4 | =1.4078
dt |

e Auna[21]p=25.1 mM, [21] = 0.0594 t* — 2.5519 t + 25.108, i per tant,

L t=0

e Auna[21]p=25.1 mM, [21] = 0.203 t* — 4.2695 t + 43.53, i per tant,

L t=0

Linealitzant I'expressio (2) es pot determinar I'ordre parcial respecte de la N,N-di-tert-
butilamina, 21, b:
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Invo=Ink +blIn[21]o

El pendent de la representacio grafica ens dona el valor de b (Grafica 2.4):
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0.40

0.201 y = 1.3024x - 3.211
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25 2.7 2.9 3.1 3.3 35 3.7
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Grafica 2.4. Representacio de In vq en funcié del In [21],. El pendent de la grafica permet la

determinacié de 'ordre de la reaccio respecte la N,N-di-tert-butilamina, 21.

L’ajust lineal (Grafica 2.4), permet estimar un ordre parcial, b = 1.3. D’acord amb el
que s’espera en el cas d’'un mecanisme catalitic, I'ordre parcial respecte de la N,N-di-

tert-butilamina, 21, és fraccionari.

Una vegada es dona per finalitzada la reaccié (t = 45 min), es procedeix a I'extraccié
del producte, 25, per tal de procedir a I‘analisi i possible elucidacio estructural d’aquest.
Per tant, es procedeix a les extraccions liquid — liquid amb aigua basificada / tolué.
S’evapora el dissolvent de la fase organica i es redissol el residu del balé en dietilen
glicol dibutil éter (p. eb = 256°C) per tal de destil-lar els productes presents a pressio
reduida. La N,N-di-tert-butilamina, 21, que queda sense reaccionar, al voltant d’'un 10
% segons l'analisi per cromatografia de gasos, destil-la a una temperatura de 125°C

mentre que la destil-lacié del producte es produeix a 210°C.
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Passant quantitats de carrega (Q), Q =1F.

S’han realitzat experiments d’electrolisi exhaustives de la N,N-di-tert-butilamina, 21,
per tal de comparar els resultats tant pel que fa referéncia a la naturalesa dels
productes obtinguts, com a nivell de rendiments comparats amb els obtinguts en els
experiments d’electrolisi descrits préviament, on només s’han generat quantitats

catalitiques de 21*".

L’electrolisi exhaustiva d’una dissolucid 19.20 mM de 21 en DMF + LiCIO4, 0.1 M
aplicant un potencial de 1.15 V / SCE assoleix el valor d’intensitat 0 — 2 mA quan ha
passat la carrega corresponent al 70 % de la d'un procés monoelectronic. Un
voltagrama al final de I'experiment d’electrolisi mostra la total desaparicié del primer pic
anodic a 1.13 + 0.01 V / SCE present en el voltagrama de la N,N-di-tert-butilamina, 21,
inicial i només és possible detectar per voltametria el senyal d’oxidacié a 1.45 + 0.01 V
/ SCE (Figura 2.6b). Per tant, s’observa un canvi en el voltagrama final segons si
I'electrolisi de 21 és exhaustiva, un sol pic a 1.45 + 0.01 V / SCE (Figura 2.6b), o si es
generen quantitats catalitiques de 21*, on el voltagrama final presentava a 0.1 V s
dues ones d’oxidacidé consecutives i irreversibles amb valor de potencial de pic de 1.17
+0.01V/SCE i1.45+0.01V /SCE respectivament (Figura 2.5).

En el cas de l'electrolisi exhaustiva, la intensitat del pic a 1.45 + 0.01 V / SCE
correspon a la transferencia de 0.33 electrons considerant la concentracio inicial de 21.
El voltagrama s’observa parcialment reversible a 0.5 V s (Figura 2.6c), mentre que és
totalment reversible a 10 V s™ (Figura 2.6d). El valor de E° d’aquest senyal d’oxidacié
ha estat determinat a partir de la semisuma de potencials de pic anddic i catodic
respectivament i és igual a 1.40 V / SCE. Es a dir, en aquestes condicions només

s’observa el segon pic d’oxidacio i que correspon al producte 25.

La mostra electrolitzada es neutralitza amb aigua basificada i els productes de la
reaccio electroquimica s’extreuen amb tolué. L’analisi de la fase organica per
cromatografia de gasos — espectrometria de masses indica la preséncia d’'un unic
producte de relaci6 m / z = 200 amb un espectre de masses obtingut per impacte
electronic coincident amb el del producte 25. No es detecta la preséncia de 21 al final
de l'experiment electroquimic. L’area del pic cromatografic permet estimar que en

aquest cas 25 s’obté en un 67 % de rendiment.
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A més, el voltagrama del producte obtingut després de la neutralitzacié mostra altre
vegada dos pics anodics irreversibles a 0.1 V s™ i amb valors de potencial de pic de
1.17V / SCE ia 1.45V / SCE respectivament. Per tant, la diferéncia observada en un
voltagrama de la mostra electrolitzada exhaustivament (Q = 1 F), sense tractament

previ, no s’observa després de la neutralitzacié d’aquesta.

Per tant, I'analisi quimica de la dissolucié d’electrolisi exhaustiva de la N,N-di-tert-
butilamina, 21, confirma que el producte obtingut en aquest cas és el mateix, 25, pero
en un rendiment inferior (68 % vs. 90 %). En aquestes condicions, analitzant la
dissoluci6 electrolitzada per electrospray, ESI+, és possible detectar un altre producte

de m /z = 211, no identificat.
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Epa, 2= 143V
Epa 1= 113V
6.10 .
0.00 —
—_— Epa, 2= 143V
1 7.40uA
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Figura 2.6. Voltagrames d’una dissolucié N,N-di-tert-butilamina, 21, 19.20 mM en DMF +

LiClO4 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm), a) 0.1 V s™ abans de I'electrolisi, b) a
0.1 V s després de l'electrolisi exhaustiva (Q = 1 F), c) a 0.5 V s després de I'electrolisi

exhaustivad)a 10V s’ després de I'electrolisi exhaustiva. Electrode de referencia: SCE.
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ESTUDI DEL PRODUCTE 25.

Analisi i elucidacié estructural.

L’analisi del producte obtingut, 25, tal i com s’ha descrit s’ha dut a terme mitjangant
diverses técniques d’analisi quimica: voltametria ciclica, cromatografia de gasos —
espectrometria de masses (impacte electronic i ionitzacié quimica), ESI+, RMN — 'H

(veure part experimental).

RMN — 'H.
L’espectre de ressonancia de proté que es presenta a la Figura 2.7 correspon al del
producte 25 (m / z = 200).

2.3572
—1.1839
—1.1532
—1.0655

e

2.015 8.975 6.150 9.000

ST T T T T T T T T T R B s A Ra s
2.40 2.30 2.20 2.10 2.00 1.90 1.80 170 1.60 150 1.40 1.30 120 110 1.00
(ppm)

Figura 2.7. RMN — 'H del producte d’evoluci6 de 25.
Els desplagaments dels senyals obtinguts s’indiquen a continuacié:

RMN — 'H: 250 MHz (CDCls, 5 ppm): 1.066 (9H, s), 1.153 (6H, s), 1.184 (9H, s), 2.357
(2H, s).
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El RMN — "H del producte 25 (Figura 2.7), presenta un senyal que pot resultar
rellevant a I'hora d’elucidar I'estructura de l'espécie formada. El singlet amb un
desplagament quimic de 2.357 ppm i que integra a 2 H és caracteristic d’'un metile
enllagat a un atom de nitrogen d’un grup amino. Aix0 implicaria la preséncia d’'un
fragment —CH,-NH-.

Espectrometria de masses.

L’analisi utilitzant una font suau (ionitzacié quimica) permet confirmar la massa
molecular 200, mentre que I'analisi per impacte electronic dona lloc a I'obtencié dels
fragments corresponents:

MS(70 eV): m / z (%): 200 (0.5), 185 (6.0), 172 (0.8), 157 (2.0), 143 (4.1), 128 (7.7),
115 (1.7), 99 (49.5), 86 (100), 72 (37.4), 57 (69.5), 41 (45.1).

Analisi Elemental.

Calculat per CioHogNy: C: 71.9; H: 14.0; N: 14.1. Obtingut: C: 71.7; H: 14.1; N: 14.2.

El valor de la massa molecular obtinguda aixi com els seus fragments i els senyals de
RMN-'H estarien d’acord amb I'estructura d’una diamina com la que es presenta a

continuacio, N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina, 25 (Esquema 2.3):

H CHs

HaC Ha |
HyC N c S
3CIN \C/ \N/ \ CH,
- | CH3

CH; HsC CHs H
25

Esquema 2.3.

Sintesi quimica i determinacio estructural.

Per tal de confirmar si la diamina proposada, 25, és el producte obtingut per I'evolucié
de 21 s’ha procedit a la sintesi quimica d’aquesta " ® (veure Part Experimental), per tal
de caracteritzar-la i comprovar que els resultats de Il'analisi tant quimica com
electroquimica estan d’acord amb els descrits per al producte obtingut. L’esquema

seguent mostra les etapes del procés de sintesi de quimica de 25:
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ﬁ T T o) |CH3
cl CH
N0 c N CHs HsC, )J\
CI/C\ /C\CH3 —_— CI/ \C/ \C_/ _— HsC//AC/ ~c /CV”CHs
(CH3)3CNH, {2 [z (CHON, | O CHy
H3C  CHgl3C THy ChgHaC THj H
T T T
i H
_ LiAlH, He
Hsc/u,\c \C)J\N/CQHCHs - - H3c”,,,\c NN /C\"’/CH
A",/ CH3 Y CH3
c|:H3H30 THs ||-| (|; C/ THs ,L

El producte de la reacci6 ha estat analitzat per cromatografia de gasos —
espectrometria de masses (impacte electronic i ionitzacié quimica), ESI+, RMN — 'H i
analisi elemental. Els resultats obtinguts concorden amb els de I'analisi del producte

obtingut en els experiments d’electrolisi de 21.

Voltametria ciclica.

En abséncia d’acid.

El voltagrama d’una dissolucié 4.53 mM de 25 en DMF + TBABF, 0.1 M a la zona de
potencials positius fins a 1.60 V / SCE mostra dues ones d’oxidacié consecutives i
irreversibles a una velocitat de variacié de potencial de 0.1 V s” i amb valors de
potencial de pic de 1.17 + 0.01 V/ SCE i 1.45 V / SCE respectivament (Figura 2.8). La
primera ona té una intensitat de pic que correspon a la transferéncia de 1.2 electrons.
El segon pic d’oxidacié esta mal definit a velocitats superiors als 20 V s™ degut a la

seva proximitat a I'oxidacioé de la sal de fons.
La reversibilitat parcial del voltagrama s’observa a una velocitat de variacié de

potencial de 45 V s™'. El valor de E{° = 1.22 V / SCE de la diamina s’ha determinat a

partir de la semisuma de potencials de pic anddic i catodic (Figura 2.7).
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2) Eosz = 1.45 V b)  E. =142V
Eper = 147V

Intensitat (uA)

Epc1 =0.98 V

I I I I I I
0.00 040  0.80 120  1.60 0.60 1.50

Potencial (V / SCE)
Figura 2.8. Voltagrames d’una dissolucié de 25 4.53 mM en DMF + TBABF, 0.1 M sobre

eléctrode de carboni vitri (d =1 mm)aa) 0.1V s'ib)45Vs". Electrode de referéncia: SCE.

En preséncia d’acid.

L’addicié d’acid percloric a una dissolucié d’'una amina alifatica en una proporcioé 1.0 :
1.0 en DMF + TBABF,; 0.1 M resulta en la desaparicié del senyal voltamétric
d’oxidacio, és a dir, les sals d’amoni quaternaries no son electroactives en el rang de
potencials de treball fins a 1.60 V / SCE.

La sequéncia de voltagrames obtinguts per I'addicié6 de quantitats conegudes a una
dissolucié 8.31 mM de 25 en DMF + TBABF, 0.1 M es mostra a la Figura 2.9. L’addicié
d’acid percloric en una relacio 1.0 : 0.5 mostra la disminucié de la intensitat de pic de la
primera ona aixi com un augment en l'algcada del segon pic anddic (Figura 2.9b).
L’addicié d’acid fins a una proporcié 1.0 : 1.0 provoca la desaparicié total del primer
senyal anodic mentre que el pic a 1.45 V / SCE augmenta la seva intensitat fins a
assolir el valor que correspondria a un procés de transferéncia monoelectronica
(Figura 2.9c). L’addicié de quantitats superiors a dos equivalents d’acid percloric
resulta en la desaparici6 de totes dues senyals d'oxidacid. Aquest resultat

experimental es justifica a partir de 'esquema 2.4:
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H CHs
| ’ H CH3
2
Cor, + | H
HSC“}C/ \ / \N/ VIICH +H H3C 2 / Cu 1y
) | CHs —>H3CI N\ C/ \ / \ / \IICH (1)
= z + CH3
CH; HsC CHs  H 3 |
CH; HsC CHy  H
25 25H*
H CHj
| w |
2
C'u = 3 |
ch/,} / \ e \N// VIICHa L \ /HZ\ //C|: &< (2
+ = H c
z | Cfs  gooqgoy TV C/ o N \cg?
CH; HsC 6H3 H | l:: |
CH3 H3C CH3 H
N
25H [25HY] **

Esquema 2.4.

Com es mostra a I'esquema 2.4, 25 és capag de protonar-se (1), i 25H", és I'espécie

responsable de la segona etapa de transferéncia electronica (2).

Mecanisme proposat per a I'oxidacioé de 25.

Aquest estudi preliminar esta d’acord amb una primera etapa de transferéncia
electronica a E® = 1.22 V / SCE (1), (Esquema 2.5), formant-se 25°*. Aquest cati6
radical, 25", que es desprotona (2), ja que 25 té enllagos C,-H, donant R25°. El proté
generat a (2), reacciona amb 25 (donada la seva basicitat), donant 25H", (3). 25H"
s’oxida a E° = 1.40 VV / SCE, (4), donant (25H")"*.

Aquest esquema mecanistic (Esquema 2.5), explica la forma dels voltagrames de les

Figures 2.5 2.8, en abséncia d’acid, i els de la Figura 2.9, en preséncia d’acid.
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0.00 —
b) Epap = 145V
Epat = 117V
< ]:0.450 pA
2
g
2 0.00 t —
S
£
0) Epap = 145V
10.450 uA
0.00 — —
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Figura 2.9. Voltagrames de 25 en DMF + TBABF, 0.1 Ma 0.1V s sobre eléctrode de carboni
vitri (d = 1 mm) a) abséncia d’acid percloric, b) acid percloric en una proporcié molar 1.0 : 0.5 i

¢) acid percloric en proporcio molar 1.0 : 1.0. Eléctrode de referéncia: SCE.
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PROPOSICIO | DISCUSSIO DEL MECANISME D’OXIDACIO DE 21.

La N,N-di-tert-butilamina, 21, s’oxida (Figura 2.1) donant la N,N’-di-tert-butil-2-metil-
1,2-propilendiamina, 25, (Figura 2.5). De I'observacié d’aquestes figures i de I'analisi
del mecanisme de 25 podem concloure que al valor de potencial del primer pic poden
ser oxidades tant 21 com 25. En canvi, el pic a 1.45 V / SCE correspon exclusivament

a I'oxidacio de la N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina monoprotonada, 25H".

En condicions de voltametria ciclica o d’electrolisi passant petites quantitats de carrega
(Q <£0.2 F), obtenim 25. En condicions d’electrolisi exhaustiva (Q = 0.7 F) s’obté a més
un producte no identificat (m / z = 211), que ha de provenir de I'oxidacié de 25. La
necessitat d’estudiar el comportament d’aquesta diamina fa que s’estudii

detalladament a la segona part d’aquesta tesi.

En les condicions més senzilles possibles, voltametria ciclica o electrolisi amb petites
quantitats de carrega (Q < 0.2 F), un mecanisme coherent es pot descriure com una
primera etapa de transferéncia monoelectronica, d’acord amb el voltagrama inicial
d’'una dissolucié de 21 en tot el rang de concentracions de treball, en la que el catié

radical generat, 21°", dona lloc a I'inici d’'un procés de propagacié radicalari.

||-| H o+
3G, N CH -1e” HsC |
s . 3
HsCinh g~ N ——=  |udi
| 2 E’=1.16 V/ SCE
CHy HeC Chs CHz HsC CHs
21 21"

Com ja s’ha indicat a linici d’aquest capitol la reaccié quimica posterior a la
transferéncia electronica de 21 ha de ser forcosament diferent a la descrita en el
primer capitol per les espécies [RCHy],NH i [R;R,CH]:NH, donada [l'abséncia
d’enllagcos C,-H en aquestes espécies. L'analisi per espectrometria de masses de la
fase gasosa d’una dissolucié de 21 després de la generacidé de quantitats catalitiques
de 21** indica la preséncia de isobuta (m / z = 58). La deteccié de I'isobuta fa pensar

en la reacci6 de trencament de I'enllag C-N a nivell del catié radical.

Hi ha dues possibilitats si s’assumeix aquesta reaccié quimica posterior a I'etapa de

transferéncia electronica (Esquema 2.6):
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1) Trencament heterolitic: Donaria lloc a la formacié d’un radical amino, F21°, i

del cati¢ tert-butil que podria donar lloc a la formacié de tert-butanol en
preséncia de quantitats residuals d’aigua o que per altra banda podria
desprotonar-se donant lloc a la formacié d’isobuté (m / z = 56). En cap cas
s’ha detectat la formacié d’aquestes espeécies i per tant, cal considerar la
possibilitat del trencament homolitic.

2) Trencament homolitic: Aquest tipus de trencament donaria lloc a la formacié

d’'una espécie nitrogenada deficient en electrons i del radical tert-butil que

podria evolucionar donant lloc a l'isobuta detectat per espectrometria de
masses.

H

HG, |
N CH
HsCiu /.+\C/ 3

Iu.C

=

CH; HsC CH,

21°* ;
TRENCAMENT HETEROLITIC WKENCAMENT HOMOLITIC

H;C H Cc H
N HSC,//, ’ / H3C,/// ‘ ./
(CHa)C ™+ /c—r\] (CHa)sC + + ;C—N
HsC 21 HsC
F21° F21*
l R21°
PN P
HsC CHs HaC N\ /CHs
CHs
|SOBUTE |SOBUTA

detectat per EM (m / z = 58)

Esquema 2.6.
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Després del trencament homolitic de I'enllag C-N té lloc una reaccié d’abstraccié
d’atom d’hidrogen de la N,N-di-tert-butilamina, 21, per part del radical tert-butil °,
donant lloc a la formacié d’'un radical de 21, R21°. Per col-lapse de R21° i F21" es

forma 25**.

D’acord amb el valors de potencial estandard determinats per Voltametria Ciclica, 21
(E° = 1.16 V / SCE) és capa¢ de reduir el catié radical de 25 (E° = 1.22 V / SCE),
(Esquema 2.7), donant lloc a la regeneracié de 21° obtenint-se d’aquesta manera la

diamina neutre 25 i facilitant que el procés radicalari descrit torni a comencar.

H ||4 G H T W T°
H3&//u oG ~__-CHsz H3&”~ - \C /C\ /C{éCH — H3&///, o N _CHj H3&//,, odl C/C\N/C€é/;CI;|
éHﬁsc‘%: éHj—I (‘f?: IL éHJﬁC‘aCH?* (|3H3H3C‘% 'L
2 25 " 21" 25

E0217/21)=1.16 V
E025 /25)=1.22V
Esquema 2.7.

Es tracta per tant, d’'un procés iniciat electroquimicament. Tot i aixi una vegada
generat el catié radical de la N,N-di-tert-butilamina, 21, el mecanisme funciona a través
d’'un procés de propagacié radicalari (Esquema 2.8). Aix0 explica tant I'evolucié dels
voltagrames de 21 amb el temps només després d’'un escombrat anddic inicial com

I'ordre cinétic fraccionari, caracteristic d’aquest tipus de processos.
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Esquema 2.8.
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ALTRES AMINES.

Aquest estudi s’ha estés a altres amines alifatiques secundaries, 22 — 24 (Esquema
2.1), amb substituents alquilics amb carbonis terciaris en posicid o respecte del grup

amino.

En concordanga amb el comportament descrit per 21, I'estudi electroquimic detallat
mostra un comportament diferent segons la concentracié de substancia electroactiva a
nivell de voltametria ciclica. Es a dir, a concentracions d’amina suficientment baixes
s’obté un sol pic d’oxidaci® monoelectronic i irreversible a 0.1 V s mentre que a
concentracions superiors s’obtenen dues ones anddiques consecutives i irreversibles a

baixes velocitats de variacié de potencial.

Pel que fa a I'evoluci6 dels voltagrames amb el temps, en el cas de les espécies 22 i
23 s’observen les mateixes variacions descrites en els valors de les intensitats de pic i
potencials de pic de 21. En canvi, en el cas de la N-tert-amil-N-tert-octilamina, 24,
nomeés és possible observar I'aparicié de la segona ona anoddica i amb una intensitat

de pic molt baixa a concentracions superiors a 14.0 mM

La Taula 2.6 resumeix les dades caracteristiques dels voltagrames obtinguts per les

espécies 22 — 24 (s’inclou 21 a efectes comparatius):

AMINA E.° (V) E.° (V) a n
21 1.16 1.40 0.5 1.0
22 1.14 1.39° 0.5 1.0
23 1.11 1.38° 0.5 1.0
24 1.10 1.36° 0.5 1.0

Taula 2.6. Parametres termodinamics i cinétics dels voltagrames de les amines alifatiques
secundaries, 21 — 24, en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). ?
Detectat a c,; > 3.50 mM. ® Detectat a Cx > 4.10 mM. ¢ Detectat a cy3 > 4.65 mM. 4 Detectat

nomes a cy4 > 14.0 mM i amb intensitats de pic molt baixes.
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Pel que fa als experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat en les mateixes
condicions que les descrites per a 21 les espécies obtingudes i els seus rendiments es

presenten a la Taula 2.7:

AMINA DIAMINA RENDIMENT (%)
| CHs
HGC\ N f Conmy
21 HaCrmNo " \C/ \N/ \'/CH3
A 90
CHy HC THy
25
| I
H
22 H:‘gllc;u.,. N\C/CZ\’\‘/C"'\”'//m—|3
LT
CH, HsC %H3 H 92
H3C/
26
CH
/ 3
T HG H2‘|3
H3C, N ol Cimy
23 HaClrnn\ \C/ \N/ N\ fcHs 90
i | CHj3
CH, HsC CHy  H
H3C/
27
24 No producte dimeritzaci6 | -

Taula 2.7. Diamines obtingudes i els seus corresponents rendiments en passar quantitats
catalitiques de carrega de (0.1 F) en DMF + LiCIO4 0.1 M.

Els experiments d’Electrolisi aplicant un potencial corresponent al de la primera
transferéncia electronica de les amines 22 — 24 s’han realitzat passant només 0.1 F
en DMF + LiCIO4 0.1 M. Un temps de reaccié al voltant d’'uns 50 — 75 minuts després
del pas de corrent és suficient per finalitzar la reaccio i assolir els rendiments mostrats
a la taula 2.5. Les mostres electrolitzades han estat tractades seguint el mateix

procediment experimental descrit per 21 per tal d’aillar els productes 26 i 27.
Les diamines obtingudes, 26 i 27, han estat analitzades per RMN — 'H, analisi

elemental, ESI+ i cromatografia de gasos — espectrometria de masses (impacte

electronic i ionitzacio quimica), (veure Part Experimental).
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Les espécies 26 i 27 obtingudes en aquest cas mostren per voltametria ciclica dues
ones d’oxidacié consecutives. Els resultats es resumeixen a la Taula 2.8 (s’inclou 25 a

efectes comparatius):

DIAMINA Epar (V) E. (V) AEp; (MV)  « n Epaz (V)
25 1.17 1.22 110 045 1.2 1.45
26 1.16 1.19 105 045 1.2 1.44
27 1.15 1.21 105 045 1.2 1.42

Taula 2.8. Caracteristiques dels voltagrames obtinguts per a les diamines 26 i 27 en DMF +
TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm).

Tot i els resultats de Voltametria Ciclica obtinguts per les espécies 26 i 27 els
experiments d’electrolisi exhaustiva de 22 i 23 donen lloc a I'obtencié d’un voltagrama
final on només s’observa el segon pic d’oxidacié mostrat a la Taula 2.8. La justificacié
és la mateixa que en el cas de I'espécie 25, és a dir, el segon senyal anodic observat
per les diamines 26 i 27 és degut a I'oxidacié electroquimica de les corresponents

espécies monoprotonades, 26H" i 27H".
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CONCLUSIONS

1. El primer voltagrama d’una dissolucié de 21, a concentracions iguals o inferiors a
3.50 mM, mostra un unic pic d’oxidacio irreversible i monoelectronica a E.°=1.13
V / SCE, mentre que a concentracions superiors a 3.50 mM apareix un segon pic
d’intensitat significativament inferior i depenent de la concentracié a E,> = 1.45 V /
SCE.

2. Les amines N-tert-amil-N-tert-butilamina, 22, N,N-di-tert-amilamina, 23, i N-tert-
amil-N-tert-octilamina, 24, presenten el mateix comportament voltamétric que 21
amb la concentracio, és a dir, un unic pic d’oxidacié a baixes concentracions i dues
ones anoddiques a concentracions elevades. El limit de concentracions on
s’observa el canvi de comportament en voltametria ciclica és diferent per cada una
de les amines. Per a la N-tert-amil-N-tert-butilamina, 22, I'aparicié de la segona
ona s’observa a ¢c» < 4.10 mM, per a la N,N-di-tert-amilamina, 23, s’observa el
segon pic a ¢z < 4.65 mM mentre que la N-tert-amil-N-tert-octilamina, 24, només

presenta un segon pic de baixa intensitat a ¢4 < 14.0 mM.

3. Els potencials de pic de la primera ona per les amines alifatiques secundaries, 21 —

24, es corresponen amb els esperats per una amina alifatica secundaria.

4. La naturalesa de la reaccié quimica associada a la primera etapa de transferéncia
electronica en el cas de les amines secundaries, 21 — 24, és un trencament de
I'enllag C,-N a nivell del catié radical generat electroquimicament. Aquesta reaccié
és diferent de la descrita per les altres amines alifatiques, trencament de I'enllag

C.-H, degut a I'abséncia d’atoms d’hidrogen en posicié a respecte del grup amino.

5. La generacié de quantitats catalitiques (electrocatalisi) de 21, és suficient per
iniciar un procés radicalari que porta a I'obtencié d’'un unic producte de naturalesa
dimeérica, N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina, 25, amb un rendiment del
90 %. L’evolucio de 21 a 25 és observable per Voltametria Ciclica després d’un sol

escombrat a la zona de potencials positius.

6. A partir de la N-tert-amil-N-tert-butilamina, 22, i de la N,N-di-tert-amilamina, 23, i

per experiments d’electrolisi a potencial controlat s’obtenen les diamines altament
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impedides, 26 i 27, en rendiments al voltant del 90 %. En el cas de la N-tert-N-amil-
tert-octilamina, 24, no es detecta la preséncia de la preséncia de la corresponent
diamina després del procés d’electrolisi probablement per els impediments estérics

deguts als grups tert-octil.

7. Les diamines alifatiques secundaries obtingudes, 25 — 27, tenen com a minim un
enllag C,-H. En el capitol 2 per oxidacié de 25 no s’obtenen enamines ni productes
provinents de la seva hidrolisi. No hi ha bibliografia respecte al comportament
electroquimic d’aquest tipus de diamines i, per tant, s’han estudiat a la Part Il

d’aquesta tesi.
8. La segona ona d’oxidacié que s’observa en la voltametria ciclica de 21 es pot

assignar a la preséncia de 25H". Aquest resultat es pot estendre a totes les amines

alifatiques secundaries estudiades en aquest capitol.

110



REFERENCIES



Referencies

(a) Dapo, R. F., Mann, C. K. Anal. Chem., 1963, 35, 677; (b) Barnes, K. K.; Mann, C. K.. J.
Org. Chem., 1967, 32, 1474; (b) Smith, P. J.; Mann, C. K. J. Org. Chem., 1968, 33, 316; (d)
Smith, P. J.; Mann, C. K. J. Org. Chem., 1969, 34, 1821; (e) Mann, C. K.; Barnes, K.K.
Electrochemical Reactions in Nonaqueous Systems. Marcel Dekker, New York, 1970; (f)
Portis, L. C.; Bhat, V. V.; Mann, C. K J. Org.Chem. 1970, 35, 2175.

Coetzee, J. F., Padmanabhan, G. R., J. Am. Chem. Soc., 1965, 87, 5005.

Nadjo, L.; Savéant, J. M. J. Electroanal. Chem., 1973, 48, 113.

Sawyer, D. T.; Roberts, J. L., Experimental Electrochemistry for Chemists, Wiley, New York,
1974.

() Kinlen, P. J.; Evans D. H.; Nelsen, S. F. J. Electroanal. Chem., 1979, 97, 265; (b)
Nelsen, S. F.; Chen, L-J.; Petillo, P. A.; Evans, D. H., Neugebauer, F. A., J. Am. Chem.
Soc., 1991, 115, 10611; (c) Reinhold, B.; Hartmut, W., Angew. Chem. Int. Ed. Engl.,
1978, 17, 202.

Wayner D. D. M.; Clark, K. B.; Rauk, A.; Yu, D.; Armstrong, D. A.; J. Am. Chem. Soc.,
1997, 119, 8925.

Lai, J. T. J. Org. Chem., 1980, 45, 3671.

Vogel, A. |.; Furniss, B. S. Vogel's Textbook of Practical Organic Chemistry. London: New
York : Longman Scientific & Technical ; Wiley, 1989.

Lomas, J. S, Briand, S., Fain, D., J. Org. Chem., 1991, 56, 166 — 175.

113



PART Il: DIAMINES ALIFATIQUES
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L'oxidacié electroquimica d’amines alifatiques secundaries sense enllacos C,-H porta
a l'obtenci6 de diamines alifatiques amb uns bons rendiments, tal i com s’ha descrit en
el Capitol 2, comparables als obtinguts en els métodes de sintesi quimica habituals

perd en una sola etapa sintetica.

El comportament electroquimic de diamines alifatigues no ha estat practicament
estudiat, només s’ha descrit el comportament electroquimic d’algunes diamines
particulars. El primer treball va ser publicat per Nelsen * 'any 1972 amb un estudi de
'efecte de l'estructura d'algunes amines i diamines alifatiques en I'estabilitat dels
cations radicals generats electroquimicament. El treball es va centrar especialment en
el comportament electroquimic de la 1,4-diazabicicle[2.2.2]octa (DABCO, Esquema 1),
primera diamina alifatica terciaria que forma un catié radical estable determinat per
Voltametria Ciclica en acetonitril i detectat préviament per McKinney ? per ressonancia
paramagnética electronica. La inusual estabilitat d'aquesta espéecie va ser atribuida a
una interaccié a través de I'espai dels orbitals dels dos atoms de nitrogen ® i que porta
a una deslocalitzaci6 de la carrega positiva entre aquests dos atoms. En aquest mateix
treball es resumeixen els valors de potencial de pic d’una série d’amines, diamines,
triamines i tetramines estudiades en les mateixes condicions de la DABCO. Tot i aixi,
no hi ha un estudi mecanistic de la possible evolucié de les espécies radicalaries de

les que no s’observa la reversibilitat.

N
LNJ
DABCO

Esquema 1.

Recentment, el comportament electroquimic de la DABCO ha estat revisat per Evans. *

En aquest treball s’estudia detalladament el comportament electroquimic de la DABCO
en acetonitril i sobre electrode de plati. Els resultats de voltametria ciclica mostren una
primera ona monoelectronica a 0.3 V / ferroce atribuida a la formacié del catio radical i
un segon pic anodic a 1.60 V / ferroce. Es proposen dues especies com a
responsables de I'existencia d’aguest segon pic. Per una banda, I'oxidacié del cati
radical format en la primera transferéncia electronica i que conduiria a la formacié del
corresponent dicatié. Per l'altra, I'oxidacié de la DABCO monoprotonada formada per

la reaccié entre el proté generat i la molécula de partida neutre. Experiments
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d’Electrolisi a Potencial Controlat resulten en I'obtencié de la corresponent sal d’amoni
provinent de la protonacié de la diamina de partida en un 70 % de rendiment. Entre el
30 % restant no és possible la identificacié de cap altre producte. Els experiments de
Voltametria Ciclica descrits mostraven una dependéncia dels potencials de pic amb la
concentracié caracteristica d’'un procés de segon ordre associat a la primera etapa de
transferencia electronica. Els autors proposen tres possibles mecanismes compatibles
amb els resultats experimentals segons la naturalesa de la reaccié quimica de segon

ordre associada a I'etapa de transferencia electronica (Esquemes 2 — 4):

1 Reacci6 de transferéncia protonica entre la molécula neutre i el cati6 radical:

:ﬂm{% Y “(“j
\—/ N \—/ N
\ :

Esquema 2.

==

2.  Reacci6 d'abstraccio d’hidrogen del catié radical a la molécula neutre:

cm@N@ng[:) LA :N@N+_H H(:j
Esquema s,

3. Reaccié de desproporcié de transferéncia d'atom d’hidrogen entre dos cations

radicals:

Esquema 4.

A la vista dels seus resultats experimentals, els autors accepten que la reaccié de
desproporcionacié del catié radical de la DABCO és la més probable (Esquema 2).
L’especial estructura del cati6 radical d’aquesta diamina, €s a dir, I'estructura piramidal
al voltant dels atoms de nitrogen d’aquesta diamina afavoreixen que tingui una
reactivitat clarament diferenciada de la dels cations radicals d’amines i diamines

alifatiques que no presenten aquesta particular estructura.
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En diamines alifatiques s’ha proposat, a més del trencament de I'enllag C,-H a nivell
del cati6 radical, el trencament de I'enllag C,-Cg, com a reaccio quimica associada a
'etapa de transferéncia electronica. Aquest tipus de trencament ha estat postulat
després de formar el cati6 radical tant per métodes electroquimics com per métodes
fotoquimics. Aixi, per a la N,N,N’,N-tetraetiletilendiamina ® J'estudi electroquimic en
ACN i en preséncia de NaOH, es produeix el trencament oxidatiu de I'enllag C,-Cg
formant-se dos fragments cationics que en presencia d’aigua evolucionen formant la

dietilamina i el formaldehid.

El trencament d’enllagos C,-Cs en cations radicals generats fotoquimicament va ser

6

descrit per Whitten ° per primera vegada en el cas d’amines alifatiques terciaries,

(Esquema 5).
¥ ¥
N H N H
Rl/..\l(;/ Rl/"‘\lq/
Rs Ry A* A" Rs R,
)'V Wament c-C
TZ HRlR2
R, e
N—_2 4% +
R1/ TR /C\
H Ry
Ry
A%
0
CeHs
$NR;R,
C
H/.\R3

Esquema 5.

Tal com es presenta a I'esquema precedent el trencament de I'enllag C-C en cations
radicals generats fotoquimicament en un procés que implica I'Gs de longituds d’ona en
el rang del visible ha estat descrit a la literatura en el cas d’amines amb grups carbonil

o alcohols en posicio B respecte del nitrogen del grup amino. Els autors proposen que
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simultaniament es dona el trencament de I'enllagc C,-H. Aquest tipus de trencament
dona lloc a la formacié d’'un radical diferent del provinent del trencament C.-H i per
tant, és d'esperar que la seva evolucié donara lloc a I'obtencié de productes diferents

(Esquema 5).

Per altra banda s’ha descrit a la literatura el trencament de I'enllag C,—Cy en el cas

dels cations radicals derivats de 2-aminoalcohols i 1,2-diamines ’ tal i com es mostra a

'esquema 6:
N2t /‘\\\\\ \?\I- e \c e
c—c”
N Y
s Z(- / .\ +

X = OH (aminoalcohol)
X =NR5 (diamina)

Esquema 6.

Aquest tipus de trencament es justifica facilment tenint en compte la disminucié de la
barrera energetica de dissociacio de I'enllag C,-Cg en el cas del catio radical respecte

de la corresponent espécie neutre.

El trencament de I'enllag C,—C; es pot justificar considerant que existeix una interaccio
entre el centre electrofilic que representa el radical catié centrat sobre I'atom de
nitrogen i I'enllag sigma C,—Cy que provoca un decreixement de la fortalesa d’aquest
enllag C,—Cg. Aquesta interaccio es pot considerar com a una hiperconjugacio entre
I'orbital p del nitrogen mig ple i l'orbital occ (Esquema 7). Aquesta hiperconjugacio
afavoreix una disminucié en l'ordre de l'enllag C,—Cg i dona lloc per tant a una
fragmentacid heterolitica d'aquest enllag. Un increment en el caracter electrofil de
I'atom de nitrogen a nivell de cati6 radical afavoreix la interaccid entre I'orbital p del
nitrogen i l'orbital occ provocant una major disminucié de I'ordre d’aquest enllag i per

tant, afavorint d’aquesta manera el trencament C,—Cg.

W g

~
<
~
~
~
~
~
~

Esquema 7.
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En resum, les diamines alifatiques son susceptibles de ser oxidades (electroquimica o

fotoquimicament) formant-se un catié radical. Aquest catié radical pot tenir diferent

reactivitat depenent de la seva naturalesa quimica:

1. Pot ser estable.

2. Pot evolucionar a través del trencament de I'enllag C,-H.

3. Pot evolucionar a traves del trencament de I'enllag C,—Cs.

4. Es pot oxidar donant un dicatié que evoluciona a través del trencament de I'enllac
Co—Cs.

Hem demostrat, en el capitol precedent, que és possible a partir de l'oxidacié
electroquimica d’amines alifatiques secundaries sense C,-H I'obtencié de diamines
alifatiques secundaries altament impedides: 25 — 27. El seu estudi electroquimic
preliminar ha mostrat un comportament electroquimic diferent al descrit per a la resta
d’'amines alifatiques secundaries i que segurament donara lloc a una reactivitat
diferent. En aquest context s’ha iniciat unes estudi electroquimic detallat de les

diamines alifatiques secundaries (Capitol 3) i terciaries (Capitol 4).

Aquest estudi té la finalitat de determinar el mecanisme de diamines alifatiques
estudiant I'efecte que té sobre el comportament electroquimic d’una amina alifatica
secundaria I'addicié a la molécula d’'un segon grup amino aixi I'efecte en la resposta
electroquimica de la llargada de la cadena alquilica que connecta tots dos grups

funcionals.
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Les diamines alifatiques secundaries 25 - 27 han estat sintetitzades
electroquimicament mentre que les especies 28 — 33 son d’origen comercial. Totes les
espécies 25 — 33, son responsables d’'una resposta electroquimica en voltametria
ciclica i de I'obtencié de productes (per Electrolisi a Potencial Controlat), que es poden

explicar per un comportament analeg.

Les diamines alifatiques secundaries estudiades es presenten a 'esquema 3.1 i sén:

o N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina, 25

o N-tert-butil-N’-tert-amil-2-metil-1,2-propilendiamina, 26
¢ N,N’-di-tert-amil-2-metil-2,3-butilendiamina, 27

e N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28

¢ N,N’-dimetiletilendiamina, 29

e N,N’-dietiletilendiamina, 30

¢ N,N’-di-iso-propiletilendiamina, 31

o N,N’-dimetilpropilendiamina, 32

e N,N’-dietilpropilendiamina, 33

S’ha escollit la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, d’origen comercial per a la seva

descripcio detallada.
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COMPORTAMENT ELECTROQUIMIC DE LA N,N-DI-tert-BUTILETILENDIAMINA, 28.

VOLTAMETRIA CiCLICA.

Un voltagrama caracteristic a 0.1 V s d’una dissolucié 4.00 mM de N,N’-di-tert-
butiletilendiamina, 28, en DMF + TBABF, 0.1 M (Figura 3.1), a la zona de potencials
positius fins a 1.70 V / SCE mostra dos pics d’oxidacié consecutius i irreversibles a
1.13 V / SCE amb una amplada del voltagrama de AEg, = 148 mV i 1.52 V / SCE
respectivament. La intensitat del primer pic anddic correspon a la transferéncia de 1.3
electrons per molécula de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, mentre que el segon pic
d’oxidacio té una intensitat significativament inferior, aproximadament un 35 % de la

intensitat de la primera ona anddica.

E,., = 1.53 V

E,. =113V

1.10 pA

Intensitat (nA)

0.00 __|

0.00 0.85 1.70

Potencial (V / SCE)
Figura 3.1. Voltagrama caracteristic d’'una dissolucié de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, 4.00
mM en DMF + TBABF, 0.1 M a 0.1 V s sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode

de referéncia: SCE.

La separacié de 350 mV entre ambdds pics d’oxidacio permet I'estudi detallat de la

primera transferéncia electronica.
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Primera ona.

L’estudi voltameétric a nivell de la primera ona en un rang de velocitats d’escombrat de
potencial entre 0.1 — 100 V s™', mostra que la forma de les corbes | — E canvia amb la
velocitat de variacié de potencial (Figura 3.2). A baixes velocitats d’escombrat I'efecte
de la reaccié quimica porta a la irreversibilitat dels voltagrames. Per contra, a velocitats
de variacié de potencial suficientment elevades és possible aturar la reaccié quimica
associada a I'etapa de transferéncia electronica observant-se la reversibilitat parcial de
la corba | — E i amb una disminuci6 significativa en els valors de la funcié de corrent, |,
/ clv, que es correspon en aquest cas amb la d'un procés de transferéncia

monoelectronica.

Epar=1.16V

Intensitat (uA)

0.00]

0.00 043 086 1.30 0.50 0.80 1.10 1.40
Potencial (V / SCE)

Figura 3.2. Voltagrames ciclics d’'una dissolucié 4.00 mM de N,N'’-di-tert-butiletilendiamina, 28
en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm)aa)2.0Vs'ib)80 Vs~

Eléctrode de referéncia: SCE.

El fet que el voltagrama guanyi reversibilitat a mesura que s’augmenta la velocitat
d’escombrat de potencial permet concloure I'existéncia del catié radical i per tant, que
I'etapa de transferéncia electronica i la reaccid quimica associada succeeixen de

manera sequencial.
La irreversibilitat del primer pic d'oxidacié indica I'existéncia d’'una etapa quimica

associada a la transferéncia electronica. La reversibilitat parcial d’aquesta s’assoleix a

valors de velocitat de variacié de potencial al voltant dels 70 V s™. La semisuma de
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potencials de pic anddic i catodic respectivament permet la determinacié de E;° = 1.12
+0.01V/SCE.

La Taula 3.1 que es presenta a continuacid mostra els parametres electroquimics
caracteristics d’'una dissolucié 4.00 mM de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, en DMF

+ TBABF, 0.1 M en el rang de velocitats de variacié de potencial entre 0.1 — 100 V' s™.

Velocitat (V s™) Epvancaic (V) EPicacaic (V)  E°1 (V)  AEpip (MV) oy Ny
0.1 1.1 e 148 0.31 1.3
0.2 112 - e 148 0.31 1.3
0.3 113 - - 148 0.31 1.3
0.5 114 e e 155 0.30 1.3
0.8 115 155 0.30 1.3
1.0 115 - 155 0.30 1.2
2.0 116 e 155 0.30 1.2
3.0 117 e e 155 0.30 1.2
5.0 118 e e 155 0.30 1.2
8.0 119 e 155 0.30 1.2
10.0 120 - e 163 0.28 1.1
15.0 121 - - 178 0.26 1.1
20.0 123 e 178 0.26 1.1
25.0 124 e 185 0.25 1.1
30.0 1256 e e 185 0.25 1.1
40.0 1.26 0.95 1.11 235 0.23 1.0
50.0 1.28 0.94 1.11 235 0.23 1.0
60.0 1.29 0.95 1.12 200 023 0.9
70.0 1.30 0.94 1.12 200 0.23 0.9
80.0 1.31 0.92 1.12 210 022 0.9
90.0 1.33 0.92 1.12 210 022 0.8
100 1.34 0.91 1.12 220 0.21 0.8

Taula 3.1. Parametres termodinamics i cinétics caracteristics de la primera transferéncia
electronica en una dissolucié 4.00 mM de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, en DMF + TBABF,

0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.

Epa=f(logv)iEp =f (log c).

La Grafica 3.1 mostra la dependéncia dels valors de potencial de pic amb la velocitat

de variacio de potencial a diferents concentracions de treball. La variacié del potencial
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de pic amb el logaritme de la velocitat d’escombrat de potencial segueix un
comportament lineal fins a una velocitat de 40 V s™ (OEpa / Olog v) = 41.4 mV. En el
tram de velocitats de variacié de potencial de 60 — 100 V s els valors de potencial de
pic incrementen la seva dependéncia respecte la velocitat d’escombrat (0E,, / dlog v) =
133.6 mV (Grafica 3.2). En aquest segon tram de velocitats I'amplada del pic
d’oxidacio, AEyq, €s major i 'ona guanya reversibilitat relativa al pic anodic. En aquest
interval de velocitats de variacié de potencial les corbes | — E descriuen una etapa de
transferéncia electronica intrinsicament lenta donat els valors dels parametres de pic.
D’acord amb la variaci6 de (6E, / dlog v) = 29.6 / o esperat en el cas d'una
transferéncia electronica lenta, s’obté un valor del coeficient de transferéncia

electronica, o, de 0.21.

El comportament descrit en el primer tram de velocitats de variacié de potencial baixes
s’ajusta a un procés global descrit per un control mixt de la velocitat del procés entre la
transferéencia electronica i I'etapa quimica. En canvi, a velocitats de variacié de
potencial suficientment elevades, quan no hi ha I'efecte de la reaccié quimica, el

control de la velocitat del procés és per la transferéncia electronica.

1.40
1.35 | .
E iy
1.30 .
ne®
1.25 |
< | (A m"
S ]
< 1.20 1 ge *
|.|J(l 1 ! !
1 A
1.15 Al
| g v B
110] & ®
] ¢c=4,00mM
1.05 Hc=6,00mM
] ¢ = 8,00 mM
100 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

-1.25 -0.75 -0.25 0.25 0.75 1.25 1.75 2.25

log v

Grafica 3.1. Representacio de la variacié dels valors de Ep, amb la velocitat d’escombrat de
potencial a diferents concentracions de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, en DMF + TBABF,

0.1 M, sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.
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Grafica 3.2. Representacié de la variaci6 dels valors de Ey, amb la velocitat d’'escombrat de
potencial en una dissolucié de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, 4.00 mM en DMF + TBABF,

0.1 M, sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.

Per tal de determinar I'ordre de la reaccié quimica associada a I'etapa de transferéncia
electronica s’ha analitzat la variacié dels valors de potencial de pic amb la
concentracié. Els experiments voltamétrics a diferents concentracions de N,N'-di-tert-
butiletilendiamina, 28, no mostren una dependéncia dels valors de potencial de pic
amb la concentracié caracteristic d’'una reaccié quimica de primer ordre associada a

I'etapa de transferéncia electronica (Grafica 3.3).
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Grafica 3.3. Representacié de la variacio dels valors de E,, amb la concentracié de N,N’-di-tert-
butiletilendiamina, 28, en DMF + TBABF,4 0.1 M en un interval de concentracions de 4.00 — 8.00

mM sobre eléctrode de carboni vitri (d = 0.5 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.
AEpa i lpa / CV.

Comparant els resultats de la Taula 3.1 amb els obtinguts per a una amina alifatica de
les descrites préviament amb C,-H, 1 - 20 (veure Capitol 1), les diferéncies més
significatives observades a nivell de la primera transferencia electronica sén:

1. L'amplada dels voltagrames , AE,., és significativament superior fins i tot a

baixes velocitats de variacié de potencial (148 mV vs. 95 mV). La diferéncia en
els valors de l'amplada del pic d’oxidaci6 pot ser deguda a dues raons
fonamentalment:
a. Podria tractar-se d’'una etapa de transferéncia electronica més lenta.
b. Podrien estar indicant I'existéncia de més d’una etapa de transferéncia
electronica en un interval potencial molt proper i que no permet la

definicio de tots dos senyals voltamétrics.
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2. La disminucié progressiva en el numero d’electrons (disminucié dels valors de la

intensitat de pic) a mesura que s’augmenta la velocitat d’'escombrat de potencial i

s’assoleix la reversibilitat parcial de la primera transferéncia electronica. Aixo pot
ser degut a que la formacié d’algun producte per evolucié del catidé radical
s’estigui oxidant al mateix valor de potencial de la diamina de partida i donaria
lloc a una ona amb una intensitat de 1.3 electrons a baixes velocitats de variacio
de potencial perd que disminuiria fins a la d’'un procés monoelectronic quan som
capacgos d’aturar la reaccié quimica del catio radical a una velocitat de variacié
de potencial de 70 V s™. Es remarcable el canvi en el nimero d’electrons a
mesura que s’augmenta la velocitat de variacid de potencial ja que no s’ha
observat préviament en I'estudi mecanistic de les amines alifatiques (capitols 1 i

2) i que podria ser indicatiu de que un mecanisme com el de I'esquema 3.2 fos

operatiu:
A-1e {EHHED A
A" —* 5B
B-1e —E B EL<E°
Esquema 3.2.
k2 i k.

Coneixent la velocitat a la que s’atura la reaccid quimica associada a l'etapa de
transferéncia electronica i treballant en I'interval de velocitats d’escombrat de potencial
en el que només s’observa l'etapa de transferéncia electronica es pot estimar el valor
la constant cinética, ks*. Prenent o = 0.21, Epa = 1.28 Vi E° = 1.12 V: ks® = 1.0 x 107

cm s

La reaccio quimica associada a I'etapa de transferéncia electronica és de primer ordre
(Grafica 3.3). D’acord amb aquest fet, a partir de I'equacié 1.11 i prenent A = 0.1, zona
IR del diagrama de zones d’'un mecanisme EC es pot estimar el valor de la constant
cinética de la reaccié quimica associada a I'etapa de transferéncia electronica, k = 160

st
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Segona ona.

L’analisi rigords de la segona etapa de transferéncia electronica és dificil a velocitats
d’escombrat de potencial superiors a 20 V s degut a la proximitat dels valors de
potencial de pic a I'oxidacio de la sal de fons (Figura 3.3). El segon pic d’oxidacio de la
N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, té una intensitat de pic que correspon al 35 % del
que caldria esperar per a un procés d’oxidacié monoelectronica a baixes velocitats de
variacié de potencial. Com s’observa a la Figura 3.3 aquesta segona ona té una
amplada d’entre 150 mV i 200 mV en l'interval de velocitats d’escombrat de treball. la
reversibilitat s’assoleix a una velocitat de variacié de potencial de 1.0 V s™ (Figura
3.3b) amb un valor de E° = 1.50 VV / SCE.

La Taula 3.3 resumeix els parametres electroquimics associats a aquesta ona

d’oxidacio en linterval de velocitats de 0.1 — 10V s™":

v (Vs™h Epaz (V) AE,12 (MV) az n,

0.1 1.51 148 0.31 0.35
0.2 1.52 148 0.31 0.35
0.3 1.52 155 0.30 0.30
0.5 1.53 163 0.28 0.30
0.8 1.54 163 0.28 0.30
1.0 1.54 163 0.28 0.25
2.0 1.55 178 0.26 0.25
3.0 1.56 178 0.26 0.25
5.0 1.57 185 0.25 0.25
8.0 1.57 185 0.25 0.25
10.0 1.58 185 0.25 0.25
20.0 1.62 200 0.23 0.22

Taula 3.3. Parametres termodinamics i cinétics caracteristics de la segona transferéncia
electronica en una dissolucié 8.30 mM de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, en DMF + TBABF,

0.1 M, sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.
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Figura 3.3. Voltametria Ciclica d’'una dissolucié de N,N’-di-tert-butiletiliendiamina, 28, 8.30 mM

en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléectrode de carboni vitri (d =1 mm)aa) 0.1V s, b)1.0V s
c)10V s™. Eléctrode de referéncia: SCE.
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Voltametria Ciclica en preséncia d’acid.

Donada la forta basicitat tant de les monoamines com de les diamines alifatiques, en
experiments previs amb amines alifatiques (Part |), s’ha comprovat que I'addicié d’acid
percloric en una relacié molar 1.0 : 1.0 a una dissolucié d’'una monoamina alifatica
dona lloc a la desaparicio total del senyal anddic en el rang de potencials de treball, és
a dir, les sals d’amoni quaternaries no son electroactives en el rang de potencials de

treball.

Aixi els resultats obtinguts es mostren a la Figura 3.4 on s’observa I'evolucio en la
sequéncia de les corbes | — E depenent de la quantitat d’acid addicionat a la dissolucié
que conté N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, en DMF + TBABF, 0.1 M:

a) L’addicié a la dissolucié de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, d’acid percloric en
una relacid6 molar diamina / acid de 1.0 / 0.5 provoca la disminucié de la
primera ona d’oxidacié fins a una intensitat de pic que correspon a la meitat de
la del voltagrama inicial, és a dir, en abséncia de protons a la dissoluci6. Pel
que fa a la segona transferéncia electronica s’observa un augment significatiu

de la seva intensitat (Figura 3.4b).

b) L’addicié d’acid percloric fins a una relacié molar 1.0 / 1.0 dona lloc a la
desaparicié gairebé total de la primera ona d’oxidacié mentre que la segona
augmenta de nou fins a una intensitat que correspon a la d'un procés

monoelectronic (Figura 3.4c¢).

c) L’addicié de quantitats d’acid en una relaci6 molar 1.0 / 2.0 dona lloc a la
desaparicié de totes dues senyals voltameétriques, fet facilment justificable si es
té en compte que les sals d’amoni quaternaries no soén electroactives en

I'interval de potencial de treball com ja s’ha indicat anteriorment (Figura 3.4d).
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Figura 3.4. Voltagrames d’una dissolucié 4.00 mM de la N,N’-di-tert-butiletiliendiamina, 28 en
DMF + TBABF, 0.1 M a 0.1 V s™' sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm), a) en abséncia de
HCIO,, b) en preséncia de HCIO, en una relacié molar 1.0 : 0.5 c¢) després de I'addicié de
HCIO, fins a una relacié molar 1.0 : 1.0 i d) després de HCIO, fins a una relacié molar de 1.0 :
2.0. Eléctrode de referéncia: SCE.
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Aixi, 'addicié d’acid percloric en una relacié 1.0 : 1.0 resulta en la formacié de la N,N’-
di-tert-butiletilendiamina monoprotonada, 28H", espécie responsable de la segona
transferéncia monoelectronica a E° = 1.50 V / SCE. Un escombrat a la zona de
potencials catdodics mostra que aquesta espécie, 28H", és capag de reduir-se a un
valor de potencial de pic de -2.65 V / SCE. L’addicié d’acid en una relacié 1.0 : 2.0
dona lloc a la protonacioé d’ambdés grups amino funcionals, 28H,2*, no electroactius en

el rang de potencials de treball.

La sequéncia de voltagrames obtinguda en addicionar acid percloric al medi s’explica a

través de 'esquema 3.3:

CH, H c|:H3
| |
H,C
H C \ iy + H+ 3 \ i Cy gy
3Cllr / \ / \N/ \ CH; ———»  H3Ciiy, / \ / \ - \/CH
| H2 | CHs | H2 |\ CHg
H
CH, H CH,
28 28H"
T TH3 H CHs
t | |
H C/\ e \ e \+/C ""’/CH -e H3C H2 Cuu
3L,y \ —_ H3Cl/} /.+\ / \+/ \"'/CH
H L CHs
| 2 | H2 . CHs
CH hoo | | H
E” =150V /SCE
28H" [28H']"*

Esquema 3.3.

Aquest resultat estaria d’acord amb la proposta de Evans * per la DABCO amb
enllagos C,-H. Si I'addicié d’acid percloric augmenta la intensitat de la segona ona, la
generacié de protons al medi per la reaccié quimica associada a la primera etapa de
transferéncia electronica de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, ha de ser la
responsable de I'aparicié d’una segona ona d’oxidacié. Es a dir, les primeres etapes

del mecanisme electroquimic estarien d’acord amb les de 'esquema 3.4:
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CHs H CH3
o ] | e
Hsc//}c/ o O e, —~H3c/,}c/ N N (N
CH CH
| H2 | 3 H2 | 3
CHs H E®=1.16 V/SCE CHs
28 28"
CHs H CH3
HaC | H | | H L 2)
HCih o o O Rich, _H ch//}c/ o O Ko,
H CHj H CHg
| 2 | 35 % | |
CHs H CHj; H
28 o+ R28.
| CHs T CH;
H Hy
HSC//}C/ \ / \N/ Q’/CH3 _» HSC//% - \ s \N/C \ICH; (3)
| 2 | CHs 3509 | 5, N CH;
CHs H CHj
28 28H*
T I ! "
H2 ’
C. -e 2
H3C”%c/ \H/ \+T< \”gCH Hac//% . +\ - \;\‘l/ Q’/CH3 (4)
| 2 3 H \ CH3
H 2
CH, H E® = 1.50 V / SCE lHS [
28H* (281 **

Esquema 3.4.

A E° = 1.16 V / SCE es produeix la generacié de 28", (1). D’acord amb les intensitats
de pic obtingudes en els experiments de Voltametria Ciclica de 28, la reaccié de
desprotonacié de 28°* només té lloc en un 35 % (2). La N,N’-di-tert-butiletilendiamina,
28, es protona en un 35 % donant lloc a 28H" (3) que és capag d’oxidar-se a [28H]"" a
1.50 V/ SCE (4). No s’ha de descartar la possibilitat de que hi hagi alguna altre reaccio
quimica associada a la primera transferéncia electronica i que tingui lloc

simultaniament competint amb aquesta.
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Voltametria Ciclica En Preséncia De Base.

Per tal d’evitar la protonacié de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, per efecte de la
reaccio quimica associada a I'etapa de transferéncia electronica s’ha provat I'addicié al

medi de bases més fortes que ella mateixa.

D’entre les bases emprades cal destacar els resultats obtinguts en addicionar tert-
butoxid potassic, n-hexilamina i Li,CO;. S’han buscat espécies basiques que
complissin els seguents requisits:
i. Si s’oxiden ho fan a valors de potencial superiors als de la primera transferéncia
electronica de 28 (Ep, (‘BuO)=1.30V/SCEi Epa (N-CeH13NH,) = 1.36 V / SCE).

ii. So6n espécies més basiques o de basicitat semblant a 28 ((pka)acn ~ 17- 19 8).

L’addicié de Li,CO3; no ha donat lloc als resultats esperats degut a problemes de
solubilitat (no és possible dissoldre més de 5 mg en 10 ml de DMF, 4.05 mM)
d’aquesta base en les condicions de treball mentre que I'addicio indiferentment de
'BuOK o n-hexilamina ha donat lloc a resultats comparables. Tot i aixd I'addicid de
'BuOK al medi dona problemes d’adsorcié d’espécies a la superficie de I'eléctrode fent
necessaria una neteja més acurada de la superficie de l'electrode entre mesura i
mesura. Per aquest motiu, a continuacid es descriuen amb detall els resultats

obtinguts amb 'addicié de n-hexilamina.

Addicié de n-hexilamina.

L’addicié de petites quantitats de n-hexilamina mostren la desaparicidé progressiva de
la segona ona anodica en els voltagrames de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28.
L’addicié de n-hexilamina en una relacido molar 1.0 : 1.0 dona lloc a desaparicio total
del segon pic d'oxidacio de 28 i I'esperat augment en la intensitat de la primera ona
anodica fins a assolir una intensitat que correspon a la transferéncia de 1.80 electrons
per molécula de diamina. L’addicié de base en una relaci6 molar 1.0 : 1.0, també
resulta en un augment en la velocitat d’escombrat a la que es comenca a observar la
reversibilitat dels voltagrames de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, en DMF +
TBABF, 0.1 M, essent en aquest cas parcialment reversible a partir d’'una velocitat
d’escombrat de potencial de 80 V s™. Aquest canvi en la velocitat de variacié de

potencial pot ser degut a que I'addicié de la base estigui afavorint la reaccié quimica
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de desprotonacio del catié radical fent-la més rapida i estigui produint-se per tant, un

procés de catalisi basica, és a dir, un augment en la velocitat d’aquesta etapa quimica.

L’addicié de quantitats superiors de n-hexilamina distorsiona els voltagrames
(desplagament dels valors de potencial de pic a valors més positius), i dona lloc a un
augment en el valor de la intensitat de pic probablement degut a l'oxidacié de n-

hexilamina en excés.

La Taula 3.4 resumeix les caracteristiques de les corbes | — E d’una dissolucié 5.41
mM de 28 en DMF + TBABF, 0.1 M en preséncia de n-hexilamina en una relacio 1.0 :

1.0 en l'interval de velocitats de variacié de potencial de 0.1 — 100 V s™:

Velocitat (V s™) Epvancaic (V) EPycawaic (V)  E°1 (V) AEpsp (MV) oy Ny
0.1 1.1 e e 148 0.31 1.7
0.2 112 - e 148 0.31 1.7
0.3 113 - e 148 0.31 1.7
0.5 114 e e 155 0.30 1.7
0.8 115 - e 155 0.30 1.6
1.0 116 e 155 0.30 1.6
2.0 1147 155 0.30 1.6
3.0 118 e e 155 0.30 1.5
5.0 123 e e 155 0.30 1.5
8.0 120 e 155 0.30 1.4
10.0 121 - e 163 0.28 1.3
15.0 123 e e 178 0.26 1.2
20.0 124 178 0.26 1.2
25.0 125 e 185 025 1.1
30.0 127 e e 185 0.25 1.1
40.0 128 e e 235 0.23 1.0
50.0 129 e 235 0.23 1.0
60.0 130 e e 205 0.22 1.0
70.0 1.32 0.90 1.11 210 0.22 1.0
80.0 1.33 0.90 1.11 210 0.22 1.0
90.0 134 0.89 112 220 021 1.0
100 1.35 0.88 1.12 220 0.21 1.0

Taula 3.4. Caracteristiques dels voltagrames d’'una dissoluci6 5.41 mM de N,N'-di-tert-
butiletilendiamina, 28, en DMF + TBABF, 0.1 M en preséncia de n-hexilamina en una relacié

molar 1.0 : 1.0 sobre eléctrode de carboni vitri (d = 0.5 mm). Eléctrode de referencia: SCE.
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Comparant els resultats de la Taula 3.4 amb els obtinguts en abséncia de base (Taula
3.2) s’observa que no hi ha variacié en els valors de potencial de pic de la primera ona.
La diferéncia més significativa és I'augment en el numero d’electrons transferits a

baixes velocitats de variacié potencial (1.7 e vs. 1.3 ).
L’augment en el nimero d’electrons pot explicar-se per dues raons:
1 Oxidacioé dels dos atoms de nitrogen dels grups amino donat que sén equivalents i

per tant, seria logic pensar en la seva oxidacié al mateix valor de potencial tal i com

es presenta a I'esquema 3.5:

H CH, H CH,
H | y | H |
HsC, | 2 -2e H3C, 2
N C C. N C Cun
H3C/II/,\,__ N T \'"’/CH3 _— chl//,,\,,_ e NS \""/CH3

c ® N o c G N -
| =] 3 | =] 3
CHs H CHs H

Esquema 3.5.

Si aixo fos aixi no s’hauria d’observar cap canvi en el numero d’electrons en el
rang de velocitats de variacié de potencial de treball, és a dir, s’haurien d’obtenir
ones bielectroniques a totes les velocitats d’escombrat de potencial. En fer un
escombrat de potencial suficientment rapid per observar la reversibilitat del
voltagrama, 80 V s™', s’hauria d’observar una ona reversible bielectronica. El canvi
en el numero d’electrons en canviar la velocitat d’escombrat de potencial descarta
aquesta possibilitat per explicar el numero d’electrons superior al que
correspondria a una transferéncia monoelectronica a baixes velocitats de variacio

de potencial.

2 L’oxidacio de 28 tingui lloc a través d’un mecanisme de tipus ECE on EY <E.° és
a dir, dues etapes de transferéncia electronica separades per una reaccioé quimica.
La reaccié quimica de naturalesa diferent al trencament de I'enllag C,-H, (etapa 2,
esquema 3.4). La formacié de I'espécie 28H" (etapa 3, esquema 3.4) disminueix la

quantitat de 28 disponible i desafavoreix aquest mecanisme.
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ELECTROLISI A POTENCIAL CONTROLAT.

Els experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat poden ajudar a discernir entre els
diferents mecanismes a partir dels productes obtinguts i, per tant, de la naturalesa de

la reacci6é quimica associada a la primera etapa de transferéncia electronica.

S’han realitzat experiments d’Electrolisi exhaustiva de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina,
28, aplicant un potencial 20 mV superior al valor del potencial de pic de la primera ona
anodica, E,, = 1.15 V / SCE, en diferents condicions experimentals tal i com es descriu

a continuacio.

En DMF i abséncia de base.

S’ha realitzat I'Electrolisi a Potencial Controlat d’'una dissolucié 18.50 mM de N,N’-di-
tert-butiletilendiamina, 28, en DMF + LiCIO, 0.1 M, en abséncia de base aplicant un
potencial de 1.15 V / SCE (Figura 3.5a). El valor de la intensitat assoleix un valor de 1

— 2 mA després de passar una quantitat de carrega equivalent a 1.0 F (Figura 3.5b).

Un voltagrama de control en finalitzar I'electrdlisi mostra la preséncia del segon pic
d’oxidacio de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, assignat a la preséncia de 28H", a 1.52
V / SCE (Figura 3.5b). Una mesura de la intensitat d’aquesta ona ens permet estimar
la quantitat de 28H" present en dissolucié després de Ielectrolisi. Les mesures
d’intensitat realitzades per Voltametria Ciclica mostren que un 45 % de la N,N’-di-tert-
butiletilendiamina de partida es troba en la seva forma protonada al final del procés
d’electrolisi. Un escombrat a la zona de potencials de reduccio fins a -2.80 V / SCE
mostra la preséncia de dues ones catodiques (Figura 3.5b). Una primera ona a -2.49 V
/ SCE i una segona ona catddica a -2.65 V / SCE ja assignada préviament a la
reduccio de la sal d’amoni quaternaria formada per efecte de la reaccié quimica de
desprotonacio del catio radical de 28, 28H". Aquest potencial de reduccié ha estat
confirmat en els experiments d’addicié d’acid percloric in situ a dissolucions de N,N’-di-
tert-butiletilendiamina, 28, en DMF + TBABF, 0.1 M descrits préviament.
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Figura 3.5. Voltagrames caracteristics de la dissoluci6 23.7 mM de N,N'-di-tert-
butiletilendiamina, 28, en DMF + LiCIO4 0.1 M en abséncia de base a 0.1 V s sobre eléctrode
de carboni vitri (d = 1 mm), a) abans de l'electrdlisi i b) després d’electrolitzar passant 1 F.
Eléctrode de referencia: SCE.
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Per tal d’identificar el producte de la reaccié electroquimica la mostra electrolitzada ha
estat analitzada posteriorment per cromatografia de gasos — espectrometria de
masses. Aquesta metodologia analitica requereix I'eliminacié de la sal de fons, LiCIO,
present en una concentracié 0.1 M, aixi com de qualsevol espécie carregada present
en dissolucid, per tant, la mostra electrolitzada és neutralitzada amb una dissolucié
aquosa basica i els productes organics neutres s’extreuen amb un dissolvent organic,
en aquest cas tolué. Després del tractament descrit I'analisi per CG-EM mostra la
preséncia a la fase organica d’un unic producte de massa molecular 172 corresponent
a 28 i que es recupera en un 45 % per desprotonacido de 28H" en el procés de
neutralitzacié previ a I'analisi de la mostra. El fet que no es detecti cap altre producte a
la fase organica i que no es recuperi tot el producte inicial pot indicar que la técnica
d’analisi no sigui la més adient en aquest cas o que probablement algun producte es

pot estar perdent en el procés d’extraccio previ a I'analisi de la mostra.

Per aquest motiu posteriorment s’analitza una altra mostra electrolitzada per
electrospray (ESI+) sense tractament previ. Els resultats obtinguts mostren la
preséncia de tres espeécies, un pic poc intens de relacié m / z = 86, un segon pic de
relacio m / z = 173 atribuida a 28H" i una tercera espécie amb una m / z = 183. Un
calibrat previ de I'espécie 28H" generada in situ i en quantitats conegudes permet la
seva quantificacié en la mostra electrolitzada analitzada per ESI+. La dada obtinguda
per ESI+ és concordant amb la concentracié de 28H" estimada a partir de la intensitat
de pic del voltagrama enregistrat al final de 'experiment d’electrolisi en un 45 % i amb

la quantitat determinada a partir del calibrat per cromatografia de gasos.

El fet que I'espécie de m / z = 183 detectada per ESI+, no estigui present després del
procediment d’extraccié descrit pot indicar que es tracta d’'una espécie carregada que
ha quedat en dissolucio a la fase aquosa després del procés d’extraccid. A més no pot
tractar-se d’'una espécie carregada derivada de la protonacié d’'un grup amino ja que
aquesta hauria donat lloc a la corresponent amina després de la neutralitzacio amb la

solucié aquosa basica.

La relacié m / z = 183 no dona moltes possibilitats tenint en compte lam /z = 173 de
28. Una espécie que concordaria amb aquesta massa molecular és la sal d’imidazolini
presentada a 'esquema 3.5, perclorat de 1,3-di(tert-butil)-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini,
37 (Esquema 3.6):
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H3 CH3

SN /\L/ C"'\”"ICH3

Esquema 3.6.

Per confirmar que es tracta d’aquesta sal d’imidazolini, s’ha procedit a la sintesi
quimica de 37 seguint el procediment experimental descrit a la literatura ° (veure Part
Experimental). El procés global de la sintesi quimica de 37 es presenta a I'esquema
3.7:

'l" THs OCH,CH;@ HsC CHs CH;
HiCq N & Con HaCH,CO™" "OCH,CH - é
H3CI““C/ \C/ \N/ \ICIIICEIH3 B H3C/ \N/\ﬁ/ ’\”éCHHS + CH3CH,OH
| o ’ HBF s
CH3 H 4 \_/

(NBu)4NPFg gxc
12 - 14 h reflux
Etanol

28

Esquema 3.7.

Després d’obtenir i aillar quimicament la sal d’imidazolini, 37, I'analisi d’aquest
producte per ESI+ mostra un pic de m/ z = 183 els fragments del qual concorden amb
els del producte de I'electrolisi exhaustiva de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28. Es a
dir, els resultats de I'analisi del producte obtingut per ESI+ confirmen que el producte
de m / z = 183 obtingut per electrdlisi exhaustiva de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina,

28, és la sal d’'imidazolini, 37, presentada a 'esquema 3.6.

La Voltametria Ciclica de 37 presenta un unic pic de reducci6 a -2.49 V / SCE que es
correspon la primera de les senyals catdodiques obtingudes en un escombrat de
reducci6 en el voltagrama obtingut al final de [lelectrolisi de la N,N’-di-tert-

butiletilendiamina, 28.

En DMF en preséncia n-hexilamina en una relacioé 1.0 : 1.0.

Per evitar la formacié de 28H" i que condueix a la recuperacio del 40 — 45 % del
producte de partida, 28, impedint la seva evolucié cap a la formacié de 37 s’han

realitzat experiments d’electrolisi en preséncia d’'una base al medi.
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Amb I'objectiu d’augmentar significativament el rendiment s’han realitzat experiments
d’electrolisi exhaustiva de 28 addicionant al medi les bases que havien donat bons
resultats en els experiments voltamétrics, 'BuOK i n-hexilamina. Els resultats obtinguts
en preséncia d’'ambdues bases es resumeixen a les Taules 3.5 i 3.6. A continuacio es

descriuen detalladament els experiments realitzats en preséncia de n-hexilamina.

El voltagrama a 0.1 V s™ previ a I'electrdlisi d’una dissolucié 20.0 mM de la N,N’-di-tert-
butiletilendiamina, 28, en DMF + LiCIO4 0.1 M en preséncia de base en una relacio
molar 1.0 : 1.0 mostra una unica ona d’oxidacio irreversible amb una intensitat de pic

corresponent a la transferéncia de 1.8 electrons (Figura 3.6b).

En preséncia de n-hexilamina s’han realitzat diverses electrolisis fixant el potencial al
valor de la primera transferéncia electronica de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, i
passant diferents quantitats de carrega per veure I'evolucié dels productes obtinguts

aixi com la variaci6 en les diferents rendiments.

Una primera electrolisi fixant el potencial a 1.15 V / SCE i passant una carrega de 1.8
F mostra en un control per Voltametria Ciclica al final de I'electrdlisi I'abséncia del
segon pic d'oxidacié de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28. L’abséncia d’aquest
senyal voltamétric indica que I'espécie protonada, 28H", no hi és present en dissolucio
al final de l'electrolisi. Per contra, el pic de reduccié a -2.49 V / SCE ha augmentat
significativament la seva intensitat respecte de la de I'experiment anterior realitzat en

abséncia de base al medi (Figura 3.5b).

L’analisi de la mostra electrolitzada per ESI+ mostra la preséncia d’'una quantitat molt
inferior de I'espécie de m / z = 173 (només es recupera un 0.5 % de la inicial no
detectada per voltametria) i un augment en la intensitat del pic de m/ z = 183 relativa a
I'experiment préviament descrit sense base al medi. El pic corresponent a I'espécie de
m / z = 86 té una intensitat molt baixa. La calibracié de 37 per ESI+ a partir de la seva
sintesi quimica permet la quantificacié6 d’aquesta espécie present en la mostra

electrolitzada en un 93 % de rendiment.
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a)
0.00 ——

b)
0.00 ——

0)
0.00

-2.80 -1.30 0.00 1.70

Figura 3.6. Voltagrames d’'una dissolucié 21.3 mM de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, en
DMF + LiClO4 0.1 Ma 0.1 V s™" sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm) a) abans d’electrolisi,
b) abans de I'electrolisi en preséncia de n-hexilamina en una relacié molar 1.0 : 1.0 i ¢) després

d’electrolitzar passant 1.3 F.
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En canvi, si en les mateixes condicions d’electrolisi (DMF + LiCIO4 0.1 M + n-
hexilamina relacié molar 1.0 : 1.0) es fa passar una quantitat de carrega inferior, 0.7 F,
és possible la deteccid d’'una nova espeécie intermédia i neutre de m / z = 184
detectada en 'analisi de la fase organica cromatografia de gasos — espectrometria de
masses després del procés d’extraccid ja descrit préviament. L’espectre de masses
obtingut per impacte electronic concorda amb el trobat a la bibliografia per la 1,3-di-
tert-butilimidazolina, 43. '

Hj CH3

CH,
14 |

C Cu
N /\ - \’U/[CH3
C N N CH
\ / 3

43

w0

Hs

Esquema 3.8.

Aquesta diamina ciclica, 43, amb grups amino terciaris deu ser més facilment oxidable
que la diamina secundaria de partida. La formaciéo d’aquesta espéecie explicaria el
numero d’electrons superior al d’una transferéncia monoelectronica al potencial aplicat
a baixes velocitats de variacié de potencial aixi com el canvi en el nimero d’electrons
quan s’assoleix la reversibilitat de les corbes | — E de 28. L’oxidacié de 43 a través d’un

procés ECE portaria a I'obtencié de 37.

La Taula 3.5 resumeix els resultats obtinguts per els experiments d’Electrolisi a
Potencial Controlat en DMF + LiClO40.1 M:

CONDICIONS D’ELECTROLISI % de 28 % de 37

DMF + LiCIO40.1 M 45 40

1.0 F (abséncia de base)

DMF + LiClIO40.1 M 0.45 93 (98?)

1.8 F (n-hexilamina 1.0 : 1.0)

DMF + LiClIO4 0.1 M 0.90 92 (98?)

1.7 F (BuOK 1.0 : 1.0)

DMF + LiClIO,4 0.1M 35 30

0.8 F (n-hexilamina 1.0 : 1.0) (43 no ha estat quantificat)

Taula 3.5. Resum dels rendiments obtinguts en els diferents experiments d’electrolisi
exhaustiva en DMF. # Comparacid6 amb els millors rendiments obtinguts en les condicions

descrites a la literatura. °
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Altres dissolvents i electrolits.

En el procés de sintesi quimica de 37 participa I'ortoformiat de trietil ° d’estructura
similar a la de la DMF. Es podria considerar doncs, la possibilitat de la participacio del
dissolvent en el procés electroquimic i fins i tot qlestionar si és necessaria

I'electroquimica per a I'obtencié de 37 en les condicions experimentals descrites.

Per tal de confirmar que el dissolvent emprat , DMF, no participa en el procés de
sintesi electroquimica descrit s’han realitzat experiments addicionals amb altres
dissolvents. S’han utilitzat I'acetonitril (ACN) i el dimetilsulfoxid (DMSQO). En tots tres
casos les condicions d’electrolisi han estat les més optimes aconseguides en DMF, és
a dir, les que proporcionaven un rendiment de 37 més elevat. Per tant, s’ha treballat en
ACN / DMSO + LiCIO, / TBABF, 0.1 M i en preséncia de n-hexilamina en una relacié

molar 1.0 : 1.0. els experiments.

Paral-lelament, per comprovar la necessitat de dur a terme I'electrolisi exhaustiva de
28 per donar lloc a la formacio de 37, es prepara una dissolucié 23.5 mM de 28 en les
mateixes condicions d’electrolisi realitzades préviament, és a dir, DMF + LiClIO4 0.1 M i
DMF + TBABF, 0.1 M. Després de 18 hores de mantenir la dissolucié sota atmosfera
de nitrogen s’analitza per ESI+. Una unica espécie es detecta en dissolucié amb una
relacid m / z = 173 corresponent al pic (M + 1) de 28 i que es recupera en un 100 %

en tots dos casos.

Les mostres electrolitzades en els diferents dissolvents s’han analitzat posteriorment
per ESI+ per tal de comprovar que el producte obtingut després del procés
electroquimic és el mateix en tots els casos estudiats i, per tant, no hi ha una

participacié del dissolvent en la reacci6 electroquimica.
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La Taula 3.6 resumeix els resultats obtinguts en els experiments amb diferents

dissolvents i en preséncia de base:

CONDICIONS D’ELECTROLISI % de 28 % de 37
DMF + LiClO40.1 M 0.50 92
1.7 F (n-hexilamina 1.0 : 1.0)

DMF + LiClIO,0.1 M 0.90 93
1.7 F (‘BuOK 1.0: 1.0)

ACN + LiClIO4 0.1 M 8 82
1.7 F (‘BuOK 1.0 : 1.0)

ACN + TBABF, 0.1M 7 85
1.7 F (BuOK 1.0 : 1.0)

ACN + TBABF, 0.1 M 6 82
1.7 F (n-hexilamina 1.0 : 1.0)

DMSO + LiCI04 0.1 M 5 87
1.7 F (n-hexilamina 1.0 : 1.0)

DMSO + LiClIO4 0.1 M 6 84

1.6 F (n-hexilamina 1.0 : 1.0)

Taula 3.6. Resum dels resultats dels rendiments d’electrolisi de la N,N’-di-tert-

butiletilendiamina, 28, obtinguts en diferents dissolvents.

Els experiments d’electrolisi en ACN i DMSO en preséncia de base en una relacié

molar 1.0 : 1.0, els resultats dels quals es presenten a la Taula 3.6 i sbn comparables

als obtinguts en el cas de la DMF han permeés:

a.

Aillar facilment el perclorat o tetrafluoroborat de 1,3-di-tert-butil-4,5-dihidro-1H-
imidazol-3-ini, 37, en el cas de 'ACN. Després de I'experiment d’electrolisi,
s’evapora el dissolvent i el residu solid es dissol en una dissolucié aquosa a 2-
3°C que conté hexafluorofosfat de tetrabutilamoni. Les sals d’hexafluorofosfat de
1,3-di-tert-butil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini precipiten en aquestes condicions i
és possible separar-les de les sals d’amoni que resten en dissolucié i per tant,
permeten la caracteritzacié del hexafluorofosfat de 1,3-di-tert-butil-4,5-dihidro-
1H-imidazol-3-ini, 37, per RMN-"H.

La deteccio de tert-butilamina (m / z = 73) tant per ESI+ com per cromatografia
de gasos — espectrometria de masses en el cas del DMSO. La tert-butilamina no
havia estat detectada en els experiments d’electrdlisi exhaustiva en DMF ja que
la seva massa molecular coincideix i per tant, no era possible discernir entre

totes dues espécies donada la gran quantitat de DMF present al medi.
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PROPOSICIO | DISCUSSIO DEL MECANISME.

Els resultats de Voltametria Ciclica de la N,N’-di-tert-butilamina, 28, demostren que
s’oxida electroquimicament seguint un mecanisme de tipus ECE (Esquema 3.2), on
E’<E° E,°=1.16 V/SCE.

A —1e HEHEHE A
Ak B

B-1e —= 3B Ex’<E{°

Les corbes | — E mostren a baixa velocitat de variacié de potencial una ona amb una
intensitat de pic superior a la que correspon a un procés monoelectronic mentre que a
velocitats d’escombrat de potencial suficientment elevades com per aturar la reaccié
quimica posterior a la primera transferencia electronica I'ona és monoelectronica. La
reaccid quimica posterior a la transferéncia electronica és moderadament lenta, de
I'ordre de 160 s™.

Per altra banda, els resultats d’Electrolisi a Potencial Controlat (Taules 3.5 i 3.6)
mostren que I'addicié d’'una base al medi no provoca un canvi en el mecanisme donat
que els productes obtinguts son els mateixos perod si que dona lloc a un augment en el

rendiment de 37.

L’esquema 3.9 podria ser una primera aproximacié al mecanisme. En una primera
etapa de transferéncia monoelectronica (1), es genera un catié radical, E{° = 1.16 V /
SCE, que pot evolucionar a través de dues etapes quimiques de primer ordre
competitives (2a i 2b). Els resultats experimentals tant en preséncia com en abséncia
de base confirmen que una de les reaccions quimiques associades a l'etapa de
transferencia electronica és la desprotonacid6 del cati6 radical generat

electroquimicament (2b).

La reaccié quimica de trencament C,-H (2b) es dona en un 35 % d’acord amb els
resultats de Voltametria Ciclica. L’estructura del producte 37, obtingut en els
experiments d’electrolisi exhaustiva resulta dificil d’explicar considerant només aquesta
reaccié quimica associada a la primera etapa de transferéncia electronica. A més, la
bibliografia explica com a possible trencament el de I'enllag C,-Cg en el cas de cations

radicals de diamines i aminoalcohols generats fotoquimicament. El fragmentde m/z =
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86 detectat per ESI+ podria ser assignat al catié provinent de la reaccié quimica de

trencament de I'enllag C,-Cg a nivell del cati6 radical (2a).

Es a dir, per a I'etapa quimica C es proposen dues reaccions quimiques. Per una
banda la desprotonacio del catio radical a través del trencament de I'enllag C,-H (2b) i
per l'altra el trencament de I'enllag C,-Cg (2a). Els experiments voltametrics estimen
que un 35 % del producte de partida esta en la seva forma protonada, 28H", en
abséncia de base i per tant és pot pensar que la reaccié de trencament de I'enllag C,-
Cs en absencia de base contribueix en un 30 % a la descomposicié de 28*". Els
percentatges d’aquestes contribucions es poden estimar a partir del segiient balang de

massa:

[28H'] = [R28°] = 0.35
[28"*] + [R28"] + [28H"] = 1.0 = [28"*] + 0.70
[28"] = 0.30

(aquest 30 % correspon a la descomposicié de 28" per trencament C,-Cg)

L’addicié d’una base en una relacié molar 1.0 : 1.0 dona lloc a un efecte de catalisi
basica augmentant la velocitat de la reaccié de desprotonacié del catié radical. Aquest
fet esta d’'acord amb que la reversibilitat dels voltagrames de 28 s’observi a velocitats
de variacio de potencial superior en preséncia de base que en abséncia d’aquesta. En
afegir una base al medi la formacié de 28H" es veu minimitzada de manera que el
numero d’electrons implicat en el procés electroquimic descrit augmenta i també ho fa
el rendiment de 37. D’acord amb aquest efecte de catalisi basica, en preséncia de n-
hexilamina, probablement les contribucions de cada una de les dues reaccions
quimiques associades a l'etapa de transferéncia electronica poden canviar.
S’assumeix una contribucié del 50 % per a cada una de les etapes quimiques
proposades. Aquesta suposici6 es dona per bona donat que explica el numero
d’electrons transferits (com es veura més endavant). L’addicié de quantitats més
elevades de base portaria probablement a aturar la reaccié de fragmentacié de I'enllag
C.-Cs que provocaria un efecte negatiu en el rendiment de 37. Tot i aixi, en cap cas
s’ha afegit un excés de base donat que 'addicié de quantitats superiors a la proporcié
molar 1.0 : 1.0 distorsiona la forma dels voltagrames i en el cas dels experiments
d’electrolisi hauria suposat un problema addicional a I'hora d’aillar els productes de la

reacci6 electroquimica.
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Esquema 3.9.

Considerant aquests dos possibles trencaments del catié radical, 28, es plantegen
dues vies mecanistiques paral-leles que permeten explicar I'obtencié del producte final
cationic, 37:

1) El col-lapse entre les dues espécies radicalaries formades en les reaccions

quimiques posteriors a la transferéncia electronica, A®i (R28°), donaria lloc

a l'obtencié de 43. Aquesta espécie, 43, amina alifatica terciaria, podria

continuar oxidant-se al potencial de treball fins a obtenir-se el
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tetrafluoroborat  de 1,3-di-tert-butil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 37
(Esquema 3.10):

(R28°) + A* > 43 + 'BuNH,
43-2e 5 37 +H"
Esquema 3.10.

La reacci6 global seria:
2(28) —4e — 37 + B" + 'BuNH, + 2H"

El niumero d’electrons implicat en aquest procés global hauria de ser 2
electrons per molécula de 28. Tenint en compte que la descomposicio de
28" a través de la reaccié de desprotonacio (2b) només té lloc en un 35 %
el numero d’electrons consumits a partir d’'aquesta via mecanistica no pot
ser superior a 0.7 electrons en abséncia de base. En preséncia de n-
hexilamina es consumiria 1.0 electré per molécula de 28 (contribucié del 50
%).

Un atac nucledfil del producte de partida al catié B* portaria a I'obtencio de

43 que com s’ha indica per oxidacié conduiria a la formacié de 37

(Esquema 3.11):

28 + B* > 43 + 'BuNH;"
43-2¢ > 37+H"
Esquema 3.11.
La reaccié global seria:
2(28) —3e"— 37 + A* + 'BuNH;" + H*
El nimero d’electrons implicats en el procés en aquest cas és de 1.5
electrons per molécula de 28. Segons aquest procés global es consumirien
0.45 electrons per molécula de 28 en abséncia de n-hexilamina (contribucio

de 30 %), i 0.75 electrons en preséncia de base (contribucié del 50 %).

Dues raons permeten concloure que tots dos mecanismes succeeixen paral-lelament i

porten a I'obtencio6 de 37:

a. Si només consideréssim una de les dues vies mecanistiques el numero

d’electrons implicats no es correspondria amb I'experimental, per exemple, en

abséncia de base per els mecanismes 3.10 i 3.11 el numero d’electrons consumits
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seria 0.70 i 0.45 respectivament que en caps dels casos coincideix amb
I'experimental (1.3)

b. El rendiment de 37 no podria superar en cap cas el 30 % en abséncia de base i
el 50 % en preséncia d’aquesta (experimentalment estan al voltant del 40 % i 90

% respectivament).

La Taula 3.7 resumeix el nUmero d’electrons consumits per cada una de les dues vies

mecanistiques (esquemes 3.10 i 3.11) proposades en abséncia i preséncia de base:

REACCIO (R28°) + A° 28 +B* ELECTRONS TOTALS
QUIMICA
% e @ % e @ Teorics®  Exp.
Sense BASE 35 2x0.35=0.7 30 1.5x0.30=045 1.15 1.3
Amb BASE 50 2x0.50=1.0 50 1.5x0.50=0.75 1.75 1.8

Taula 3.7. Numero d’electrons implicats considerant que les dues reaccions quimiques tenen

(@)

lloc simultaniament i comparats ams els valors experimentals. Representa el numero

d’electrons intercanviats. ® D’acord amb el mecanismes presentats als esquemes 3.9 i 3.10

respectivament.

Ara estem en condicions de proposar un mecanisme general per a 'oxidacié de 28 en
el que es tenen en compte les dues vies mecanistiques anteriorment indicades
(Esquema 3.12). El nimero d’electrons implicats seria de 1.3, en abséncia de base, i
de 1.8, en preséncia de base (Taula 3.7). Les etapes del mecanisme son:
(1) 28 s’oxida en una primera etapa de transferéncia monoelectronica amb E° = 1.12
V / SCE.
(2) El catio radical format pot evolucionar a través de dues vies paral-leles:
Desprotonaci6 (2b) formant 28°.
Trencament de I'enllag C,-C;; (2a) donant A®i B™.
(3) Un tautomer de R28°, (R28%)’, pot reaccionar amb A* (Esquema 3.10) per donar 43
i 'BUNH,.
(4) Paral-lelament B* pot reaccionar amb 28 per donar 43 i ‘BuNH;" (Esquema 3.11).

" a aquest potencial donant

(5) 43, que és una diamina alifatica terciaria s’oxida a 2e
el producte 37. A I'esquema 3.12 es representa també la n-hexilamina ((pka)acn =
18 8), de basicitat similar a la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, perd que no s’oxida
a aquest potencial.

En aquest mecanisme han estat identificats els intermedis emmarcats en blau a

'esquema 3.12.

156



Part Il Capitol 3
T TH3 H CHs
H CI\ / N / \ / N CH, le | |C
oGt N Hacn,} PN /C\-+/ e, (1)
| Hz | CHS | HZ CH3
CH H
¢ - E®=1.12V/SCE CHs 0 **
T [
scu,} PN /C\-+/ e,
| H2 CHs
CH, H
TRENCAMENT C-H 28"
50 % amb base TRS%’\f’ngE'\;ZSSC
0,
(2b) 35 % sense base u 30 % sense base 2a)
T [ T T
chm} N / C\N/ C{"ICH / N (\“\CH3 + +\ (\\“CHs
[ R ] T | [
CH
CH, rog® ACH3 A 5
1 H ?Ha
2
T |CH3 H3(§)‘ N & /CWCH (4)
S o CH, o H
H3CIIn,, « N / \ v \’/CH 28
[ "
HyC CH CH, H
CH. =
: (R28)° ?, | | CHs
HC/C\ /\+/C\""/CH + / \ /WW\CH3
3 \ /\ CHs |
H CHj;
3) S AR o
A CHs
CH H
Ha%,CHs | 3 | H39,CH3 (|3H3 T
/ ~ /\ N C*””CH3 + (““CHa : /\ - Cumch, |+ H\ AN /\\\CH
CHy | ch \CHa R
S— Ch \_/ |CH
3
43 a3
H3%,CH3 C|IH3 HaC ,c|—|3 (|3H3
HsC /\ /C‘"gSH % . ch/ C\N/\ QI'CH +H* ®)
\ / 3 CHj
43 37
H H

H, H, |
HSC\C/C\C/C\C/N\H
H H H

Esquema 3.12.

157

Hp Hp +
+HY —— H3C\C/C\C/C\C/N\\H
H, Hy H



Capitol 3 Part Il

ALTRES DIAMINES SECUNDARIES.

S’ha realitzat el mateix estudi electroquimic en el cas de la resta d'espécies
presentades a l'esquema 3.1, 25 — 33. Totes aquestes diamines alifatiques
secundaries presenten el mateix comportament electroquimic que la N,N’-di-tert-
butiletilendiamina, 28, tant a nivell dels experiments de Voltametria Ciclica com a nivell

dels productes obtinguts en els experiments d’electrolisi a Potencial Controlat.

Els parametres electroquimics termodinamics i cinétics per les espécies 25 — 33,

determinats a partir del experiments de Voltametria Ciclica es mostren a la Taula 3.8:

Epa1 (V) Epaz (V) E:° (V) AEpp (MV) ke (ecms™) k(s
25  1.17 1.45 1.22 115 8.5x 10 185
26  1.16 1.43 1.19 115 9.8x10° 230
27  1.15 1.42 1.21 125 7.1%x10° 210
28  1.13 1.52 1.12 135 7.2x10% 162
29 1.11 1.55 1.14 125 7.5x10° 175
30 1.14 1.56 1.16 135 7.8x10° 235
31 1.12 1.54 1.11 135 8.4 x10% 235
32 113 1.35 1.10 135 8.8x10° 225
33 1.12 1.31 1.10 125 72x10° 220

Taula 3.8. Parametres electroquimics termodinamics i cinétics determinats a partir de les
mesures voltamétriques de les espécies 25 — 33, en DMF + TBABF, 0.1 M. Les constants
cinétiques de la transferéncia electronica i de I'etapa quimica associada han estat calculades a

partir del métode descrit per 28.

En tots els casos el numero d’electrons implicats en la primera ona d’oxidacid és
superior a la unitat, amb valors que oscil-len entre 1.2 — 1.4 electrons per molécula de
diamina inicial. Aquesta intensitat de pic superior a la d’un procés monoelectronic
s’explica en tots els casos a través d’un mecanisme com el proposat per a la N,N’-di-
tert-butiletilendiamina, 28 on el producte format en les etapes quimiques posteriors a la

transferencia electronica sén oxidables en el rang de potencials de treball.
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Segons el valor de potencial de pic de la segona ona a nivell de Voltametria Ciclica,

les espécies incloses a la Taula 3.7, 25 — 33, es poden classificar en tres grups:

a. Les espécies, 28 — 31, amb dues unitats —CH,- sense substituents entre els dos
atoms de nitrogen, que presenten una segona ona a valors al voltant de 1.50 V /
SCE.

b. Les espécies 25 — 27, amb dos unitats —CH,- amb substituents que per efecte
electrodonador fan que la segona ona aparegui a valors de potencial
lleugerament més baixos, al voltant de 1.40 V / SCE.

C. Un tercer grup, 32 — 33, amb tres unitats —CH,- entre els dos atoms de nitrogen
que fan que l'efecte de la carrega positiva sigui inferior i, per tant, les espécies

monoprotonades 32H" i 33H" s’oxiden a potencials més baixos, 1.30 V / SCE.
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Els resultats obtinguts en els experiments d’electrolisi exhaustiva per les diamines
alifatiques secundaries, 25 — 33, en les condicions més Optimes de treball es

presenten tot seguit a la Taula 3.9:

DIAMINA PRODUCTE RENDIMENT (%)

Hs Hs

WO

7 [
4 -
25 e TN e 45

)_/ CH3

Ty 34

26 DN e 41
2

27 B O N /CQ'/CHE, 35
2

CHs
)_LCHS

ECH::, 36

oO—0

28 Hae” SN e 88

CHs
37

29 \—/ 37 92

& T
30 HZC\N/\L/CHZ 93
/ 39
H3C CHs
H3C//"}H A CH=CH,
31 e 90
/ 40
H3C\N/\L/CH3
32 55
41
& 7
HoC CH
33 NN 59

N

Taula 3.9. Productes i rendiments obtinguts en els experiments d’electrolisi exhaustiva de les
especies 25 — 33, en DMF / ACN + TBABF,4 0.1 M en preséncia de base en una relacié molar
1.0:1.0.
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Els experiments voltameétrics estan d’acord en tots els casos de les espécies incloses a
la Taula 3.7, 25 — 33, amb un mecanisme de tipus ECE (Esquema 3.12), on d’acord
amb els productes obtinguts en els experiments d’electrdlisi exhaustiva hi ha d’haver
dues reaccions quimiques de primer ordre competint en I'evolucié del catié radical
generat electroquimicament. Aquestes etapes quimiques com ja s’ha discutit
préviament en el cas de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, son per una banda la

desprotonacio del catio radical a través del trencament de I'enllag C,-H i per altra el

trencament de I'enllag C,-Cs.

Dels resultats presentats a la Taula 3.9 cal destacar el rendiment al voltant del 90 %
per les espécies 28 — 31 i significativament més baix per a les espécies 25 — 27 i 32 -

33, al voltant del 30 - 50 % en tots els casos.

En el cas de les diamines més impedides, 25 — 27, els baixos rendiments es poden
explicar suposant que només una de les dues vies mecanistiques és operativa

(Esquema 3.13):
H CH;,
| Hz |
HsC//u,\ AN N R,

| / 2 CH3

CH; HC TH; H
250+

N

CHy " T

T |

W NN S T G L N L I S

H c/ : | o | l" l‘
CH; HsC TH, H CHs HsC CHs HsC CHs
H
l!l CH
ot \C_/ 3 25
T3 ¢
H3C CHs

H H CH , T .. .

3%,0 ° | : L’evolucié d’aquesta espécie donaria lloc a
HC/C\N/\N/C&WUCHB lobtencid6 d’'un producte diferent de 34
3 CH . . .

> / ’ altament impedit amb dos metils en la
He? : posiciod 1.

Esquema 3.13.
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Per altra banda, s’observa també una disminucié en el rendiment en les espécies amb
tres unitats —CH,- en la cadena interlineal que connecta els dos grups amino, 32 i 33.
Aixo pot ser degut a que el trencament de I'enllag C,-Cg (via 2a) dona lloc en aquest

cas a fragments no simétrics tal com s’observa a 'esquema 3.14.

El producte que prové de 'acoblament de les dues espécies radicalaries, P32, no ha
estat detectat per ESI+ perd si hi ha indicis de la seva formacié per I'analisi per
cromatografia de gasos — espectrometria de masses després de la neutralitzacio i
posterior extraccié dels productes organics neutres. Tot i aixi no ha estat possible la

seva quantificacio.

H H
Ho
HaC C C” *" TCH,
H, H,
32 o+
. H+/ \\
H H H H
Ha | |
/N\ /C\°/N\ /N+ + Hzc. N
HaC C C CH; w.c” \CH \C/ \CH
H2 H 2 3 Hz 3
R32°
| CH:Z ,L
H3C/ \C/ \C/ \CH3
H, Hy
32
H H \
H, |
HaC c CH CHs s \N/\ﬁ/ 3
S
CH,
> P
| 41
/N\
H CHs
P32

Esquema 3.14.
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CONCLUSIONS

1 Les diamines alifatiques secundaries presenten dues ones d’oxidacié consecutives

en un escombrat de potencial anddic.

2. Els valors de potencial estandard de la primera ona, E.°, oscil-len entre 1.10 i 1.22

V / SCE, d’acord amb el que s’esperaria per a una amina alifatica secundaria.

3. La primera ona observada, és irreversible amb un valor d’intensitat de pic
corresponent a la transferéncia de 1.75 e en preséncia d’'una base en proporcio
1.0 : 1.0. Quan s’assoleix la reversibilitat de la corba | — E la primera ona esdevé

monoelectronica.

4. S’oxiden electroquimicament a nivell de la primera ona anddica seguint un
mecanisme de tipus ECE amb E.’ < E; els valors de la constant de velocitat de

I'etapa de transferéncia electronica, ks, son de I'ordre de 102 cm s™.

5. Els cations radicals de diamines alifatiques secundaries evolucionen a través d’'un
mecanisme de competéncia entre dues reaccions quimiques de primer ordre: el

trencament de I'enllag C,, - H i el trencament de I'enllag C, - Cg respectivament.

6. Els valors de la constant cinética global de la reaccié quimica associada a l'etapa

de transferéncia electronica de les diamines 25 — 33, oscil-len entre 160 i 220 s™.

7. L’evolucié de les espécies radicalaries o catidbniques generades en aquestes
etapes quimiques donen lloc a l'obtencid d’anells heterociclics de cinc o sis
membres obtinguts en els experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat en
rendiments comparables als obtinguts mitjangant la sintesi quimica amb un
procediment experimental en una sola etapa, molt més rapid (3 hores vs. 24

hores).

8. La intensitat del primer pic d’oxidacié d’aquestes diamines és superior a la d’'un
procés monoelectronic a baixes velocitats de variacid de potencial. EI numero
d’electrons no es deu a I'oxidacié simultania al mateix potencial dels dos atoms de

nitrogen de cadascun dels grups amino. Per a les diamines RNH(CH2),NHR (on
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10.

n= 2, 3) 'oxidacié d’un dels grups amino afecta al comportament electroquimic de
laltre de manera que les intensitats de pic superiors a les d'un procés
monoelectronic no sén degudes a l'oxidacié anodica de cadascun dels grups
amino siné a espécies que es formen en reaccions quimiques posteriors a la

transferéncia electronica.

En tots els casos una de les reaccions quimiques associades a l'etapa de
transferencia electronica és la desprotonacié del catié radical a través del
trencament de l'enllag C, -H. En els casos en que s’observa un segon pic
d'oxidacio, 25 — 33, aquest ha estat atribuit a [l'oxidaci®6 de [I'espécie

monoprotonada, 25H" - 33H".
El potencial de pic de la segona ona anddica depén de la llargada de la cadena

alifatica que connecta els dos grups amino funcionals i s’atribueix a I'oxidacio de la

diamina monoprotonada.
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Les diamines alifatiques secundaries amb una cadena alquilica curta connectant els
dos grups amino funcionals al ser oxidades electroquimicament reaccionen formant
compostos heterociclics amb anells de 5 o 6 membres. Els rendiments sén més
elevats quant més baix és el nimero de —CH,- entre els dos grups amino funcionals i
quant menys substituits sén els —CH,- intermedis. D’aquest resultat es podria
concloure que el mecanisme d'oxidacié pot canviar en el cas d'utilitzar diamines

terciaries més impedides o amb cadenes intermédies llargues. En aquest sentit hem

escollit dos tipus de diamines alifatiques terciaries diferenciades (Esquema 4.1):

A. Les que tenen més d'un grup —CH,- entre els dos grups amino.

B. Les que tenen un sol grup —CH,- entre els dos grups amino.

Les diamines alifatiques terciaries estudiades en aquest capitol es presenten a

'esquema 4.1 i son:

e N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44

¢ N,N,N’,N'-tetrametilpropilendiamina, 45

e N,N,N’,N’-tetrametil-1,3-butanediamina, 46

e 1,1'-metilenbis(3-metilpiperidina), 47

¢ N,N,N’,N’-tetrametilmetilendiamina, 48

e N,N,N’,N’-tetraetiimetilendiamina, 49

CHy

HaC CHs

a7

Esquema 4.1.
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En aquestes especies (Esquema 4.1), s’ha trobat que I'estructura i reactivitat

electroquimiques estan relacionades. Aixi:

A. Diamines alifatiques amb dos i tres unitats —CH,- formant la cadena alquilica lineal
entre els dos grups amino terciaris, (RiR2)N-(CH,),-N(R1R2), (44 — 46), presenten
dues ones d’oxidacié consecutives amb potencials de pics més propers a mesura
que els grups amino estan meés allunyats en I'espai, €s a dir, quant més llarga és la
cadena lineal que connecta ambdds grups amino funcionals. La primera d’elles és
bielectronica a baixes velocitats de variacid de potencial mentre que quan
s’observa la reversibilitat de la corba | — E el nUmero d’electrons transferits és 1.0.
Es descriu el comportament electroquimic de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina,

44, com a exemple.

B. Diamines alifatiques amb un sol grup —CH,- que connecta els dos grups amino
terciaris, (R1R2)N-CH>-N(R:R»), (47 — 49). Aquestes amines presenten en un
escombrat en la zona de potencials anodics un sol pic d'oxidaci6 amb una
intensitat que correspon a la transferéncia de 1.5 — 1.6 electrons per molécula de
diamina a baixes velocitats de variacio de potencial. Es descriu el comportament

electroquimic de la 1,1’-metilenbis(3-metilpiperidina), 47, com a model.
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A. [ESTUDI DEL MECANISME D’OXIDACIO DE LES DIAMINES
TERCIARIES R;N(CH2)nNR3, (n =2 0 3).

COMPORTAMENT ELECTROQUIMIC DE N,N,N’.N-TETRAMETILETILENDIAMINA,
44.

VOLTAMETRIA CICLICA.

Un voltagrama caracteristic a 0.1 V s d’'una dissolucié 4.11 mM en DMF + TBABF,
0.1 M de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, a la zona de potencials d’oxidacio
mostra dues ones consecutives irreversibles quimicament a uns valors de potencial de
0.86 V i 1.45 V |/ SCE respectivament (Figura 4.1). La primera ona d'oxidacio
correspon a la transferencia de 1.5 electrons per molécula de diamina mentre que la
segona té una intensitat significativament inferior i correspon aproximadament a 0.6

electrons.

Epaz =145V

Epa1 =0.86 V

Intensitat (uA)

0.00 —

0.00 0.80 1.60

Potencial (V / SCE)
Figura 4.1. Voltagrama d'una dissolucié 4.11 mM de N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, a

0.1V s en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de

referéncia: SCE.

La diferéncia entre els valors de potencial de pic de les dues ones d’oxidacié, 590 mV
(Figura 4.1), permet l'andlisi detallat dels parametres de la primera transferéncia

electronica.
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Primera ona.

S’ha realitzat l'estudi electroquimic detallat de la primera etapa de transferencia
electronica mitjancant experiments de Voltametria Ciclica treballant amb dissolucions
de diferents concentracions de substancia electroactiva, compreses entre 4.11 mM i
8.23 mM, i en un rang de velocitats de variacié de potencial de fins a 90 V s™ (Figura
4.2). Els parametres termodinamics (E;°), i cinétics (ks, k, a), associats a la primera
oxidacié de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, han estat determinats. La Taula
4.1 presenta els parametres electroquimics significatius associats a la primera etapa
de transferéncia electronica d'una dissoluci6 4.11 mM de N,N,N' N'-
tetrametiletilendiamina, 44, en DMF + TBABF, 0.1 M en un rang de velocitats de

variacio de potencial de 0.1 - 90V s™.

Velocitat (V s™) Epa1 (V) Epe.1 (V) E.° (V) AEpa1 (MV) o n,

0.1 0.87 - - 107 0.43 15
0.2 0.88 - - 111 0.41 15
0.3 0.89 ---- - 111 0.41 15
0.5 0.90 ---- - 111 0.41 15
0.8 0.91 ---- ---- 118 0.39 15
1.0 0.91 ---- ---- 126 0.36 14
2.0 0.92 ---- ---- 126 0.36 14
3.0 0.94 ---- ---- 133 0.34 14
5.0 0.96 ---- ---- 133 0.34 1.3
8.0 0.98 -—-- -=-= 141 0.32 1.3
10.0 0.99 -—-- -—-- 148 0.31 1.3
15.0 1.03 0.71 0.87 155 0.30 1.2
20.0 1.04 0.71 0.88 155 0.30 11
25.0 1.05 0.70 0.88 155 0.30 1.0
30.0 1.06 0.69 0.88 155 0.30 1.0
40.0 1.07 0.68 0.88 163 0.28 1.0
50.0 1.08 0.68 0.88 170 0.27 0.9
90.0 1.13 0.64 0.89 185 0.25 0.9

Taula 4.1. Caracteristiques dels voltagrames d'una dissoluci6 4.11 mM de N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina, 44, en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1

mm). Eléctrode de referéncia: SCE.
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E., =087V
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Potencial (V/ SCE)
Figura 4.2. Voltagrames de la primera transferéncia electronica d’'una dissolucié 4.11 mM de
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri
(d=1mm)aa)0.1vVs™ b)1.0Vs™ c)15Vs™tid) 40V s™. Eléctrode de referéncia: SCE.
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Epa=f(log V)i Ep =f (log c).

Les dades exposades a la Taula 4.1 mostren que els valors de potencial del primer pic
anodic estan d’acord amb els que caldria esperar per a I'oxidacié de I'atom de nitrogen
d’'un grup amino terciari com els que s’han determinat préviament en el cas de

monoamines terciaries, 1 — 6 (Part I, Capitol 1).

La Figura 4.2 mostra la variacié en la forma dels voltagrames a nivell de la primera
transferéncia electronica en augmentar la velocitat d’escombrat de potencial. A partir
de velocitats de variaci6 de potencial de 15 V s™ es comenca a detectar la reversibilitat
parcial i és possible determinar el valor de E,° = 0.87 V / SCE a partir de la semisuma

de potencials de pic anodic i catodic.

La irreversibilitat dels voltagrames de la N,N,N’,N’-tetrametiletiliendiamina, 44, a baixes
velocitats de variaci6 de potencial indiquen [I'existencia d'una reaccié quimica

associada a I'etapa de transferencia electronica.

La variacio dels valors de potencial de pic anodic amb el logaritme de la velocitat
d’escombrat (Grafiques 4.1 i 4.2), mostra una zona de comportament lineal fins a 10 V
s' amb (8Epa / 8log v) = 41.4 mV que juntament amb la irreversibilitat dels
voltagrames esta d’acord amb I'existéncia d’una reaccié quimica associada a l'etapa
de transferéncia electronica. En el tram de velocitats de variacié de potencial de 15 —
90 V s els valors de potencial de pic incrementen la seva dependéncia respecte la
velocitat d’escombrat (0E,. / dlog v) = 106.1 mV. En aquest segon tram de velocitats
I'amplada del pic d’'oxidacié és major i 'ona guanya reversibilitat relativa al pic anodic.
D'acord amb la variaci6 de (J0E, / dlog v) = 29.6 / o esperat en el cas d'una
transferéncia electronica lenta, s'obté un valor del coeficient de transferéncia

electronica, o, de 0.27.

El valor del coeficient de transferéncia electronica estimat a partir de la variacié de la
velocitat d’escombrat (o = 0.27) indica que es tracta d'una transferéncia electronica
intrinsecament lenta indicant un canvi estructural important durant l'etapa de

transferéncia electronica i un procés d’evolucié quimica posterior.
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El comportament descrit en el primer tram de velocitats s’ajusta a un procés global
descrit per un control mixt entre I'etapa de transferéncia electronica i la reaccié quimica
associada. Per altra banda en el segon tram de velocitats d’escombrat, en que I'etapa
quimica no influeix sobre la transferencia electronica, el pendent de la recta és

caracteristic d’'un procés controlat per la transferéncia electronica lenta.

ke i k.
Coneixent la velocitat a la que s’atura la reaccié quimica associada a l'etapa de
transferéncia electronica i treballant en I'interval de velocitats d'escombrat de potencial
en el qgue només s’'observa l'etapa de transferéncia electronica es pot estimar el valor
la constant cinética, k.

Prenent o= 0.27, E; = 1.03ViE®°=0.87 V,k® = 4.8 x 10°cm s™.

Els experiments voltameétrics a diferents concentracions de substancia electroactiva,
44, (Grafica 4.3), no mostren una dependéncia dels valors de potencial de pic amb la
concentracié caracteristic d’una reaccié quimica de primer ordre associada a I'etapa

de transferencia electronica.

1,10

1,05 - L]
d noe
n e
me

1,00 A o

-
< J noe ¢c=411mM
= 0,95 - noe mc=563mM
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4 e n
0,90 - o m
] . -
o m
- -
B n
0,85 -
o8
-1,25 -0,75 -0,25 0,25 0,75 1,25 1,75 2,25

log v

Grafica 4.1. Representacio grafica dels valors de Ep,; de la N,N,N’,N'-tetrametiletilendiamina,
44 amb la velocitat d’escombrat de potencial de dissolucions de concentracions entre 4.11 —
7.08 mM en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm). Eléctrode de

referéncia: SCE.
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log v

Grafica 4.2. Representacio grafica dels valors de Ep.; de la N,N,N’,N'-tetrametiletilendiamina,
44 amb la velocitat d’'escombrat de potencial a una concentracié 4.11 mM en DMF + TBABF,4

0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d =1 mm). Electrode de referencia: SCE.
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Grafica 4.3. Representacio grafica de la variacio dels valors de E,, amb la concentracio de
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, a diferents velocitats d’escombrat de potencial en un
interval de concentracions 4.11 - 7.08 mM en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni

vitri (d = 1 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.
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Els resultats presentats a la Grafica 4.3 permeten concloure que la reaccié quimica
associada a I'etapa de transferencia electronica és de primer ordre, per tant la constant
cinética, k, es pot estimar a partir de I'equacié 1.10 (veure Annex d’Electroquimica), i
prenentA = 0.1, k =60 s™.

AEpa i lpa I CVV.

Analitzant les dades experimentals obtingudes en els experiments voltametrics (Taula
4.1) i comparant-les amb les determinades per una amina alifatica terciaria qualsevol
com les descrites al Capitol 1, 1 — 6, s’observen les seguents diferencies significatives

entre tots dos grups:

1. El nimero d’electrons transferits en la primera etapa de transferencia electronica
de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, és superior a 1.0. D’acord amb el
mecanisme descrit per les amines terciaries que s'oxiden electroquimicament a
través de transferéncies monoelectroniques (Capitol 1), caldria esperar que Si
només s’oxida un dels atoms de nitrogen el nimero d’electrons es mantingués en
1. Per tant, cal considerar diverses possibilitats per explicar la transferéncia de 1.6

— 1.5 electrons que es discuteixen a continuacio:

(1) La primera possibilitat contemplada és que tots dos atoms de nitrogen
s'oxidin simultaniament al mateix valor de potencial ja que tots dos grups
amino de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, s6n equivalents. En
aquest cas, el senyal voltamétric hauria de ser bielectronic fins i tot als
valors de velocitat d’escombrat de potencial en que s’observa la
reversibilitat de la primera ona. En canvi, el nimero d’electrons disminueix
progressivament i €s igual a 1 quan es comenga a observar la reversibilitat

dels voltagrames.

(2) Cal considerar la possibilitat que alguna espécie que s’estigui formant en
I'etapa quimica posterior a la primera transferéncia monoelectronica sigui
oxidable al mateix valor de potencial que la N,N,N',N-
tetrametiletilendiamina, 44. Aquesta possibilitat explicaria la disminucio
progressiva en el numero d'electrons en augmentar la velocitat
d'escombrat de potencial fins a assolir la reversibilitat parcial dels

voltagrames.
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2.

Si es comparen els valors de les amplades del primer pic anodic amb el d'una
amina terciaria com les descrites al Capitol 1, s’'observa un augment considerable
de 'amplada dels voltagrames per la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, que en
I'interval de velocitats d’escombrat de treball oscil-len entre 107 — 180 mV. Dues

possibilitats podrien explicar 'amplada considerable dels voltagrames:

(1) L'amplada del voltagrama es podria justificar si consideréssim que l'etapa
de transferéncia electronica és molt lenta. Tot i aixi, I'efecte de la reaccio
quimica posterior hauria de disminuir el valor de AEy;, quan el voltagrama

és irreversible, a baixes velocitats d’escombrat de potencial.

(2) Una altra explicacié seria que hi hagués més d’un procés de transferéncia
electronica en un interval de potencial petit, de I'ordre de 100 mV i que no
permet distingir les dues ones responsables d’aquest pic anodic amb una
intensitat que correspon ~ 1.5 electrons per molécula de diamina i amb una
AEpa1 =107 mVa0.1Vs™.

Segona Ona.

Voltametria Ciclica en preséncia d’'acid (Figura 4.3).

a)

b)

Addicié d’acid percloric en una relacié molar 1.0 : 0.5. (Figura 4.3b). L'addicid

d’aquesta quantitat de H* hauria de donar lloc a una dissolucié que conté un 50 %
de 44H" i un 50 % de 44. L’addicié d’aquesta quantitat d’acid provoca la disminucié
de la intensitat del primer pic d’oxidacio, Ep.1 = 0.86 V / SCE, fins al voltant del 65
% de la inicial aixi com un augment en la intensitat anodica de la segona
transferéncia electronica, Eya, = 1.45 V / SCE.

Addicioé d’acid percloric en una relacid molar 1.0 : 1.0. (Figura 4.3c). Provoca la

desaparicié practicament total de la primera ona observant-se homés en aquest
cas un senyal voltamétric d’intensitat residual mentre que el segon pic d’oxidacio
assoleix una intensitat corresponent a la d’un procés monoelectronic.

Addicié d’acid percldric en una relacié molar 1.0 : 2.0. (Figura 4.3d). Provoca la

desaparicié6 de totes dues senyals d'acord amb el fet experimental provat
anteriorment que demostra que les sals d’amoni quaternaries no sén electroactives

en el rang de potencials de treball fins a 1.70 V / SCE.
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L'addicié de quantitats conegudes d’acid percloric tant com s’ha resumit permet
concloure que el segon pic és degut a I'oxidacié de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina

monoprotonada, 44H" com s’indica a I'esquema seguent:
CHy

CHy
+ H H2 - + H H2
/
CH -le - C CH
\ / 3 S . o+ 3
ch/ \(H:/ \ HSC/ \C/ \N/
2 Epaz = 1.45V / SCE Ha
AaH" CH,4 (44HT* CH4

Esquema 4.2.

Per tant, aquest resultat experimental confirma que la reaccié quimica associada a la
primera etapa de transferéncia electronica és la desprotonacié del catié radical

generat en una primera transferéncia electronica.

a) b)
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Figura 4.3. Voltametria Ciclica d’'una dissolucié 8.25 mM la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina,

44,2 0.1 V s* en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm), a) en
absencia de protons, b) 0.5 equivalent de HCIO, c¢) 1.0 equivalent de HCIO, d) 1.5
equivalents de HCIO, i €) 2.0 equivalents de HCIO,. Eléctrode de referencia: SCE.
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Voltametria ciclica en preséncia de base.

Els experiments d’'addici6 d'acid percloric in situ a dissolucions de N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina, 44, confirmen que la reaccié quimica associada a l'etapa de
transferencia electronica és la desprotonacié del catié radical format i que els protons
generats reaccionen amb la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina de partida, 44, ((pKa)acn =
15 — 16 8, (pka)zo ~ 8 — 9) donant lloc a I'espécie 44H* que s’observa per Voltametria
Ciclica a 1.45 V / SCE. Si fos possible evitar la reaccié de protonacio de la diamina de
partida caldria esperar que la primera ona augmentés la seva intensitat de pic i a I'hora

s’hauria d’observar la desaparicio de la segona ona anoddica.

Com ja s’ha indicat en el capitol anterior, s’ha escollit com a base la n-hexilamina
((Pka)acn ~ 17 — 19 8) que s'oxida a un potencial més positiu (Epa (n-HexNHz) =1.36 V /
SCE) que la N,N,N’,N'-tetrametiletilendiamina, 44, i a més és una base lleugerament

més forta. 8

En afegir n-hexilamina a una dissolucié 8.25 mM de 44 en DMF + TBABF, 0.1 M en
una relacié molar 1.0 : 1.0 s'observa en un voltagrama a 0.1 V s™ la desaparicié del
segon pic anodic de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendimina, 44, aixi com l'augment de la
primera transferéncia electronica fins a una intensitat de pic que es correspon amb la
transferéncia de 2.4 electrons per molécula de 44. Si es continua augmentant la
velocitat d’escombrat de potencial el nUmero d’electrons es manté entre 2.4 — 2.0 fins
gue la reversibilitat de la primera senyal voltamétrica es comenca a observar
parcialment reversible a 15 V s™. Una vegada assolida la reversibilitat el numero
d’electrons es manté en 1.0. L'addici6 de més quantitat de base distorsiona
completament el voltagrama i no és possible extreure’n conclusions fiables. Els

resultats obtinguts amb I'addicié de ‘BuOK dona lloc a resultats analegs
La Taula 4.2 segient resumeix els resultats obtinguts en els experiments de

Voltametria Ciclica en dissolucions de N,N,N’,N’-tetrametiletiiendiamina, 44, en

preséncia d’un equivalent de n-hexilamina en DMF + TBABF, 0.1 M.
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Velocitat (V s™) Epa1 (V) Epca (V) E.% (V) AEp12 (MV) ay n,

0.1 0.88 - - 110 0.42 2.4
0.2 0.89 - - 115 0.40 2.4
0.3 0.89 ---- ---- 115 0.40 2.4
0.5 0.90 ---- ---- 120 0.3s 2.3
0.8 0.91 ---- ---- 125 0.37 2.3
1.0 0.92 ---- ---- 133 0.34 2.3
2.0 0.93 ---- ---- 133 0.34 2.3
3.0 0.94 -—-- -=-= 133 0.34 2.2
5.0 0.96 -—-- -=-= 141 0.32 2.2
8.0 0.98 -—-- -=-= 141 0.32 2.2
10.0 0.99 -—-- -—-- 150 0.31 2.1
15.0 1.03 0.71 0.87 160 0.29 15
20.0 1.04 0.71 0.88 160 0.29 15
25.0 1.05 0.70 0.88 165 0.28 1.2
30.0 1.06 0.69 0.88 165 0.28 1.2
40.0 1.07 0.68 0.88 170 0.27 1.0
50.0 1.08 0.68 0.88 175 0.26 0.9
90.0 1.13 0.64 0.89 185 0.2s5 0.9

Taula 4.2. Caracteristiques dels voltagrames d'una dissoluci6 8.25 mM de N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina, 44, en DMF + TBABF,; 0.1 M en preséncia de n-hexilamina en una
relacio molar 1.0 : 1.0 en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 1 mm).
Eléctrode de referéncia: SCE.

Les diferéncies principals respecte els resultats obtinguts en els experiments

voltamétrics en absencia de base és I'augment significatiu en la intensitat de pic fins a

assolir la corresponent a I'esperada per a un procés bielectronic.
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ELECTROLISI A POTENCIAL CONTROLAT.

Si tenim en compte el mecanisme determinat préviament per les monoamines
alifatiques terciaries, 1 — 6, és logic suposar que la desprotonacié té lloc sobre el
carboni en posicié a respecte del nitrogen. Ara pero cada grup amino té dos tipus de
carbonis en posicié o no equivalents i, per tant, per tal de determinar quin és el que
dona lloc a la reaccié quimica s’han realitzat experiments d’Electrolisi a Potencial
Controlat per determinar la naturalesa dels productes obtinguts i que es descriuen en
apartats posteriors. A més els experiments d’electrolisi exhaustiva han d’indicar també
si hi ha algun altre tipus de reaccié quimica associada a l'etapa de transferéncia
electronica per comparacié amb el cas de les diamines alifatiques secundaries, 25 —
33.

L'electrolisi  exhaustiva d'una dissoluci6 20.0 mM de la N,N,N’,N'-
tetrametiletilendiamina, 44, s’ha realitzat en DMF + LiClO4 0.1 M aplicant un potencial
20 mV superior al de la primera transferencia electronica, 0.88 V / SCE. Després de
passar una quantitat de corrent equivalent a 1.3 F s’observa en un voltagrama al final
de l'electrolisi un Unic pic d’'oxidacid coincidint amb el potencial de pic de la segona
transferencia electronica de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, 1.45 V / SCE i que
correspon a l'oxidacié6 de la diamina monoprotonada, 44H*, d’acord amb I'etapa
quimica posterior a la transferéncia electronica que consisteix en la desprotonacio6 del

cati6 radical.

La dissolucié electrolitzada sense tractament previ s'analitza per Voltametria Ciclica,
mesurant 'alcada del senyal anodic que apareix en el voltagrama final és possible
estimar la quantitat de diamina monoprotonada, 44H", que resta en dissolucié al final
de [lelectrolisi i que correspon al voltant del 50 % de la N,N,N,N-
tetrametiletilendiamina, 44, inicial. Es a dir, es recupera un 50 % de la diamina de
partida, 44.

Aquesta mateixa dissolucio electrolitzada s’analitza per ESI+ mostrant dos pics de m /
z =117 i m/ z = 115 respectivament. El pic de m / z = 117 correspon a la diamina de
partida monoprotonada, 44H". La quantificacié de la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina
monoprotonada, 44H", per ESI+ ha estat possible mitjancant la realitzacié de patrons
de concentracié coneguda mesurats en les mateixes condicions de treball que la

mostra electrolitzada que es vol analitzar. Per a l'espécie de m / z = 115, cal
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considerar tres possibles productes com a responsables d’aquesta nova espécie i que

son les que es mostren a continuacio (Esquema 4.3):

CHs CH,
N /E! CH Ha
3 N C CH
e ¢ \T/ S
H
CHs CHj
DIENAMINA, 50 CATIO IMINI A, 51
CH,
L
3
e N N

H, |
CHj

CATIO IMINI B, 52
Esquema 4.3.

Per tal de determinar quina és I'espécie responsable del pic detectat per ESI+ dem/ z
= 115 en la dissolucié electrolitzada, s’han realitzat extraccions liquid — liquid. A la
mostra electrolitzada s’hi afegeixen 10 mL d’aigua basificada amb NaOH i s’extreuen
els productes neutralitzats amb un dissolvent organic, en aquest cas tolué. La fase
organica és analitzada posteriorment per cromatografia de gasos — espectrometria de

masses i es detecten com a productes la dimetilamina i el dimetilaminoacetaldehid.

CHs CHs

| o
HsC/N\H ch/N\C)L

Ha

H

DIMETILAMINA DIMETILAMINOACETALDEHID

Aquests dos productes detectats poden venir de la hidrolisi de la dienamina, 50, o del
catié imini A, 51, presentats a I'esquema 4.3. Per tant, els productes identificats per
CG — EM permeten confirmar que la reaccié quimica associada a l'etapa de
transfereéncia electronica és la desprotonacié del carboni o situat a la cadena interlineal
entre tots dos grups amino funcionals. Els resultats d’electrolisi presentats a la Taula

4.3 mostren que s’obté el catié imini A, 51, en un 35 % de rendiment.
Els experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat, Taula 4.3, s’han realitzat també en
preséncia d’'un equivalent de base (n-hexilamina o 'BuUOK). La carrega passada en

aquest cas és de 2.3 F i els productes obtinguts després del procés electroquimic sén
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el mateixos que en abséncia de n-hexilamina. Els rendiments han augmentat en
aquest cas considerablement i es recupera tan sols un 12 % de la N,N,N,N-
tetrametiletilendiamina, 44, en la seva forma protonada, 44H*, mentre que la resta

correspon al producte de m/ z = 115.

DIAMINA CONDICIONS DH" RECUPERADA CATIO IMINI (%)
44 Abseéncia de base 65 35
44 n-HexNH, 1.0 : 1.0 20 80

Taula 4.3. Resultats obtinguts en els experiments delectrolisi de la N,N,N’,N’-

tetrametiletilendiamina, 44, en abséncia i preséncia de n-hexilamina.

PROPOSICIO | DISCUSSIO DEL MECANISME.

El mecanisme que es proposa per explicar I'oxidacié de 44 d’acord amb els resultats
de Voltametria Ciclica i d’Electrolisi a Potencial Controlat és de tipus ECE, dues etapes
de transferéncia electronica separades per una reaccié quimica amb E,° < E,°, i es

mostra a I'esquema 4.4.

En una primera etapa de transferéncia electronica, (1), es genera el cati6 radical que
posteriorment donara lloc a la reaccié quimica per desprotonacié d'un dels carbonis en
posicié a respecte del grup amino, (2), d’acord amb el comportament observat per les
amines alifatiques terciaries. Els experiments d’electrolisi a potencial controlat
permeten concloure que la desprotonacio té lloc sobre el carboni o que perd el proté

és el situat en la cadena alquilica lineal que connecta els dos grups amino terciaris.

El radical generat en I'etapa quimica posterior a I'etapa de transferencia electronica
evoluciona a través d'una reaccié de desproporcidé recuperant-se una molécula de
diamina de partida i donant lloc a una dienamina, (3), tal i com s’ha descrit en el cas de

les monoamines alifatiques terciaries en el Capitol 1.

Les enamines que provenen d’'una amina alifatica terciaria no s'oxiden en el rang de
potencial, perd en el cas de I'oxidacié de polienamines, Andrieux va realitzar un estudi
mecanistic i els resultats d’aquest treball mostren que aquestes espécies sén més

facilment oxidables que la diamina de partida i donen lloc a la formacié de cations
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radicals i dications estables detectats per Voltametria Ciclica. En els experiments
d’electrolisi d’aquestes dienamines s’obtenen els productes de desproporcié del

dicatio.

D’acord amb els resultats d’aquests autors, ** proposem l'oxidacié bielectronica de la
dienamina per formar el dicati6é diimini (4a i 4b). Aquest dicatié, amb m / z = 57, no ha
estat detectat en cap cas per ESI+. El dicati6 pot reaccionar amb la dienamina formant
un catié radical (5), que a la vegada pot evolucionar al catié imini B, 52 (m / z = 115),

(6), postulat per els resultats d’electrolisi.

D’acord amb aquest esquema mecanistic, el procés global implicaria la transferéncia

de 1.5 electrons per molécula de N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44, de partida:

CHg CHg3 CH,
n2 IL 22 CH IL* 22 CH
N c CHs . x> 3 3l +2 H*
4 ch/ NN Be— > 2 H3C/ N> . 2H3C// N TN
H2 | H H H2
CHs CHg CHs
44 m/z=115 44H*

En preséncia de n-hexilamina, més basica que la N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44,
en una relacié molar 2.0 : 1.0 el nimero d’electrons implicats en el procés global seria

3.0 electrons per molécula de diamina de partida:

CHs CHs
rL cH:2 CH ' a2
2 SN TN 8 . Nxo GO~ _CHs
H3C ﬁ N + 4n-HexNH, -66——— 2 Hae™ \ﬁ/ N + 4 n-HexNHz*
2
CH3 CH3
44 m/z=115

Per tant, en abséncia de n-hexilamina, els protons generats en l'etapa quimica
posterior a la primera transferencia electronica consumirien la N,N,N’,N’-
tetrametiletilendiamina, 44, o la dienamina també susceptible de protonar-se. En
aquest cas el numero d’electrons consumits seria 1.5 o inferior depenent del grau de
protonacié. En canvi en addicionar n-hexilamina fins a una relacié molar 2.0 : 1.0 el
namero d’electrons transferits seria 3.0. En les nostres condicions experimentals el
namero d’electrons esta entre 1.5 — 2.4, ja que en cap cas es treballa amb una

gquantitat de base que superi la relacié molar 1.0 : 1.0.
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CH3
- e | o2
NN T = = N c CHg
HaC < N\ E=0.87 V/SCE | HsC~ ‘+\ﬁ/ \T/
2
44 CHs a4 CHs
CHs CH;
|L 22 CH | Hy
M 3 N C CH
Hae > N T b N W 3 4+ H*
H2 H |
CHs CHj
CHg CHs CHs
IL & cn rL & cn | H
. 3 3
2 Hoe” e SN He” N SN 7 C/N\C/C\N/CHs
H | Ho | : H
CHs CHg CHs
CHg
WM e 7y
= 3 -le
Hie” N N7 T = N G _CHs
H | HsC c N
CHs SHy
(|:H3 H ?Hs
Nao C CH3 -le” H
H3C/+\|€|:/-\'TI/ _— H3C/N§C/C%ﬁ/CH3
H |
CHs m/z=57 CHg3
C|:H3 H C|:H3 C|3H3
N_ _C CHg H H
N N Na. _Ce_+ ~CHs
HsC (H: | H3C/+\C/ iy — = 2 y C/NXC/C\N/
CHg3 : | ’ H |
CH3 CHs
’L E CH *H N gz CH
e N N X 3
H H
CHs m/iz=115 CHs
CHg o
N ?:2 CH i Ho
AN B e +
HsC c + H ’ C//N\C/C\N/CHB
H2 3 H H2
CHg
m/z=117 CHz
44H*

Esquema 4.4.
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ALTRES DIAMINES TERCIARIES.

Els parametres termodinamics i cinétics obtinguts per aquestes espeécies, 45 — 46, es

resumeixen a la Taula 4.4 (s'inclou la 44 a efectes comparatius):

DIAMINA Epa (V) E.% (V) AEpa(MmV) ks (cms™) k (s
44 0.87 0.88 107 4.8 x 107 60
45 0.98 0.96 110 5.6 x 107 75
46 0.97 0.94 110 4.5 % 10° 80

Taula 4.4. Parametres termodinamics i cinétics caracteristics dels voltagrames de les diamines
amb dues o tres unitats —CH,- en la cadena alifatica que connecta els dos grups amino

funcionals.

La Taula 4.5 resumeix els rendiments del experiments d’electrdlisi de 44 i 45 en les

diferents condicions de treball emprades:

DIAMINA CONDICIONS DH" RECUPERADA CATIO IMINI (%)
44 Absencia de base 55 45
44 n-HexNH, 1.0: 1.0 20 80
45 Abséncia de base 60 40
45 n-HexNH, 1.0: 1.0 15 85
46 Abseéncia de base 68
46 n-HexNH, 1.0: 1.0 25 75

Taula 4.5. Rendiments dels experiments d’electrolisi exhaustiva en diferents condicions de les
espéecies 44 — 46.
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En tots els casos el numero d’electrons implicats en la primera ona d’oxidacio és
superior a la unitat, amb valors que oscil-len entre 1.5 — 1.6 electrons per molécula de
diamina inicial. Aquesta intensitat de pic superior a la d'un procés monoelectronic
s'explica en tots els casos a través d’'un mecanisme com el proposat per a la
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina, 44 on la dienamina formada en les etapes quimiques

posteriors a la transferencia electronica es oxidable en el rang de potencials de treball.

En conclusié totes les diamines alifatiques terciaries amb dos o tres unitats —CH,-
formant la cadena alquilica que connecta els dos grups amino funcionals s’oxiden a
través d'un mecanisme de tipus ECE, és a dir, dues etapes de transferéncia

electronica separades per una reaccié quimica amb E,° < E;°.
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B. ESTUDI DEL MECANISME D’OXIDACIO DE DIAMINES R,NCHNR;.

Totes les diamines alifatiques incloses en aquest grup, 47 — 49 (Esquema 4.1),
presenten el mateix comportament electroquimic. En tots tres casos, un primer
escombrat en la zona de potencials anddics fins a 1.70 V / SCE mostra una Unica ona
d’oxidacié a un valor de potencial de pic oscil-lant entre 1.05 — 1.10 V / SCE. Aquest
valor de potencial és superior al que caldria esperar si tenim en compte els potencials
d’oxidacié obtinguts anteriorment per les monoamines alifatiques terciaries. La Taula
4.6 mostra els valors de potencial de pic obtinguts per aquestes tres espécies a una

velocitat de variaci6 de potencial de 0.1V s™.

DIAMINA Epa1 (V) (0.1Vs™) E(V)  AEyy, (MV) (01Vs?h o Ny

a7 1.05 1.07 120 0.39 1.7
48 1.08 1.09 125 0.36 1.7
49 105 0 - 115 040 1.8

Taula 4.6. Parametres termodinamics i cinétics associats al procés d'oxidacio de les diamines
47 — 49,

Les diamines terciaries descrites en aquest capitol, 47 — 49, sén les Uniques diamines
alifatiques que presenten una Unica ona d’oxidacié en el rang de potencials de treball
fins a 1.70 V / SCE tal i com indiquen les dades exposades a la Taula precedent. Tot i
aixo I'amplada considerable del pic anddic, 115 — 125 mV, aixi com la seva intensitat
de pic (corresponent a la transferéncia de 1.7 — 1.8 electrons per molécula de diamina
a baixes velocitats d'escombrat i que esdevé monoelectronica quan s'arriba a observar
la reversibilitat) fan pensar que com en el cas de la resta de diamines es tracta de
dues etapes de transferéncia electronica que no tenen lloc de manera simultania,

mecanisme de tipus ECE amb E,° < E°.
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COMPORTAMENT ELECTROQUIMIC DE LA 1,1’-METILEN-BIS-(3-
METILPIPERIDINA), 47.

VOLTAMETRIA CICLICA EN ABSENCIA D'ACID.

Un voltagrama caracteristic d'una dissoluci6 5.78 mM de 1,1-metilenbis(3-
metilpiperidina), 47 (Figura 4.7), a una velocitat de variaci6 de potencial de 0.1 V s™ en
DMF + TBABF,; 0.1 M presenta un sol pic d'oxidaci6 amb una intensitat de pic que
correspon a la transferéncia de 1.7 electrons i amb un valor de potencial de pic de a
1.05 £ 0.01 V / SCE en un primer escombrat cap a valors de potencial positius fins a
1.70 V / SCE (Figura 4.7). L'amplada del voltagrama és considerable fins i tot a baixes
velocitats de variacié de potencial, AE,;, = 120 mV, caracteristica d'una etapa de
transferencia electronica lenta o de dues etapes de transferéncia electronica molt
properes.

Epas =105V

10.40 A

Intensitat (uA)

V vs SCE

0.00V 1.70VvV

Potencial (V/ SCE)

Figura 4.7. Voltagrama d'una dissolucié 5.78 mM de 1,1'-metilenbispiperidina, 47, en DMF +
TBABF,4 0.1 M sobre eléctrode de carboni (d = 0.5 mm) a una velocitat de variaci6 de potencial
de 0.1V s™. Eléctrode de referéncia: SCE.
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A baixa velocitat d’escombrat de potencial (Figura 4.8a) s’obté un voltagrama
irreversible quimicament indicant I'existéncia d’una reaccié quimica associada a I'etapa
de transferéncia electronica, en canvi en augmentar la velocitat de variacio de
potencial fins a 10 V s™ (Figura 4.8b) és possible la deteccid del catié radical que
indica que I'etapa de transferéncia electronica i la reaccié quimica associada tenen lloc
mitjancant un procés sequencial.

a)
Epa1 = 1.05V
é Epa1=1.18 V
g N
& Iz.4o A
g
=
Epca = 0.96 V
0.00 V 1.40 V

Potencial (V / SCE)

Figura 4.8. Voltagrames representatius d’'una dissolucié 5.78 mM de la 1,1'.metilenbis(3-
metilpiperidina), 47, en DMF + TBABF, 0.1 M sobre eléctrode de carboni vitri (d = 0.5 mm), a a)
0.3V stib) 10V s™. Eléctrode de referéncia: SCE.
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La Taula 4.7 presenta els parametres termodinamics i cinétics que caracteritzen el pic
anodic de la 1,1'-metilenbis(3-metilpiperidina), 47, en un rang de velocitats
d’escombrat de 0.1V s*a 50V s™

Velocitat (Vs?)  Epai (V) Epca(V) E°(V) AEpi, (MV) o Ny
0.1 1.05 120 0.38 1.7
0.2 1.06 120 0.38 1.7
0.3 1.07 120 0.38 1.7
0.5 1.08 125 0.36 1.7
0.8 1.09 125 0.36 1.6
1.0 1.10 130 0.35 1.6
2.0 1.11 130 0.35 1.6
3.0 1.13 135 0.34 1.4
5.0 1.15 140 0.33 1.4
8.0 1.17 0.96 1.07 150 0.30 1.2
10.0 1.18 0.95 1.07 150 0.30 1.2
15.0 1.21 0.95 1.08 160 0.29 1.1
20.0 1.23 0.93 1.08 170 0.27 1.1
25.0 1.24 0.92 1.08 175 0.26 1.1
30.0 1.26 0.90 1.08 180 0.25 1.0
40.0 1.27 0.89 1.08 180 0.25 1.0
50.0 1.28 0.87 1.08 180 0.25 1.0

Taula 4.7. Voltagrames d’'una dissolucié de 47, 5.78 mM en DMF + TBABF, 0.1 M sobre

eléctrode de carboni vitri (d = 0.5 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.

L'analisi de la variacié en el numero d’electrons al llarg dels experiments de voltametria
ciclica presentats a la taula pot donar lloc a confusions i s’ha de tenir en compte que
un voltagrama final mostra una disminucié en la intensitat del senyal voltamétric de fins
a un 75 % de l'inicial enregistrat en les mateixes condicions per tal de comparar-los.
Aix0 fa pensar que la disminucié en la intensitat respecte de la inicial és deguda a la
protonacié de la diamina de partida que donaria lloc a una sal d’'amoni quaternaria no
electroactiva en el rang de velocitats d’escombrat de treball. Aixd fa pensar que si fos
possible evitar aquesta reacci6 acid-base no desitiada el numero d’electrons es

mantindria constant en el rang de velocitats de variacio de potencial de treball.
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La reversibilitat parcial de I'ona d’oxidacio a una velocitat de variacié de potencial de
8.0 V s ens ha permés determinar el potencial normal associat a la primera etapa de
transferencia electronica a partir de la semisuma de potencials de pic anodic i catodic
respectivament, E,° = 1.08 VV / SCE.

A baixes velocitats de variacié de potencial la representacio grafica de Ey,; amb la
velocitat de variacié de potencial (Grafiqgues 4.1 i 4.2) s’ajusta a una recta amb un
(OEpa1 / dlog v) = 48 mV tipic d’'un procés EC on I'etapa de transferéncia electronica és
lenta i hi ha un control mixt entre I'etapa de transferéncia electronica i la reaccié
guimica associada. A velocitats de variaci6 de potencial superiors, quan no hi ha
I'efecte de la reaccid quimica associada a l'etapa de transferéncia electronica, el
pendent de la recta és de 140 mV indicant que la transferéncia electronica és lenta

amb un valor del coeficient de o = 0.21.

Coneixent la velocitat a la que s’atura la reaccié quimica associada a l'etapa de
transferencia electronica i treballant en I'interval de velocitats d’escombrat de potencial
en el que només s’observa I'etapa de transferéncia electronica es pot estimar el valor
la constant cinética, ks*. Prenent o. = 0.21, Ep, = 1.05 Vi E° = 1.08 V: k¢ = 3.2 x 107

cm s

Els experiments voltametrics a diferents concentracions de substancia electroactiva,
47, no mostren una dependencia dels valors de potencial de pic amb la concentracié
(Grafica 4.6), caracteristic d’'una reaccié quimica de primer ordre associada a I'etapa

de transferéncia electronica, k = 60 s
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1.35
1.30
1.25

1.20

Epa (V)

115
1.10
1.05
1.00

0.95 1

0.90 1

] €578 mM
[ ] = 8.09 mM
[ ] 4.15 mM

-1.25

Grafica 4.4.

-0.75 -0.25 0.25 0.75 1.25 1.75 2.25
log v

Representacio de Ep, vs. log v de 1,1'-metilenbis(3-metilpiperidina), 47, en un

interval de concentracions 4.05 — 8.09 mM en DMF + TBABF, 0.1 M, sobre electrode de

carboni vitri (d = 0.5 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.

1.35

1.30 1
1.25 ]
1.20 ]
V) 115

pa ]
1.10 1
1.05 1
1.00 1

0.95 1

0.90

¢ 578 mM
® 578 mM
5.78 mM

-1.25

T T T T T T

-0.75 -0.25 0.25 0.75 1.25 1.75 2.25
log v

Grafica 4.5. Representacio de Ey, vs. log v dela 1,1'-metilenbis(3-metilpiperidina), 47 5.78 mM

en DMF + TBABF, 0.1 M sobre electrode de carboni vitri (d = 0.5 mm). Eléctrode de referencia:

SCE.
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Grafica 4.6. Representacio de Ep, vs. log ¢ de la 1,1'-metilenbis(3-metilpiperidina), 47 en un
interval de concentracions 4.15 — 8.09 mM en DMF + TBABF, 0.1 M, sobre eléctrode de

carboni vitr (d = 0.5 mm). Electrode de referencia: SCE.

VOLTAMETRIA CICLICA EN PRESENCIA D’'ACID.

L’addicié de quantitat conegudes d’acid percloric a una dissolucié de 47 en DMF +

TBABF, 0.1 M té els segients efectes en la sequencia de voltagrames:

L’addicié d’acid percloric en una relacié molar 1.0 : 0.5 provoca una disminucio de la
intensitat anodica fins a un 60 % de la inicial. Per altra banda I'addicié d’acid fins a una
relacié molar 1.0 : 1.0 resulta en la desaparicio total del senyal voltametric. Aixo indica
que l'espécie 47H" no és electroactiva en el rang de potencials fins a 1.70 V / SCE,
probablement degut a I'efecte de la proximitat de la carrega positiva sobre l'altre grup
amoni. Per tant, cal destacar el diferent comportament comparat amb les espécies

préviament estudiades on, per exemple, 44H", s’oxida a 1.52 V / SCE.

Si aquesta dissolucid de 47 en preséncia d'acid percloric en una relacié molar 1.0 : 1.0
es deixa cinc minuts sota atmosfera d’'argd, un nou pic anodic irreversible amb un valor
de E,a = 1.12 V / SCE i amb una intensitat propera a la que correspondria a un proceés
monoelectronic. Aguesta mostra ha estat analitzada posteriorment per ESI+ per

comprovar si després de l'addicié d’acid percloric hi ha algun tipus d’evolucié de la
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diamina de partida, 47. Els resultats de I'analisi mostren la preséncia en dissolucié de
dues espécies de m/z =100im/z = 112 respectivament assignades a les espéecies

mostrades a I'esquema 4.8. A més no es detecta cap pic degut a la presencia de la
diamina de partida, 47.

HsC CHz

+
N—H H,C=—N

m/z =99 (M+1=100) m/z=112
Esquema 4.8.

L'extraccié dels productes mitjancant extraccions liquid — liquid ha permés confirmar
per cromatografia de gasos — espectrometria de masses que el I'espécie de m/ z =
100 és I'amina secundaria presentada a I'esquema 4.8.

A la bibliografia ** es descriu I'efecte anoméric en espécies amb estructures del tipus

N-C-N, per exemple és el cas del efecte anomeric induit per I'enlla¢c d’hidrogen
(esquema 4.9):

N
+
N\/N _ ——
|
H\ + EFECTE ANOMERIC
N INDUIT PER L'ENLLAG
| D'HIDROGEN INTRAMOLECULAR
N N
CHs H/ \/\/ \CH3

Esquema 4.9.

Aquesta efecte per tant, explicaria I'evolucio de la dissolucié de 47 en addicionar-hi un
equivalent d’acid percloric.
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ELECTROLISI A POTENCIAL CONTROLAT.

S’han fet experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat aplicant un potencial de 1.10 V
| SCE en DMF i LiClO,4 0.1 M. Després de passar una carrega de 1.7 F la intensitat és

practicament nul-la, 2 mA.

Sense tractament posterior, la dissolucio electrolitzada és analitzada per ESI+. No es
detecta la preséncia de cap espécie amb una relacié m/z =210 com correspondria al
cati6 M+1 de la diamina de partida, 47. La mostra analitzada per ESI+ mostra la

preséncia de quatre espécies amb una relacié m/ z = 306, 209, 112 i 100.

Les espécies de m / z = 100 (corresponent al pic (M + 1)) i m/ z = 112 ja han estat
assignades préviament en estudiar I'efecte d’addicié d’'acid (Esquema 4.8). L’electrolisi
s’ha realitzat en abséncia d'acid i, per tant, la preséncia d'aquestes espécies indica
que la reacci6 quimica de desprotonacié del catié radical és altra vegada l'etapa

quimica posterior a la transferéncia electronica.
Si la mostra electrolitzada es tracta amb una dissolucié aquosa basica i es realitzen
extraccions liquid — liquid amb un dissolvent organic (tolué), I'analisi per cromatografia

de gasos — espectrometria de masses mostra la preséncia de tres pics cromatografics

assignats als seguents productes:

HaC
H3C CH3 H-C
N/ \N 3 N/ \H
N—H

L'espécie detectada per ESI+ amb una relacié m / z = 209 g mol™ podria correspondre

0O=—0
0—o0

a la preséncia d’un cati6 imini (Esquema 4.10):

H H
HsC + _C CHs HsC c CHs
N/ \,\O/ \0/4.\,\@/
B

CATIO IMINI (m / z = 209)
Esquema 4.10.
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L'espécie amb una relaci6 m / z = 306 ha estat assignada a un altre catié imini
(Esquema 4.11):

CH, CH, ¢Hs CHs

CH, CHs

Esquema 4.11.

La hidrdlisi d’aquest cations imini donaria lloc a les especies detectades per a la fase

organica per cromatografia de gasos — espectrometria de masses (Esquema 4.12):

H (I? HsC
H3;C C CH
3 \OQ¢ \I\O/ | = H3C\©|/C\H C
e + N—

Esquema 4.12.

PROPOSICIO | DISCUSSIO DEL MECANISME.

El mecanisme proposat (Esquema 4.13) és de tipus ECE i consisteix en una primera
etapa de transferéncia monoelectronica, (1), seguida d'una reaccié quimica de
desprotonacid del catid radical mitjancant el trencament de l'enllag C,-H, (2a). El
radical generat ** en aquest cas és capagc de perdre un segon electré a diferéncia de la
resta de radicals d'aquesta naturalesa obtinguts fins ara, (3). Aix0 és degut

probablement a que en aquest cas la deslocalitzacié electronica entre els tres atoms
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N-C-N és major i la densitat electronica sobre el carboni més gran fent més facil el seu

procés d’oxidacio.

El H* generat en I'etapa de desprotonacio del catié radical, (2), pot protonar la diamina
de partida, (6). D'acord amb l'efecte anomeéric ' descrit per les espécies
monoprotonades es generara en dissolucié el catié imini de m / z = 112 aixi com la 3-

metilpiperidina (m / z = 99), (7).

Si suposem que aquest efecte anoméric és aplicable al cati6é radical (2b), en aquest
cas es generara altre vegada el catié imini de m / z = 112 aixi com un radical que pot
col-lapsar (4) amb el radical generat per desprotonacio del catié radical (2) formant una
triamina que és capac d’oxidar-se, (5), al potencial de treball donant la trienamina de m
/ z = 306.

D’acord amb aquest esquema es proposen dues vies mecanistiques (Esquema 4.13):

e Una porta a I'obtencié de I'espécie de m / z = 209 (1 + 2a + 3) que implica la
transferencia de dos electrons per molécula de diamina de partida.

e L’altre suposant aplicable I'efecte anomeric sobre el catio radical porta a I'obtencio
de l'especie de m / z = 306 (1 + 2b + 4 + 5) i implica la transferencia de tres

electrons per molécula de diamina.

L'analisi de la mostra electrolitzada per ESI+ permet concloure que la 3-metilpiperidina
provinent del trencament de I'enlla¢ C-N a nivell de la 1,1'-metilenbis(3-metilpiperidina)
monoprotonada, 47H", induit per efecte anomeéric és present en dissolucié en un 30 %.
Per tant, en dissolucié queda un 70 % de 47 susceptible de formar el cati6 radical que
evolucionara per una de les dues vies esmentades. Les arees relatives dels pics
obtinguts en els experiments d’ESI+ indiquen la preséncia d'un 40 % de I'espécie
corresponent a una relacié m/ z = 209 (aixo implicaria el consum de 0.8 electrons per
molecula de 47), aixi com la preséncia en dissolucié d'un 25 % de I'especie de m / z =

306 (que implicaria el consum de 0.75 electrons per molécula de 47).
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Ho

Ho
HsC C CH e HsC C.. CH
3 N/ \N 3 le _ 3 N/ \N 3 (1)
E®=1.07 V/SCE

Hy

H3C C+ CH3
\O\l/ \'\O/
EFECTE ANOMERIC
/ A NIVELL DEL CATIO RADICAL

H HaG H3G
(2a) HsC NN CHs (2b)
. X . ..
N=CH, N
m/z=112
l -le”
H

H3C T\]¢C\N CHs
®3)

/O\‘\ /’O\ ad /O\l\ /’\O\
HsC CH CH; ——————| HsC ¢ CH3 5)
[NJ\ [Nj\
CH3 CH3
m/z = 306

H3C. C CH
3 NN 3 . H3C RI/C\N CH3
+H ————— \H (6)

no detectada

H3C H3CG

H;
H3C + _C CH
3 NiH\N 3 .
R N=CH, |* N—H @)
EFECTE ANOMERIC

m/z=112 (M+1) = 100

Esquema 4.13.
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ALTRES DIAMINES TERCIARIES.

El mateix estudi electroquimic realitzat per 47 s’ha realitzat per a les diamines
alifatiques terciaries 48 i 49. Les tres espécies, 47 — 49, presenten el mateix
comportament electroquimic tant a nivell dels experiments de Voltametria Ciclica com

per els resultats obtinguts en els experiments d’Electrolisi a Potencial Controlat.

La Taula 4.7 resumeix els resultats dels experiments de Voltametria Ciclica aixi com
les constants cinétiques associades a les espécies 48 i 49 (Esquema 4.1), (s'inclou

47a efectes comparatius):

DIAMINA Epa1 (V) E.° (V) ke? (cm s™) k (s
47 1.05 1.07 3.2x 1072 60
48 1.08 1.09 1.3 x 10 80
49 1.05 1.04 2.7 x 107 100

Taula 4.7. Parametres termodinamics i cinétics caracteristics dels voltagrames de les espeécies
47 — 49,

En tots els casos el numero d’electrons implicats en la primera ona d’oxidacié és
superior a la unitat, amb valors que oscil-len entre 1.4 — 1.5 electrons per molécula de
diamina inicial. Aquesta intensitat de pic superior a la d'un procés monoelectronic
s'explica en tots els casos a través d’'un mecanisme com el proposat per a 47 on el
radical format per desprotonacié del catié radical o producte format en les etapes
guimiques posteriors a la transferéncia electronica sén oxidables en el rang de

potencials de treball.

Per les tres diamines alifatiques terciaries, 47 — 49, les constants cinéetiques de I'etapa
de transferéncia electronica i de les reaccions quimiques posteriors son del mateix

ordre.

Totes les espécies estudiades dins d’aquest grup presenten el mateix comportament
electroquimic, és a dir, s’oxiden a través d’un mecanisme ECE amb E.<E;°, per tant,

el mecanisme de I'esquema 4.13 és aplicable a les espécies 48 i 49.
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La Taula 4.8 resumeix els resultats dels experiments d’Electrdlisi a Potencial Controlat:

DIAMINA PRODUCTE ESI+ PRODUCTE CG - EM
48 <|3H3 <|3H3 |CH3 |CH3
N N N N
H3C/ \Cl/ \CHs ch/ \ﬁ/ \CH3
N 0 0,
H3C/+\CH3 30 %
H
CHs CHs |
L N
— HsC CH 0
H3C/ \(H:/ \CH3 3 3 35 %
HaC CHs HsC CHs
49 \TH2 HZ|C/ \THZ HZT/
HaC N N CH
ch\C/N\C/N\C/CH3 B B 3
H, Hz CH He Hz
| e
\ HoC o 35%
HZC/+\CH2 1‘, - H
| | ™ N |
CHj CHj H, H3C\C/N\C/CH3
HaC. CHj H Ha 30 %
\cH2 HZC/ o
3
| H,C’
HaCu_ /N\C/N\ _CHs .
H, i Ha NN
[ &
H 30 %

Taula 4.8. Resum dels producte i rendiments obtinguts en els experiments d’electrolisi de 48 i

49 en DMF + LiClO4 0.1 M.
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CONCLUSIONS

1. Totes les diamines alifatiques terciaries tenen una primera ona que disminueix la
seva intensitat de pic de 2.0 a 1.0 electrons en augmentar la velocitat d’escombrat

de potencial.

2. El potencial de pic de les diamines alifatiques terciaries 44 — 46, coincideix amb el
que s’esperaria per una amina alifatica terciaria. En canvi, per les diamines
terciaries, 47 — 49 (B), el valor de potencial de pic és proper al d’'una amina alifatica
secundaria. Els valors de les constants de velocitat de la primera etapa de

transferéncia electronica son de l'ordre de 102 cm s, (A), i de 10% cm s, (B).

3. En cap cas s’oxiden tots dos nitrogens a la vegada, és a dir, no son equivalents.

4. En els casos en que s’obté una segona ona anodica, aquesta s'assigna a
I'oxidacié de la diamina monoprotonada. Les diamines alifatiques terciaries, 47 —

49, s6n una excepcid donat que no s’observa aquesta segona ona.

5. La primera ona segueix un mecanisme ECE. La reaccid quimica és sempre la
desprotonacio del catio radical a I'oxidar-se les diamines. Segons l'estructura de la
diamina alifatica terciaria estudiada (niumero —CH,-), el radical pot desproporcionar,
44 — 46, donant la polienamina corresponent que a la seva vegada és oxidable, o

el radical pot oxidar-se donant el catié imini correspont, 47 — 49.

6. Les constants de velocitat de la reaccié de desprotonacié sén de I'ordre de 100 s™.
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Part Ill Introducci6

Els resultats previament descrits a la primera part de la tesi demostren que el

mecanisme general d’oxidacio electroquimic d’amines alifatiques és de tipus EC:

1. Per les amines alifatiques amb carboni primaris o secundaris en posicié a la
reacci6 quimica associada a l'etapa de transferencia electronica és el
trencament de I'enllag C,-H.

2. Per les amines alifatiques amb carbonis terciaris en posicio a la reaccié quimica
és el trencament de I'enllag¢ C,-N.

Les dades bibliografiques *

mostren que els millors resultats obtinguts per a la
modificacié de superficies de carboni (fibres de carboni, grafit, carboni vitri, HOPG) o
de superficies metal-liques s’obtenen per oxidacié d’amines primaries i amb enllacos
C.-H. Per altra banda, l'oxidacié electroquimica d’amines alifatiques secundaries
també dona lloc a la formacié d'enllacos covalents amb els atoms presents a la
superficies de I'eléctrode mentre que no s’ha descrit fins al moment la modificacié de
superficies per oxidacié electroquimica d’amines alifatiques terciaries. Aguesta
diferéncia en I'eficacia dels recobriments obtinguts segons el grau de substitucié del

grup amino ha estat atribuida principalment a efectes esteérics.

La maodificacid de superficies metalliqgues o de carboni per formacié d’enllacos
covalents tant per métodes electroquimics com espontanis és coneguda. En canvi,
existeixen dubtes sobre el mecanisme pel qual passa la modificacié tal i com s’ha

explicat a la Introduccio.

L'objectiu d’aquesta part és determinar el mecanisme de la modificacio de la superficie

metal-lica o de carboni per oxidacié electroquimica d’amines alifatiques.

Si la reacci6 quimica i l'etapa de transferéncia electronica fossin concertades,

(Esquema 1),

RCH,NH, —*—>RCHNH, +H"
Esquema 1.
el mecanisme de modificacié hauria estat en principi univoc, essent el radical proper a

la superficie de I'electrode el responsable de la formacié de I'enllag covalent.
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En canvi, al ser un mecanisme EC sequencial, (Esquema 2):

RCH,NH, ——[RCH,NH, |"
[RCH,NH, " ——>RCHNH, +H’

Esquema 2.

és necessari determinar quina és l'espécie responsable de la modificacié de la

superficie de I'eléctrode, el catié radical o el radical.

A la tercera part d'aquesta tesi, s'intentara determinar per metodes electroquimics i de
caracteritzacié de superficies quins tipus d'amines alifatiques modifiquen les
superficies metal-liques i de carboni i en quina extensié ho fan. En el Capitol 5 la
modificacié s’aconsegueix per oxidacié electroquimica d’amines alifatiques mentre que
en el Capitol 6 la simple immersio de I'electrode en la dissolucié d’amina és suficient

per assolir la modificacio de la superficie.
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Per tal de coneixer el mecanisme de modificacié electroquimica de les superficies i
quantificar-lo s’han utilitzat les amines de I'esquema 5.1, el comportament
electroquimic de les quals s’ha descrit en el Capitol 1. S’han escollit una série

d’amines alifatiques primaries, 14 — 20, secundaries, 7 i 13, i terciaries, 6 i 2.

Les amines estudiades i presentades a I'esquema 5.1 son:

e Tri-n-butilamina, 2

e N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 6
e Di-n-butilamina, 7

e N-metil-3-nitrobenzilamina, 13

e n-butilamina, 14

¢ n-hexilamina, 15

¢ Ciclohexilamina,16

e tert-butilamina, 17

e 4-nitrobenzilamina, 18

e 3-nitrobenzilamina, 19

e 4-nitrofeniletilamina, 20

Aixi les espécies 2, 7, 14 — 17, han estat utilitzades per a la caracteritzacié de les
superficies per XPS i per mesures electroquimiques indirectes que donen una idea
qualitativa de I'estat de la superficie una vegada aquesta ha estat modificada. Per altra
banda, les nitrobenzilamines, 6, 13, 18 — 20, s’han utilitzat per quantificar el grau de
recobriment electroquimicament a partir de I'area del senyal de reduccié del grup nitro
present sobre la superficie després del procés de modificacié aixi com per a la

caracteritzacio de la superficie per XPS i IRRAS.
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Esquema 5.1.

La modificacido s’ha realitzat utilitzant com a dissolvent I'acetonitril donat que s’ha
comprovat que el procés de recobriment és més eficag que en dimetilformamida,
dissolvent utilitzat per a l'estudi mecanistic. A més, els experiments voltamétrics
preliminars amb aquestes espécies realitzats en acetonitril permeten concloure que el
mecanisme d’oxidacié és el mateix en ambdds dissolvents i, per tant, les conclusions
extretes en el cas de la dimetilformamida es poden estendre a I'is de I'acetonitril. La
principal diferéncia entre els voltagrames obtinguts en dimetilformamida i acetonitril és
que l'acidesa d’aquest ultim provoca una disminucio en la intensitat de pic i s’obtenen

valors de fins a 0.8 electrons per molécula d’amina.

La modificacié electroquimica s’ha realitzat utilitzant com a eléctrodes de treball
carboni vitri, or i plati. La modificacid d’altres superficies metalliques de diferent
naturalesa, com per exemple ferro, coure o zinc no és possible per un métode
electroquimic d’oxidacio ja que la propia superficie metal-lica s’oxidaria abans que les

amines emprades per a la modificacio de la superficie.
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PROCEDIMENT PER A LA MODIFICACIO DE LA SUPERFICIE.

Préviament al procés de modificacido de les superficies metal-liques o de carboni es
procedeix a la neteja i preparacid acurada de les superficies. El procediment

consisteix en:

o Netejar la superficie de carboni o superficie metal-lica en acetona i etanol durant
10 minuts en un bany d’ultrasons.

e Polir les superficies amb una polidora mecanica amb pasta de diamant de 1 um i
lubricant.

e Mantenir les superficies en etanol / acetona durant 10 minuts en un bany
d’ultrasons.

e S’asseca la superficie metal-lica préeviament al procés de recobriment.

La modificacié electroquimica de les superficies es pot aconseguir seguint dues

metodologies experimentals:

1. L’enregistrament de tres escombrats de potencial anddics successius és suficient

per observar qualitativament la modificacié per Voltametria Ciclica. Aixi, la Figura

5.1 mostra la successié de voltagrames enregistrats en ACN + TBABF, 0.1 M en el
cas de la n-butilamina, 14, di-n-butilamina, 7, i tri-n-butilamina, 2. En aquestes
condicions, la di-n-butilamina, 7 (Figura 5.1b), i tri-n-butilamina, 2 (Figura 5.1c),
mostren que les intensitats de pic en el segon i tercer escombrats de potencial
consecutius coincideixen practicament amb la de I'escombrat inicial. En canvi, en
el cas de la n-butilamina, 14 (Figura 5.1a), després d’'un primer voltagrama el
segon escombrat de potencial mostra una disminucié d’un ter¢ en la intensitat de
pic i la desaparicio total del pic anodic en el tercer voltagrama consecutiu indicant

que la superficie de I'eléctrode ha estat modificada.
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Figura 5.1. Voltagrames successius de dissolucions 5.00 mM en ACN + TBABF, 0.1 M sobre

carboni vitri (d = 3 mm) de a) n-butilamina, 14, b) di-n-butilamina, 7, i c) tri-n-butilamina, 2.

Eléctrode de referéncia: SCE.
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2. Aplicar un potencial 300 mV superior al potencial de pic de I'amina utilitzada per a

la_modificacié durant 300 s. Després del procés d’oxidacid electroquimica les

superficies han estat acuradament netejades en un bany d’ultrasons amb etanol o
acetona durant un periode de deu minuts per tal d’eliminar les molécules que hi
puguin haver adsorbides sobre la superficie a través d’interaccions més febles que
les degudes a la formacio d’enllagos covalents. Les superficies aixi modificades

poden se caracteritzades per XPS o IRRAS.

MESURA ELECTROQUIMICA QUALITATIVA DE LA MODIFICACIO DE LES
SUPERFICIES, AEp (Eps— Epe). *7*

Existeix una relacié directa entre I'estructura de les superficies dels eléctrodes i els
processos de transferéncia electronica que succeeixen sobre elles. 2 Es a dir, els
processos de transferéncia electronica sén especialment sensibles a I'estat en que es

troba la superficie de I'eléctrode i per tant, a la seva historia.

Aixi, la formacié d’enllagos covalents entre molécules organiques i els atoms presents
a la superficie de I'eléctrode provoca el decreixement de la constant de transferéncia
electronica d’un sistema redox reversible i en conseqliéncia 'augment de la diferéncia

entre els valors de potencial de pic anodic i catodic, AE,.

Per tant, un parametre electroquimic que indica de manera qualitativa si la superficie
de I'eléctrode ha estat modificada és la mesura de la diferéncia entre els valors de
potencial de pic, AE,, d’'un sistema reversible conegut (patrd), sobre la superficie
modificada. Quan l'eléctrode presenta alguna substancia fortament adsorbida se sol
observar que les transferéncies electroniques dels patrons escollits es fan més lentes,
és a dir s’'observa un augment considerable de separacié entre els respectius
potencials de pic anddic i catodic, AE,. En alguns casos, si 'escombrat de potencial no
es prou ampli, es pot arribar a no observar la reversibilitat de la corba | — E, (AE, > 850
mV).
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La Taula 5.1 resumeix les diferéncies entre els potencials de pic anddic i catodic (AE,)

de la tris-4-bromofenilamina, 4-nitrotolué i KsFe(CN)g:

M substituent AE; = Epa — Epc (MV)
del grup amino tris-4-bromofenilamina® 4-nitrotolué ® KzFe(CN)g"°
C n-butil, 14 180 184 o ©
(d =3 mm) n-hexil, 15 227 244 o0 °
di-n-butil, 7 130 153 0 °
tri-n-butil, 2 78 95 200
sense modificar 70 93 150
Au n-butil, 14 113 200 138
(d=1mm) n-hexil, 15 105 185 105
di-n-butil, 7 103 163 120
tri-n-butil, 2 72 90 102
sense modificar 60 85 80
Pt n-butil, 14 104 400 o °
(d=1mm) n-hexil, 15 115 304 o ¢
di-n-butil, 7 93 157 147
tri-n-butil, 2 66 75 90
sense modificar 68 73 75

Taula 5.1. Diferéncies entre els valors de potencial de pic, AE,, per a sistemes reversibles
(patrons) sobre les superficies modificades aplicant el potencial de pic d’oxidacié de I'amina
durant 300 s en dissolucions d’amina 5.00 mM en ACN + TBABF, 0.1 M. ? Dissolucioé 10.0 mM

en ACN + TBABF, 0.1 M. " Dissolucié 10.0 mM en aigua + KCI 0.1 M. ® AE, > 850 mV.

La Taula 5.1 mostra la variacié en la diferéncia entre els valors de potencial de pic
anodic i catodic, AE,, de dos patrons en ACN + TBABF, 0.1 M (tris-4-bromofenilamina i
4-nitrotolue), i un patré en medi aqués + KCI 0.1 M (K3Fe(CN)g), abans i després de la
modificacié de la superficie de l'eléctrode per oxidacié electroquimica d’amines
alifatiques primaries, secundaries o terciaries. La diferéncia entre els respectius valors
de potencial de pic anddic i catodic del patré considerat, AE,, permet estimar d’'una
manera simple la constant de transferéncia electronica del sistema redox reversible,

ks, * sobre la superficie modificada.
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AE, d'un patr6 augmenta des de 60 — 70 mV corresponent a una transferéncia
electronica rapida sobre una superficie no modificada fins a valors superiors a mesura

que I'etapa de transferéncia electronica es fa més lenta.

L’analisi dels resultats obtinguts mostra que préviament a la modificacié de la
superficie la transferéncia electronica més rapida és la de la tris-4-bromofenilamina
amb uns valors de AE, que oscil-len entre 60 — 70 mV depenent de la naturalesa de
I'eléctrode. El 4-nitrotolué presenta una etapa de transferéncia electronica una mica
més lenta amb valors de AE, entre 73 — 93 mV mentre que el patr6 que presenta una
diferéncia entre els valors de potencial de pic fins i tot en el cas de les superficies no

modificades més gran és el KsFe(CN)s amb valors de fins a 150 mV sobre carboni vitri.

El valor de AE, augmenta fins a 180 i 227 mV en el cas de la tris-4-bromofenilamina
després de la modificacié de les superficies amb les amines primaries, 14 i 15

respectivament.

Les constants de transferéncia electronica han estat estimades a partir dels valors de
AE, pel métode de Nicholson. * En el cas concret del carboni vitri, utilitzant, com a
patré la tris-4-bromofenilamina i aplicant el métode mencionat s’obté un valor de ks =
0.037 cm s™. El valor d’aquesta constant de transferéncia electronica decreix fins a k¢
= 0.0027 cm s després de la modificacié amb grups n-butil, 14, i fins a ks = 0.0011
cm s’ en el cas de la n-hexilamina, 15. Aquesta variacié en la velocitat de I'etapa de
transferencia electronica és deguda a la preséncia d’'una capa organica sobre la

superficie conductora de I'eléctrode.

Els valors de AE, obtinguts per les superficies modificades indiquen que la variaci6 és
practicament despreciable en el cas de la tri-n-butilamina, 2. Pel que fa a la di-n-
butilamina, 7, s’observa un augment en les diferéncies dels valors de potencial de pic
que és considerablement important per les amines primaries arribant a valors superiors

a 850 mV per el K;Fe(CN)g sobre carboni vitri i plati.

La diferéncia entre els valors de potencial de pic anddic i catodic, AE,, es mostren a les
Figures 5.2, 53 i 54 per al 4-nitrotolué, Ks;Fe(CN)s i tris-4-bromofenilamina
respectivament. Aquests voltagrames demostren que les transferéncies electroniques

dels patrons sén més lentes, AE, més gran, després de la modificacio de la superficie
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de l'eléctrode. En tots tres casos, I'eléctrode utilitzat és de carboni vitri. La superficie
ha estat modificada amb la n-hexilamina, 15, i la di-n-butilamina, 7, i s’ha mesurat la
variaci6 de AE, per a diferents patrons (4-nitrotolué, tris-4-bromofenilamina i

KsFe(CN)e) després de la modificacio de la superficie.

— 0.00

2

(1)

]

@,

B

_ T

Bpa=-1.27V Epe=-1.19V Z

| | | | | |
-1.55 -1.40 -1.25 -1.10 -0.95 -0.80

Potencial (V / SCE)

Figura 5.2. Voltametria Ciclica de la reduccié del 4-nitrotolué 5.17 mM en ACN + TBABF, 0.1 M
sobre carboni vitri (d=3mm), sense modificacié (blau), després de 300 s d’electrolisi de la di-n-
butilamina, 7, en ACN + TBABF, 0.1 M, E,;, = 1.30 V / SCE (verd), després de 300 s d’electrolisi
de la n-hexilamina, 16, en ACN + TBABF, 0.1 M, E;, =1.60 V/ SCE (vermell).
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— 0.00

(DRI RS

0.20

-1.00 -0.70 -0.40 -0.10 0.20 0.50 0.80
Potencial (V / SCE)

Figura 5.3. Voltametria Ciclica del KsFe(CN)s 6.20 mM en aigua + KCI 0.1 M sobre carboni vitri
(d=3mm) abans de la modificacié (negre), després de 300 s d’electrdlisi de la di-n-butilamina, 7,
en ACN + TBABF, 0.1 M, E,, = 1.30 V/ SCE (vermell).
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Figura 5.4. Voltametria Ciclica de la tris-4-bromofenilamina 5.23 mM en ACN + TBABF, 0.1 M
sobre carboni vitri (d=3mm) abans de la modificacié (negre), després de 300 s d’electrolisi de
la di-n-butilamina, 7, en ACN + TBABF, 0.1 M, E;, = 1.30 V / SCE (vermell), després de 300 s
d’electrolisi de la n-butilamina, 14, en ACN + TBABF4 0.1 M, E,, = 1.70 V / SCE (blau).

MESURA ELECTROQUIMICA QUANTITATIVA DE LA CONCENTRACIO
SUPERFICIAL.

Per tal de quantificar electroquimicament el grau de recobriment de les superficies a
partir de mesures electroquimiques s’han realitzat les modificacions utilitzant com a
substrats la 4-nitrobenzilamina, 18, * 3-nitrobenzilamina, 19, la 4-nitrofeniletilamina, 20,
la N-metil-3-nitrobenzilamina, 13 i la N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 6, amb

dissolucions ~ 5.00 mM d’aquestes espécies en ACN.

El procés de modificacié s’ha realitzat amb dissolucions de les nitrobenzilamina de
concentracié 5.00 mM en ACN. La concentracié de grups alifatics present sobre la
superficie de I'eléctrode modificat pot ser estimada a partir de la integracié de l'area
del pic de reduccié del grup nitro, E° = -1.14 VV / SCE, enregistrat en un escombrat a la
zona de potencials negatius després de transferir I'eléctrode a una dissolucié que

només conté dissolvent, ACN, i electrolit de fons, TBABF,4 en una concentracié 0.1 M.
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La Taula 5.2 mostra la concentracio superficial, I', determinada per Voltametria Ciclica

a partir de la reduccio del grup nitro sobre carboni vitri, or i plati:

AMINA Ep?® E’Nitro® Ic® Tau© Ty
4-nitrobenzilamina, 18 1.70 -1.15  4.0x10"  d 6.1x10 '°
3-nitrobenzilamina, 19 1.80 -1.14 6.4x10 '° d 6.5x10 1°
4-nitrofeniletilamina, 20 1.70 114 53x10™°  d 5.9x10 °
N-metil-3-nitrobenzilamina, 13 1.40 -1.14 3.2x10"° 6.5x10 " 8.6x10 ™°
N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 6 1.30 -1.12 0 0 0

Taula 5.2. ® Potencial aplicat en I'electrolisi de I'amina, (en V / SCE); ° Potencial normal dels
grups nitrofenil presents sobre la superficie de I'eléctrode; ® Concentracio superficial + 0.5x10 -
10, (en mol cm'z); 9 No es pot mesurar, 'oxidacié de I'amina és superior al rang de potencial en

que es pot treballar.

Els valors de concentracio superficial, I', presentats a la taula 5.4 indiquen que les
amines primaries, 18 — 20, i secundaria, 13, modifiquen les superficies de carboni o
metal-liques, Au i Pt, amb un valor de I aproximadament del mateix ordre. En canvi,
en el cas de la N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 6, no s’ha detectat la modificacié de cap
de les superficies emprades, és a dir, d’'acord amb I'analisi previ i amb les dades de la

® no s’observa modificacié de la superficie per oxidacié electroquimica

bibliografia
d'una amina alifatica terciaria, en concordanca amb el que ja s’havia observat
anteriorment en I'estimacié de la variacié de la constant de transferéncia electronica
d'un patré després del procés d’oxidacid electroquimica de la superficie amb una

amina alifatica terciaria.

En els casos en que té lloc la modificacio, els valors de recobriment obtinguts han
estat comparats amb els calculats préviament a partir de models moleculars suposant
la formacié d’'una monocapa compacta de 4-nitrobenzilamina sobre una superficie
completament plana, T = 4.8 x 107° mol cm? comparable amb el descrit a la
bibliografia. 4 En els casos de la 3-nitrobenzilamina, 19, 4-nitrofeniletilamina, 20, i N-
metil-3-nitrobenzilamina,13, els valors de concentracio superficial calculats a partir de
models moleculars sén, 5.4 x 10°, 5.3 x 107°i 6.2 x 10"° mol cm™ respectivament. Els
valors de concentracié superficial calculats sén del mateix ordre dels obtinguts
experimentalment indicant que els recobriments assolits sén propers als esperats per a

la formacié d’'una monocapa.
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Els voltagrames que es presenten a les Figures 5.5b, 5.6b i 5.7b mostren la reduccié
del grup nitro present sobre la superficie de I'eléctrode enregistrats en dissolucions
que només contenen ACN + TBABF,4 0.1 M després de la modificacioé electroquimica
de carboni vitri or i plati respectivament amb la 4-nitrobenzilamina, 18, a una velocitat

de variacié de potencial de 0.1V s™.

Les corbes | — E enregistrades després de la modificacié (Figures 5.5b, 5.6b i 5.7b),
presenten una certa simetria caracteristica d’'una superficie modificada. La separacio
entre els valors de potencial de pic corresponents a la senyal voltamétrica de reduccid
dels grups nitrofenil presents sobre la superficie de l'eléctrode després de la
modificacio és de 30, 10 i 60 mV respectivament, és a dir, iguals o inferiors als 60 mV
tipics d’'un procés de transferéncia electronica rapida que implica transport de matéria
des de la dissolucio fins a la superficie de I'eléctrode i a la inversa. En el cas d’una
superficie modificada les substancies electroactives no han de difondre, és a dir, no hi

ha d’haver transport de matéria i aixo explica el canvi en la forma dels voltagrames.

E,a=-1.17V
b)
—0.00
a) =
0]
3.40 yA ?
B
T
Z
E,=-120V

I I I I I
-1.60  -1.20 080 -040  0.00

Potencial (V / SCE)

Figura 5.5. Voltagrama sobre un eléctrode de carboni vitri (d = 3 mm) en ACN + TBABF, 0.1M
a01Vs™, a) abans de la modificacio, b) després de la modificacié per oxidacié electroquimica
de la 4-nitrobenzilamina, (Es, = 1.70 V / SCE, t = 300 s).
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Epa=-1.13V
b)
— 0.00
=]
(1)
>
(7))
a) I 2.25 A =
Epc=-1.14V =

-160 -1.28 -096 -0.64 -0.32 0.00
Potencial (V / SCE)

Figura 5.6. Voltagrama a 0.1 V s en ACN + TBABF, 0.1M sobre una superficie d’or (d =
1mm), a) abans de la modificacio, b) després de la modificacié per oxidacié electroquimica de
la N-metil-3-nitrobenzilamina, (E,, = 1.40 V / SCE, t = 300 s).

Epa=-1.04 V

0.00

(wr) 1e1SuLlU|

-1.60 -1.06 -0.53 0.00
Potencial (V / SCE)

Figura 5.7. Voltagrama a 0.1 V s” en ACN + TBABF, 0.1M sobre una superficie de plati (d =
1mm), a) abans de la modificacio, b) després de la modificacié electroquimica per oxidacié de
la 4-nitrobenzilamina, (E,, = 1.70 V/ SCE, t = 300 s).
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CARACTERITZACIO DE LES SUPERFICIES MODIFICADES.

XPS

Les superficies d’or i plati han estat caracteritzades per XPS posteriorment a la seva
modificacio per oxidacié electroquimica de la tri-n-butilamina, 2, di-n-butilamina, 7, i n-
butilamina, 14, aplicant el potencial anddic necessari per a 'oxidacié de cadascuna

d’elles durant un temps de 300 s.

La Taula 5.3 mostra els resultats de XPS obtinguts per a la modificaci6 amb n-
butilamina, 14, di-n-butilamina, 6, i tri-n-butilamina, 2, i que es comparen amb algunes

dades obtingudes de la bibliografia. ™

AMINA Nis/C? NienAu Ny /Au® N;s en Pt Nis / Pt °
(eneV) (eneV)
n-butilamina, 14 3.4 x 1072 398.1  6.0x 102 397.9 2.4 %102
3.7x 1022 399.8 399.8
402.0
di-n-butilamina, 7 1.4 x10% 3995 2.4 x107% 398.1 2.7 x 102
399.9
402.2
n-butimetilamina® 1.4 x 107
n-butiletilamina ° 0.9 x 102
tri-n-butilamina, 2 negligible  no pic negligible no pic negligible

n-butildimetilamina ® negligible

Taula 5.3. ® Corresponent als pics de carboni i nitrogen centrats a 285 i 399 eV
respectivament; b Component N1s a 398 eV sobre Au 4f;,;  Component N1s a 398 eV sobre Pt

4f7p; 4Dades de la referéncia 1b.

La Figura 5.8 mostra els espectres de XPS obtinguts en la modificacié de Au i Pt amb
n-butilamina, 14. Els doublets que apareixen en tots dos casos a 84.0i 87.7 eV (Audfy,
i Audfs;,p) i 71.1 1 74.04 eV (Pt4df;, i Pt4fs,) corresponen a les superficies metal-liques,
Au i Pt, respectivament. Els pics corresponents a C1s i N1s es troben centrats a 285 i
399 eV, respectivament. El pic centrat a 532 eV correspon a O1s. El fet que en tots

dos casos s’arribi a observar els pics corresponents a la superficie metal-lica, Au i Pt,
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indica que I'espessor de la capa formada és inferior al maxim que la técnica permet
analitzar, de l'ordre de 10 nm. El pic d’oxigen, O1s, és molt probablement degut a
algun tipus de contaminacié o a la preséncia d’algun tipus d’oxid metal-lic present
sobre la superficie. El quocient N1s / C hauria d’estar directament relacionat amb
I'estructura de la capa organica formada sobre la superficie metal-lica perd aquesta
relacio és molt sensible a qualsevol tipus de contaminacié present a la superficie i és
dificil, per tant, estimar la concentracioé superficial a partir d’aquest parametre ja que
fins i tot en el cas de superficies netes, mantingudes sota atmosfera inert, el valor
d’aquest quocient no és despreciable. A més el pic de carboni no evidencia I'existéncia

d’'un enllag covalent C — M.

La regi6 especifica corresponent al N1s per la n-butilamina, 14, sobre Au i Pt s'amplia
a les Figures 5.9a — 5.9b respectivament. En tots dos casos s’observa un pic de
nitrogen, N1s, a baixa energia a: 398.1 i 397.9 eV per Au i Pt, respectivament. Aquests
components son caracteristics de la formacié d’'un enlla¢ metall — nitrogen. D’acord
amb aquests resultats la capa organica s’enllaga als atoms metal-lics presents a la
superficie a través de I'atom de nitrogen del grup amino. La component del pic de
nitrogen propera a 400.0 eV és deguda a la preséncia del grup amino i correspon a
'enllag C — N de la n-butilamina, 14, (la n-butilamina, 14, presenta per XPS un pic a
398.9 eV *?), mentre que el pic a 402.0 eV, clarament observat en el cas del Pt
s’atribueix a la preséncia de grups amino protonats formats per a la reaccié amb els
protons generats en la reaccié quimica associada a I'etapa de transferéncia electronica

durant el procés d’oxidacié (el clorur d’amoni apareix per XPS a 402.0 eV ).

A la Taula 5.4 es presenta la relacié entre els pics de nitrogen i carboni, N / C,
mesurats sobre carboni vitri per tal de comparar-los amb els de Porter. ™ Ambdés
resultats sén coherents i mostren que el grau de recobriment assolit és més gran en el
cas de les amines primaries seguides de les amines secundaries, aproximadament a

la meitat, mentre que les amines terciaries no modifiquen la superficie.

En Au i Pt, s’han mesurat les relacions N1s / Au i N1s / Pt respectivament (Taula 5.4),
on N1s correspon a la component a 398 eV assignada al nitrogen enllagat directament
a la superficie metal-lica. La relacié N1s / Au decreix en passar d’'una amina primaria a
una de secundaria i esdevé negligible en el cas de la tri-n-butilamina, 2. En el cas del
Pt, el quocient N1s / Pt és del mateix ordre en el cas d’amines primaries i secundaries i

esdevé altre vegada negligible en el cas de les terciaries.
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Figura 5.8. a) Espectre XPS de la n-butilamina, 14, sobre una superficie de Au, b) Espectre

XPS de la n-butilamina, 14, sobre una superficie de Pt.

227



Capitol 5

41500

41000

Intensitat (cps)

40000

39500 —

Part 1l

35500 —

35000

34500

34000 —

Intensitat (cps)

33500

T T T T
395 400 405

Energia d’enllag (eV)

(b)

33000

32500

I T I T I
395 400 405
Energia d’enllac (eV)

Figura 5.9. a) Ampliacié de la regié del nitrogen N1s de I'espectre de XPS de la n-butilamina,
14, sobre una superficie de Au b) Ampliacié de la regié del nitrogen N5 de I'espectre de XPS

de la n-butilamina,

14, sobre una superficie de Pt.
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IRRAS

Per tal de confirmar la modificacié de la superficie metal-lica s’ha analitzat la superficie
de Pt per IRRAS després de la seva modificacié per electrolisi de la 4-
nitrobenzilamina, 18, al seu potencial de pic durant 600 s. L’objectiu principal d’aquests
experiments és determinar quina és I'espécie que forma I'enllag covalent amb la
superficie de carboni o superficie metal-lica, és a dir, si és el catio radical o el radical
format en la reaccid quimica posterior a l'etapa de transferéncia electronica el
responsable de la modificacié. Amb aquest objectiu s’han enregistrat els espectres
IRRAS de superficies de Pt modificades per oxidacié electroquimica de la 4-
nitrobenzilamina, Pt18, i la corresponent 4-nitrobenzilamina deuterada
ND,CH,CgH4NO,, Pt18D..

La Figura 5.10 mostra els espectres IRRAS de la 4-nitrobenzilamina, 18, i de la 4-
nitrobenzilamina parcialment deuterada, 18D,, que es compararan posteriorment amb
els de I'espécie sobre la superficie modificada Pt18 i Pt18D, presentades a la Figura
5.11.
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Figura 5.10. Espectres IRRAS de la a) 4-nitrobenzilamina, 18 i b) de la seva analoga

parcialment deuterada, 18D..
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Figura 5.11. Espectre IRRAS de la superficie de Pt modificada amb a) 4-nitrobenzilamina, Pt18

i b) 4-nitrobenzilamina deuterada, Pt18D,.

Els espectres que es presenten a la Figura 5.11 confirmen la modificacié de la
superficie metal-lica després d’aplicar un potencial 300 mV superior al potencial de pic

de la 4-nitrobenzilamina, 18, durant 600 s.

Aquests espectres IRRAS mostren les bandes de vibracid corresponents a les
tensions simétriques i antisimétriques del grup nitro a 1540 i 1348 cm™” (per
comparacié amb les bandes a 1511 i 1342 cm™ per la 4-nitro-a-metilbenzilamina ),

aixi com les bandes de vibracié corresponents a I'anell aromatic.

Pel que fa als senyals corresponents als grups amino es poden observar I'espectre de
la 4-nitrobenzilamina una vibracié de tensi6 estreta a 3376 cm™ (per comparacié amb
les bandes de vibracié asimétriques i simétriques de la CH3NH,, C;HsNH, i n-C3H;NH,
localitzades a 3399 i 3340, 3388 i 3322 i 3391 i 3325 cm™, respectivament, * i de la
benzylamina, °® que apareixen a 3378 i 3289 cm™). L'espectre de la 4-nitrobenzilamina

sobre Pt, Pt18, mostra una banda a nombres d’ona inferiors, 3198 cm™, indicant que
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els grups —NH- presents sobre la superficie metal-lica es troben formant ponts

d’hidrogen i, per tant, propers entre ells formant una capa compacta.

Pel que fa a I'espécie parcialment deuterada, 18D, (Figura 5.10b), el seu espectre
IRRAS mostra dues bandes febles a 2526 i 2456 cm™ assignades a les tensions
asimeétrica i simetrica del grup ND,, per comparaci®é amb les obtingudes de la
bibliografia per la CHsND, ® (2513 i 2442 cm™), C,HsND, (2508 i 2432 cm™) i n-
CsH/ND, (2514 i 2429 cm™). Pel que fa a l'espectre corresponent a I'espécie
parcialment deuterada sobre la superficie de Pt, Pt18D, (Figura 5.11b), també és
possible observar una banda a 2538 cm™ que indica la preséncia d’enllagos N — D

sobre la superficie metal-lica.

Com ja s’ha indicat a I'apartat on es descriu la caracteritzacié de les superficies per
XPS, la banda observada a 2300 cm™ en I'espectre de la 4-nitrobenzilamina sobre Pt,

Pt18, pot ser assignada a la preséncia de grups amino protonats.

A l'espectre de la 4-nitrobenzilamina, 18, s’observa una banda de vibraci6 feble a 2932
cm™ corresponent a la banda de vibracié dels —CH,-. En els cas de I'espectre de la 4-
nitrobenzilamina sobre la superficie de Pt, Pt18, apareixen dues bandes intenses
corresponents als —CH,- a 2923 i 2852 cm™. Aquest increment en la intensitat
d’aquestes bandes es pot atribuir a I'orientacio relativa dels enllagos C-H propers a la
superficie metal-lica d’acord amb les regles de seleccié de I'espectroscopia IR sobre

superficies.

A més, I'espectre de la 4-nitrobenzilamina parcialment deuterada sobre la superficie de
Pt, Pt18D,, mostra la desaparicié6 de les bandes C-H i l'aparici6 d’'una banda de
vibracié de baixa intensitat a 2070 cm™”, que ha estat assignada a la formacio
d’enllagos C-D per comparacié amb les bandes C-D de I'etilendiamina deuterada

localitzades a 2100 cm™.
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Els resultats obtinguts en els espectres IRRAS de les superficies modificades es

resumeixen a la Taula 5.4:

CsHsCH,NH, 2 18°  pt18 18D, " Pt18D,
NH, / ND, as: 3378 3376 m 3198 w 2526 vw 2538 vw
s: 3289 2456 vw 2436 vw
CH arom 3024 3071 vw 3018 °¢ 3072 vw d
CH, / CD», as: 2915 2932 vw 2923 s 2846 w 2070 w
s: 55 2852 s
NH deformaci6 1610 1611 m 1600 m 1610 d
Anell aromatic 1580 1598 s 1593 m 1599 m 1521 vs
1491 1568 s 1440 1567 s
1450 1521 s 1519 s
1476 m 1478 m
NO, 1540s 1541 vs 1540 s 1542 vs
1353s 1348 m 1348 s 1389 m
CH fora del pla 860 861 m e e 843 s
736 730 m 742 vs

Taula 5.4. Bandes de vibracido dels espectres IRRAS de la 4-nitrobenzilamina, 18, 4-

nitrobenzilamina deuterada, 18D, i de les superficies de Pt modificades amb cadascuna d’elles,

Pt18 i Pt18D,, en cm™. @ Liquid pur. ® ° Pastilla KBr. ¢ S’observa després de 'ampliacio de

I'espectre.  No s’observa. ° Dificil d’observar degut al soroll en aquesta zona de I'espectre.
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DISCUSSIO | CONCLUSIONS

Els resultats presentats en el Capitol 5 juntament amb I'estudi mecanistic d’oxidacio
electroquimic de monoamines alifatiques, 1 — 20, Capitol 1, han donat lloc a una
publicacio a la revista Langmuir (2004, 20, 8243). Les principals conclusions son les

seguents (Esquema 5.3):

1. Els resultats obtinguts pels diferents métodes de caracteritzacié (Voltametria
Ciclica, XPS i IRRAS), confirmen la formacio I'enllag covalent M-N (M = C, Au o
Pt), després de l'oxidacié electroquimica tant d’amines alifatiques primaries com
secundaries (les amines alifatiques terciaries no modifiquen la superficie de

I'eléctrode d’acord amb els resultats de la bibliografia ™).

GC
Au
_ o+ Pt - ]
RCH,NH -le | RCHNNHy SN\
Rl o+
RCHzNDz RCHzNDZ R5
H*| R3
-1e’-H" GC
Au
R2 . Pt GC |[——NHCH,R
RCHNH,, S~ - | Au
. Pt |——NDCHDR
RCHND, R6
R4
GC
Au
. Pt
RCH,NH
—>
[ )
RCHDND R7 —

Esquema 5.3.
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2. D’acord amb el que s’ha descrit en el Capitol 1, les amines alifatiques terciaries i
secundaries, 1 — 13, s’oxiden a través d’'un mecanisme EC sequencial que
consisteix en una primera etapa de transferéncia electronica seguida d’'una reacci6
quimica de desprotonacio del catié radical a través del trencament de I'enllag C,-H.
En el cas d’aquestes espécies, 1 — 13, és possible determinar 'existéncia del catié
radical per Voltametria Ciclica. En el cas de les amines primaries, 14 — 20, perd no
s’ha arribat a detectar el radical cati6 generat en l'etapa de transferéncia
electronica en el rang de velocitats de variacié de potencial de treball de fins a 100
V s”, indicant que el temps de vida mitia d’aquests és inferior al de les
corresponents amines terciaries i secundaries, perd el valor del coeficient de
transferéncia electronica proper a 0.5 fa pensar que es tracta també d'un
mecanisme sequencial, on I'etapa de transferéncia electronica i la reaccié quimica
associada tenen lloc en diferents etapes, R; + R; (Esquema 5.3). Per tant, aixo
permet excloure com a possible cami per a la modificacié de les superficies

estudiades el que té lloc a través d’'un mecanisme concertat, R2 (Esquema 5.3).

3. Aixi, en els casos en que és possible la modificacié de I'eléctrode, cal questionar-

se si el catidé radical format reacciona amb la superficie abans del seu trencament

0 es desprotona i reacciona amb la superficie com a radical?. En el Capitol 5 hem

demostrat que el radical format en l'etapa quimica posterior a l'etapa de
transferencia electronica és el responsable de la formacié de I'enllag M-N. Els
experiments de IRRAS permeten confirmar que és l'espécie radicalaria la
responsable de la modificacié sobre la superficie metal-lica. Aixi, els espectres
IRRAS de I'espécie deuterada mostren les bandes corresponents a la preséncia
d’enllagos N-D i C-D aixi com la desaparici6 de les bandes de vibracié que
correspondrien als enllagcos C-H. Per una banda l'observacié de l'enllag C-D
permet descartar que sigui el radical catié I'espécie que forma I'enllag covalent
amb els atoms presents sobre la superficie de I'electrode descartant-se d’aquesta
manera la reaccié R5 de I'esquema 5.3, ja que en aquest cas s’haurien d’observar

tan sols enllagos N-D.

4. Els experiments de XPS mostren I'existéncia de I'enllagc M-N. Si la reaccio quimica
associada a I'etapa de transferéncia electronica és el trencament de I'enllag C,-H
s’ha de postular una reaccio de tautomeria, R4. L’existéncia d’aquesta reaccio es
confirma per els resultats obtinguts per IRRAS amb I'aparici6 de bandes de

vibracio C-D.
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5. Per tant sembla que el mecanisme més probable per a la modificacio seria el que

segueix les etapes R1 + R3 + R4 + R7 (Esquema 5.3).
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En el Capitol 5 s’ha descrit la modificacié electroquimica de superficies de carboni i
superficies metal-liques per oxidacidé anoddica damines alifatiques primaries i
secundaries. El métode electroquimic descrit perd només permet la modificacié de
superficies de carboni o superficies metal-liques més dificiiment oxidables que les
propies amines, és a dir, Au o Pt. Per contra, aquest métode no és aplicable a
superficies de metalls facilment oxidables com Fe, Cu, Zn, etc. Aquestes ultimes no
poden ser modificades mitjancant el métode electroquimic descrit ja que els potencials
aplicats necessaris per a I'oxidacié de les amines primaries i secundaries donarien lloc
a l'oxidacié de la superficie metal-lica abans que la de la propia amina. A la literatura,
tal i com es descriu a la Introduccié General, s’han descrit reaccions espontanies sobre
superficies de C, Fe, Ti o Al en condicions extremes (altes temperatures,

concentracions,etc.), o amb molécules complexes.

Un meétode alternatiu i simple per a I'obtencié de superficies de carboni i metal-liques
modificades amb amines alifatiques és el que es descriu en aquest capitol. Aquest nou
métode de modificaciod consisteix en la simple immersié de la superficie metal-lica en

dissolucions d’amines alifatiques primaries en acetonitril.

Aquest procés quimic de recobriment I'hem assajat en diferents condicions
experimentals (concentracid d’amina, temperatura de treball, preséncia o abséncia
d’oxigen, diferents dissolvents...). Finalment, els resultats descrits sén els aconseguits
en les condicions de treball més Optimes, és a dir, aquelles en les que s’obté un

percentatge de recobriment més elevat i en el menor temps d’'immersio possible.

Les amines alifatiques emprades per dur a terme aquest estudi es presenten a

'esquema 6.1 i son:

e n-butilamina, 14

e n-hexilamina, 15

e ciclohexilamina,16

e tert-butilamina, 17

e 4-nitrobenzilamina, 18
e 3-nitrobenzilamina, 19
e 4-nitrofeniletilamina, 20

e N-metil-3-nitrobenzilamina, 21
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e di-n-butilamina, 7
¢ N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 8
e tri-n-butilamina, 2

e benzilamina, 53

HaC NO,
\TH2
H,C CHg
\TH2
N
Hy H> SN
C CH
N Y e Ho 3
Ha Ha Ha Ha
2 6
NO,
H
Hy Hp H
N P N N
C C C C VRN
Hp Ha Ha Ho C CHs
Ha
7
13
NHy
H H
Hap Hp Hp
HaC c N HsC c c N
\C/ \C/ \H \C/ \C/ \C/ \H
Hz Ha Hz Ha Hz
14 15 16
NO,
NO, NO,
NH,
ﬁ/
2
CH HzC/CH2 e
2 19
N~ | HN
18 NH,
20

Esquema 6.1.

Part 1l

La caracteritzacié de les noves superficies modificades s’ha dut a terme mitjancant I's

de diferents técniques espectroscopiques, IRRAS / ATR i XPS i mitjangant I'is de

técniques electroquimiques, Voltametria Ciclica. La caracteritzacié electroquimica és

possible només en el cas de les nitrobenzilamines, 6, 13, 18 — 20, que son

electroactives en el rang de potencials catddics gracies a la reduccié monoelectronica

del grup nitro, E® = -1.14 VV / SCE. EI grup nitro pot actuar com a indicador tant per a

certificar que la superficie ha estat modificada com per quantificar el seu grau de

recobriment.
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PROCEDIMENT EXPERIMENTAL PER A LA MODIFICACIO.

Préviament al procés de modificaciéo de les superficies metal-liques o de carboni es
procedeix a la neteja i preparacid acurada de les superficies. El procediment

consisteix en:

¢ Netejar la superficie de carboni o superficie metal-lica en acetona i etanol durant
10 minuts en un bany d’ultrasons.

e Polir les superficies amb una polidora mecanica amb pasta de diamant de 1 um i
lubricant.

e Mantenir les superficies en etanol / acetona durant 10 minuts en un bany
d’ultrasons.

e Assecar la superficie metal-lica préviament al procés de recobriment.

Una vegada la superficie ha estat posada a punt es procedeix a la seva modificacio tal

i com s’indica a continuacio:

o Es preparen les dissolucions d’amina, 2, 6, 7, 13 — 20 i 53 de concentracions entre
9.00 — 21.00 mM en acetonitril i es desgassen passant durant deu minuts un
corrent de nitrogen.

¢ Mantenint les dissolucions sota atmosfera inert es procedeix a la immersio de la
superficie de carboni o superficie metal-lica en la dissolucié que conté I'amina.

o Passat el temps necessari per assolir el maxim grau de recobriment la superficie
modificada es neteja en un bany d’ultrasons amb etanol / acetona durant deu
minuts per tal d’eliminar les molécules d’amina que es trobin adsorbides sobre la
superficie degut a interaccions de caracter més feble que la formacié d’enllagos
covalents.

¢ Finalment es procedeix a la caracteritzacio de la superficie.
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CARACTERITZACIO DE LES SUPERFICIES MODIFICADES.

VOLTAMETRIA CICLICA.

Per tal de quantificar electroquimicament el grau de recobriment de les superficies
obtingudes s’han realitzat les modificacions de les superficies dels eléctrodes utilitzant
les nitrobenzilamines presentades a I'esquema 6.1, 6, 13, 18 — 20. Aquestes espécies
permeten la caracteritzacié electroquimica de les superficies modificades donat que el
grup nitro és electroactiu en el rang de potencials catodic. * La mesura de l'area del
senyal voltamétric de reducci® monoelectronic i reversible localitzat a E® = -1.14 V /
SCE corresponent al grup nitro permet estimar el grau de recobriment assolit en el

procés de modificacio de la superficie.

La Figura 6.1 mostra un voltagrama caracteristic de la 4-nitrobenzilamina, 18, en ACN
+ TBABF, 0.1 M sobre carboni vitri. Un escombrat en la zona de potencials d’oxidacio
fins a 1.70 V / SCE mostra un pic anddic irreversible i monoelectronic a E,, = 1.56 V /
SCE assignat a l'oxidacié del grup amino. L’escombrat cap a potencials negatius
presenta una ona monoelectronica i reversible, E° = -1.16 V / SCE, deguda a la
reduccié del grup nitro. Aquest senyal caracteristic és el que permetra la

caracteritzacio electroquimica de la superficie després de la seva modificacié.

1.56 V
— 5.20

-1.12V
— 3.90
— 2.60

— 1.30

— 0.00

(vM) revsuaiy

— -1.30

— -2.60

— -3.90

— -5.20
-1.20V

-1.70 -085 0.00 085 1.70
Potencial (V/ SCE)

Figura 6.1. Voltagrama d’una dissoluci6 de 4-nitrobenzilamina, 18, 9.11 mM en ACN + TBABF,

0.1 Ma 0.1V s sobre carboni vitri (d = 3 mm). Eléctrode de referéncia: SCE.
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La Figura 6.2a mostra un escombrat a la zona de potencials de reducci6 previ a la
modificacié d’'un eléctrode de carboni vitri en una dissolucié que només conté ACN +
TBABF, 0.1 M. Previament al procés de modificaci6 no s’observa cap senyal
voltametric a la zona de reduccié en un escombrat a la zona de potencials negatius en
una dissolucié que conté ACN + TBABF, 0.1 M (Figura 6.2a). En canvi, el mateix
escombrat després de modificar la superficie de I'eléctrode de carboni amb 4-
nitrobenzilamina, C18, tal com s’ha descrit mostra un pic de reduccié reversible amb
un valor de E° (C18)= -1.17 V / SCE caracteristic de la preséncia de grups nitro sobre

la superficie de I'electrode (Figura 6.2b).

114V
b) L 450
L 3.00
— 150 3
a) I o)
— 000 3
D
150 ~
5
L 30 =
450
120V — 600
| | | |
.70 -1.16 -0.63 -0.10

Potencial (V/ SCE)

Figura 6.2. Voltagrama en un escombrat de reduccié a 0.1 V's™ en ACN + TBABF, 0.1 M d’una
superficie de carboni vitri (d = 3 mm), a) sense modificar, b) modificada després de 120 minuts
en dissolucié 9.11 mM de 18, C18. Eléctrode de referéncia: SCE.

En el cas del Cu i Fe no és possible treballar a valors de potencial superiors a -0.50 V /
SCE ja que la superficie metal-lica s’oxida a valors de potencial més baixos que la
propia amina i, per tant, aquestes superficies no poden ser modificades
electroquimicament com s’ha descrit al Capitol 5.

Les Figures 6.3b, 6.4b, 6.5b i 6.6b mostren els escombrats de potencial cap a la zona
de potencials negatius dels eléctrode de Pt, Au, Fe i Cu en una dissolucié de ACN +
TBABF, 0.1 M després de la modificacié de la superficie de I'electrode en dissolucions
de la 4-nitrobenzilamina, 18, tal i com ha estat descrit préviament. Els valors de E° del
senyal voltamétric reversible obtingut sé6n -1.18 V, -1.16 V, -1.13 Vi -1.17 V / SCE
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respectivament caracteristics de la reduccié del grup nitro present a la molécula de 4-
nitrobenzilamina, 18, i d’acord amb els obtinguts en dissolucié sobre les superficies

d’aquests eléctrodes.

-1.13V — 2.40

b) — 1.20

a)

— -1.20

ua.nd

— -2.40 —

vri)

— -3.60 <

— -4.80

— -6.00

-1.18V

-1.50 -1.00 -0.50 0.00
Potential (V / SCE)

Figura 6.3. Voltagrama en un escombrat de reduccié a 0.1 V s en ACN + TBABF, 0.1 M d’una
superficie d’or (d = 1 mm), a) sense modificar, b) modificada després de 60 minuts en
dissolucié 18.2 mM de 18, Aul8. Eléctrode de referéncia: SCE.

115V — 2.00

b) — 1.00
— 0.00
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— -4.00
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-1.20V

I I I I I
-1.60 -1.20 -0.80 -0.40 0.00

Potential (V/ SCE)

Figura 6.4. Voltagrama en un escombrat de reduccié a 0.1 V's™ en ACN + TBABF, 0.1 M d’una
superficie de plati (d = 1 mm), a) sense modificar, b) modificada després de 120 minuts en
dissolucié 18.2 mM de 18, Pt18. Eléctrode de referéncia: SCE.
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112V b) — 3.00
— 2.00
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Capitol 6

(wr) uaun)

Figura 6.5. Voltagrama en un escombrat de reduccié a 0.1 V s en ACN + TBABF, 0.1 M d’'una

superficie de coure (d = 1 mm), a) sense modificar, b) modificada després de 120 minuts en

dissolucié 9.11 mM de 18, Cul8. Eléctrode de referéncia: SCE.
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Figura 6.6. Voltagrama en un escombrat de reduccié a 0.1 V's™ en ACN + TBABF, 0.1 M d’una

superficie de ferro (d = 1 mm), a) sense modificar, b) modificada després de 120 minuts en
dissolucié 9.11 mM de 18, Fel8. Eléctrode de referéncia: SCE.
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En el cas d'un procés de transferéncia electronica rapida sobre la superficie de
I’eléctrode hi ha un transport de matéria per difusié des del si de la dissolucio i fins a la
superficie de l'eléctrode i la separacié entre els potencials de pic anddic i catodic és
aproximadament de 60 mV. Aquest és el cas de la reduccié de la 4-nitrobenzilamina,
18, en dissolucid. En el cas de que I'espécie electroactiva ja es trobi sobre la superficie
de l'eléctrode com és el cas de la 4-nitrobenzilamina una vegada modificada la
superficie les espécies no han de difondre i en el cas d'una etapa de transferéncia
electronica rapida les separacions entre els valors de potencial de pic son menors als
60 mV. Les figures 6.2b, C18, 6.3b, Aul8, 6.4b, Pt18, 6.5b, Cul8, i 6.6b, Fels,
mostren que les separacions entre els potencials de pic catodic i anodic, AE,, una
vegada la superficie ha estat modificada sén de 60 mV, 50 mV, 50 mV, 40 mV i 50 mV
respectivament, és a dir, igual o inferior als 60 mV. A més la forma dels voltagrames
presenta una certa simetria també degut a I'abséncia de la difusi6 de la substancia

electroactiva.

També s’ha investigat la modificacié espontania d’aquestes superficies metal-liques i
de carboni amb la N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 7, i la N-metil-3-nitrobenzilamina, 13.
En aquests casos la caracteritzacié electroquimica no ha mostrat cap evidéncia de
modificacié de les superficies, indicant que la reactivitat d’amines alifatiques terciaries i

secundaries és inferior a la de les amines primaries.

Concentracié superficial estimada a partir de les mesures voltamétriques.

Una mesura de l'area del senyal voltamétric de reduccié monoelectronic del grup nitro
" permet estimar la concentracié de grups nitrobenzil presents sobre la superficie de
I'electrode després del procés de modificacié espontania amb la 4-nitrobenzilamina,

18, 3-nitrobenzilamina, 19, i 4-nitrofeniletilamina, 20.

Les Taules 6.1 — 6.6 resumeixen les concentracions superficials dels grups nitrofenil
presents sobre les superficies de carboni i metal-liques després del procés de
modificacié espontania. Les taules 6.1 i 6.2 presenten els resultats obtinguts en la
modificacioé de les superficies amb 4-nitrobenzilamina, 18, a diferents concentracions i
en funcio del temps d’'immersio. Les taules 6.3 i 6.4 presenten els resultats obtinguts
en la modificaci6 de les superficies amb 3-nitrobenzilamina, 19, a diferents

concentracions i en funcié del temps d'immersié. Les taules 6.5 i 6.6 presenten els
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resultats obtinguts en la modificacioé de les superficies amb 4-nitrofeniletilamina, 20, a

diferents concentracions i en funcié del temps d’'immersio.

t (min) C Au Pt Cu Fe
I'x10" I'x10" I'x10" I'x10" I'x10"
(molecm®  (molecm?  (molcm?  (molcm?  (molcm?)
15 2.0 6.1 4.6 a) a)
30 2.2 6.5 6.0 2.8 2.4
60 3.4 71 6.8 2.8 2.9
120 3.5 8.1 7.2 3.0 5.1
150 b) b) b) 3.4 b)
180 5.0 9.2 7.5 b) 54
240 6.0 11.3 10.2 5.3 5.6
300 b) b) b) 56 6.0
360 7.7 11.3 10.7 b) b)
420 b) b) b) 6.5 b)

Taula 6.1. Concentracioé superficial dels grups nitrobenzil en funcié del temps d’'immersié en

una dissolucié 9.11 mM de 4-nitrobenzilamina en ACN. a) No es detecta modificacié. b) no

mesurat.
t (min) C Au Pt Cu Fe
I'x10" I'x10" I'x10" I'x10" I'x10"
(molcm®  (molecm® (molcm® (molecm®  (molcm?
15 2.6 5.8 6.4 a) a)
35 4.0 9.9 111 4.9 4.2
60 4.4 10.5 12.3 6.2 5.3
90 b) b) b) 6.7 b)
120 5.1 11.0 13.9 8.1 6.5
150 b) b) b) 10.3 b)
180 7.9 11.4 13.9 13.5 7.3
240 b) b) b) b) 7.7

Taula 6.2. Concentracié superficial dels grups nitrobenzil en funcié del temps d’'immersié en
una dissolucié 18.22 mM de 4-nitrobenzilamina en ACN. a) No es detecta modificacié. b) No

mesurat.
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t (min) C Au Pt Cu Fe
I'x10% I'x10% I'x10% I'x10% I'x10%
(molcm®  (molcm® (molcm?® (molcm®  (molcm?
15 1.8 5.0 4.5 a) a)
30 1.9 5.5 5.5 1.1 2.2
60 2.5 6.2 6.3 2.3 2.5
120 3.0 6.9 71 3.2 4.5
150 3.3 7.4 78 b) b)
180 4.5 8.3 8.0 b) b)
240 5.6 9.1 9.8 4.9 5.3
300 6.0 b) b) 5.2 55
360 6.7 9.3 10.3 b) b)

Taula 6.3. Concentracio superficial dels grups nitrobenzil en funcié del temps d’'immersié en

una dissolucié 8.75 mM de 3-nitrobenzilamina en ACN. a) No es detecta modificacié. b) no

mesurat.
t (min) C Au Pt Cu Fe
I'x10" I'x10" I'x10" I'x10" I'x10"
(molcm?®  (molecm?®  (molcm?®  (molcm?  (mol cm?)
15 24 4.3 5.2 a) a)
35 3.7 8.5 7.8 3.1 3.7
60 4.2 9.3 9.5 4.2 5.1
90 4.5 10.1 10.6 5.3 55
120 5.1 10.5 111 71 6.8
150 b) b) b) 9.0 8.8
180 7.5 10.9 11.4 9.5 8.9
240 8.1 111 11.4 9.7 9.2

Taula 6.4. Concentracid superficial dels grups nitrobenzil en funcié del temps d’immersié en
una dissolucié 16.31 mM de 3-nitrobenzilamina en ACN. a) No es detecta modificacié. b) no

mesurat.
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t (min) C Au Pt Cu Fe
'x10" 'x10" 'x10" 'x10" 'x10"
(molcm?®  (molecm?®  (molcm?®  (molcm?®  (mol cm?)
15 1.5 3.5 3.2 a) a)
30 1.9 4.6 4.3 0.8 1.3
60 2.3 55 5.2 1.7 2.0
120 2.7 6.2 6.5 2.5 3.2
150 3.0 6.8 7.1 3.6 3.9
180 3.8 7.5 7.9 b) b)
240 4.5 8.2 8.8 4.3 4.8
300 55 8.5 9.2 4.9 55
360 6.0 8.7 9.5 5.6 6.1

Taula 6.5. Concentracio superficial dels grups nitrobenzil en funcié del temps d’'immersié en

una dissolucié 10.21 mM de 4-nitrofeniletilamina en ACN. a) No es detecta modificacié. b) no

mesurat.
t (min) C Au Pt Cu Fe
'x10% 'x10% 'x10% 'x10% 'x10%
(molcm®  (molecm® (molcm® (molecm®  (molcm?
15 2.0 4.1 4.8 a) a)
35 3.3 7.3 7.2 2.5 2.8
60 4.1 8.8 9.1 3.7 4.0
90 4.6 9.7 99 4.7 50
120 53 10.3 10.6 6.5 6.3
150 58 10.7 11.0 8.1 7.9
180 6.9 11.2 11.7 93 9.0
240 79 11.5 12.1 9.9 9.1

Taula 6.6. Concentracié superficial dels grups nitrobenzil en funcié del temps d’'immersié en
una dissolucié 20.54 mM de 4-nitrofeniletilamina en ACN. a) No es detecta modificacié. b) no

mesurat.

Després de la modificacié i préviament a la caracteritzacié electroquimica les
superficies es netegen durant deu minuts en un bany d’ultrasons en acetona o etanol
per tal d’eliminar les molécules presents sobre la superficie degut a interaccions més

febles que no fossin degudes a la formacié d’enllagos covalents.
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Els resultats dels valors de concentracié superficial , T, del grups nitrobenzil per
modificacié espontania amb la 4-nitrobenzilamina, 18, (Taules 6.1 i 6.2), es

representen graficament (Grafiques 6.1 i 6.2):
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Grafica 6.1. Concentracions superficials de grups nitrobenzil obtingudes a partir de la
modificacié de les superficies de C, Au, Pt, Cu i Fe amb una dissolucié 9.11 mM de 4-

nitrobenzilamina, 18, en ACN.
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Grafica 6.2. Concentracions superficials de grups nitrobenzil obtingudes a partir de la
modificacié de les superficies de C, Au, Pt, Cu i Fe amb una dissolucié 18.2 mM de 4-

nitrobenzilamina, 18, en ACN.
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L’analisi dels valors de concentracié superficial, T, presentats a les taules 6.1 — 6.6 i a
les grafiques 6.1 i 6.2 mostren que la quantitat de grups nitrobenzil sobre la superficie
de leléctrode augmenta amb el temps fins que s’assoleix un valor maxim. La
concentracio superficial corresponent a la formacié de la monocapa més compacta per
modificacié amb la 4-nitrobenzilamina, 18, i 4-nitrofeniletilamina, 20, es pot obtenir a
partir de models moleculars, I' = 4.8 x 10'°i 5.3 x 10"° mol cm™ respectivament. Les
concentracions superficials, T', augmenten amb el temps i assoleixen un valor maxim
després de dues hores d’'immersié en els cas de les dissolucions més concentrades, ~
20.0 mM, mentre que sén necessaries tres hores d'immersio per arribar al mateix grau
de recobriment en el cas de dissolucions ~ 10.0 mM. Els valors de les concentracions
superficials maximes oscil-len entre 7.0 i 14.0 mol cm™. Aquests valors sén propers als
esperats per una monocapa. Comparant els resultats obtinguts en funciéo de la
naturalesa de la superficie, les concentracions superficials més elevades s’obtenen en

Au i Pt, essent lleugerament inferiors per al C, Cu i Fe.

Els resultats obtinguts per modificaciéo espontania s’han comparat amb els obtinguts
per modificacié electroquimica en el mateix temps de reaccié en el cas del carboni vitri.

Els resultats es resumeixen a la taula 6.7:

T x 10'°(mol cm™)

AMINA ELECTROQUIMICA ESPONTANIA
30 min 30 min

4-nitrobenzilamina, 18 4.0 14

3-nitrobenzilamina, 19 6.4 1.9

Taula 6.7. Concentracions superficials de la 4-nitrobenzilamina, 18, i de la 3-nitrobenzilamina,

19, sobre superficies de carboni vitri. Concentracié d’amina, ¢ = 5.00 mM

Tal i com mostren els resultats de la Taula 6.7 la modificacié electroquimica de la
superficie de carboni vitri és més eficient que la modificacid6 espontania, la
concentracié superficial és gairebé el triple en iguals temps de reaccid. Tot i aixd s’ha
de recordar que el procés quimic espontani és I'Unic métode possible per a la
modificaci6 de superficies metal-liques més facilment oxidables que les propies

amines, Fe i Cu.
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La Taula 6.8 presenta els resultats obtinguts en la modificacié espontania de
superficies de carboni vitri, or, plati, coure i ferro amb 4-nitrobenzilamina, 18, amb
oxigen dissolt en dissoluci6é. Els resultats es comparen amb els obtinguts en

dissolucions en preséncia de nitrogen.

t (min) C (N2 /0y) Au (N2/0Oy)  Pt(N2/0Oyp) Cu(N2/Oy) Fe(N2/0y)
30 40/4.1 9.9/101 11.1/11.0 49/4.8 42/44
60 44746 10.5/10.7 12.3/12.5 6.2/6.3 53/5.4
120 51/53 11.0/11.2 13.9/14.0 8.1/8.3 6.5/6.7
180 79/71 11.4/11.5 13.9/14.0 13.5/131 73/71

Taula 6.8. Modificacié amb 4-nitrobenzilamina, 18, en preséncia de nitrogen o d’oxigen.

Els resultats mostrats a la Taula 6.8 indiquen que les superficies metal-liques ja deuen
estar oxidades al llarg de I'experiment (d’acord amb els resultats de XPS que es
mostraran a continuacio), tot i la cura per evitar 'oxidacio. A més, els resultats indiquen
que el bombolleig d’oxigen durant 'experiment no canvia la naturalesa de la reaccié ni

la seva cinética.

XPS

Les superficies de ferro i coure han estat caracteritzades per XPS posteriorment a la
seva modificacio per immersié de les superficies en dissolucions de nitrobenzilamines i

de I'acid 11-aminoundecanoic en ACN.

Espectres XPS de superficies de Fe i Cu modificades amb 4-nitrobenzilamina, 18.

L’analisi per XPS d’una superficie de Fe no modificada (Figura 6.7a), mostra la
preséncia dels senyals corresponents a la preséncia d’atoms de Fe, O i C. L’analisi per
XPS de la mateixa superficie de Fe després de la modificacié espontania amb la 4-
nitrobenzilamina, Fel8, mostra la preséncia d’un nou pic corresponent a la preséncia
de N1s (Figura 6.7b).

Per altra banda, I'espectre XPS de la Figura 6.7c correspon a una superficie de Cu

modificada per immersié amb 4-nitrobenzilamina, Cul8, tal i com s’ha descrit. En

aquest cas es detecta la preséncia de Cu, O, Ni C.
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En tots dos casos, Fel8 i Cul8, el pic de N4 té una component que localitzada a
400.2 eV i 400.0 eV respectivament (Figures 6.8a i 6.8b), corresponent a I'atom de
nitrogen del grup amino. En tots dos casos s’observa un altre pic molt proper a 398.7
eV (Figures 6.12a i 6.12b) que s’assigna a la formacié de l'enllag M — N per
comparacio amb les superficies d'or i plati modificades electroquimicament amb n-
butilamina, Aul4 i Ptl14 que presenten el mateix pic a 398.1 eV i 397.9 eV
respectivament. ® Cal destacar en aquests espectres 'abséncia de Nis a 406 eV

component caracteristica de I'atom de nitrogen d’un arup nitro.

a) 4 00E+05 1

3,00E+05 1

2 00E+05 T

Intensitat

1 ,O0E+05 1
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Figura 6.7. Espectres XPS de a) una superficie de Fe sense modificar, b) una superficie de Fe
modificada amb 4-nitrobenzilamina, Fel8 i c) una superficie de Cu modificada amb 4-

nitrobenzilamina, Cu18.
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Espectres XPS de superficies modificades amb I'acid amino-11-undecanoic, A11U.

La derivatitzacié de les superficies de Fe i Cu amb acid 11-aminoundecanoic s’ha
realitzat en ACN en medi neutre i medi basic per tal de comprovar si la preséncia de
carrega negativa a I'extrem de la molécula influeix en la seva reaccié amb la superficie

metal-lica o de carboni degut a I'orientacié de la molécula.

Els espectres XPS de superficies de Cu i Fe modificades amb acid 11-
aminoundecanoic (Figures 6.9a i 6.9b) indiquen la preséncia de Fe i Cu, del
corresponent oxid de ferro, C, O i N. La detecci6é de Feyys, corresponent al Fe (706.5
eV) aixi com al seu oxid (710.6 eV) i Cugps, corresponent al Cu (933 eV) indiquen que

I'espessor de la capa organica és inferior a la maxima analitzable per XPS.

La regié de C1s presenta dos pics. La component del C1s observada a 285 eV en tots
quatre espectres s’assigna a la cadena de deu unitats de —CH,- mentre que el pic
centrat a 288.5 eV és assignat al carboni del grup carboxilic (per comparacié amb

I'acid icosanoic que presenta un senyal a 289.14 eV °).

Pel que fa a I'oxigen presenta dos components. En el cas del Fe la component de
baixa energia d’enllag esta relacionada amb la preséncia de I'dxid de ferro (el FeOOH
s’observa a 530.1 — 531.8 eV '°). En el cas del Cu, la component a 531.0 eV és molt
menys intensa i correspon a la preséncia de Cu,O (530.5 eV ') mentre que la
component a més alta energia, 532 eV, ha de correspondre al grup carboxilic (I'acid

hexadioic apareix a 532.8 eV '?).

La regi6 dels N1s presenta (Figures 6.10a i 6.10b) una component principal a 400 eV
idéntica en medi neutre i basic. Aquest senyal s’assigna a la preséncia de grups amino
formant enllacos d’hidrogen amb la monocapa formada sobre la superficie metal-lica i
persisteix tot i la neteja acurada de la superficie en el bany d’ultrasons després de la
seva modificacié. En cap cas es detecta la component de N1s a 402.0 eV que
correspondria a la formacié de sals d’amoni per reaccié dels grups amino amb els
grups carboxilics. Per altra banda, la component a aproximadament 398.5 eV és
deguda a la preséncia d’'un grup amino secundari sobre la superficie metal-lica per
comparacié amb el senyal observat per la n-butilamina, 14, sobre Pt i Au.  La

preséncia d’aquest pic confirma la formacié de I'enllag covalent M — N.
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Figura 6.9. Espectres XPS de a) una superficie de Fe modificada amb l'acid amino-11-

undecanoic, FeA11lU b) una superficie de Cu modificada amb l'acid amino-11-undecanoic,

CuAllu.
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La Taula 6.9 resumeix els resultats de XPS per les superficies de Fe i Cu modificades
per immersi6 amb lacid Al1l1U, FeAllU, CuAllU, FeAl1lU, i CuAllU,

respectivament:

ELEMENT SUP. MODIF. POSICIO (eV) ASSIGNACIO
Cis FeA11U 285.0 ~(CH2)10-
288.4 COOH
Cis FeA11U, 285.0 (CH2)10
288.4 COOH
Cis CuA11U 285.0 (CH2)10-
288.5 COOH
Cis CuA11U, 285.0 (CHz)10-
288.4 COOH
Nis FeA11U 400.1 “NH,-
398.6 Fe-NH-
Nis FeA11U, 400.0 “NH,-
398.6 Fe-NH-
Nis CuA11U 400.1 “NH,-
398.6 Cu-NH-
Nis CuA11U, 400.1 “NH,-
398.8 Cu-NH-
O1s FeA11U 529.5 FeOOH
531.3 COOH
O1s FeA11U, 529.7 FeOOH
532.5 COOH
O1s CuA11U 531.0
532.2 COOH
O CuAT1Up 530.5
531.8 COOH

Taula 6.9. Resum de les energies d’enllag obtingudes per a cada element en els espectres de
XPS sobre superficies de Fe i Cu modificades amb acid 11-aminoundecanoic, FeA1lU i
CuAllu.
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IRRAS

Espectres IRRAS de superficies modificades amb 4-nitrobenzilamina, 18.

L’espectre IRRAS de la 4-nitrobenzilamina, 18, es mostra a la Figura 6.11a. Aquest
espectre presenta dues bandes de gran intensitat a 1526 i 1345 cm™ corresponents a
les vibracions simétrica i antisimetrica del grup nitro respectivament. Aquestes bandes
han estat observades també en el cas del Ptl8 després de la modificacio
electroquimica ®. Aquestes bandes tot i que de menor intensitat s’observen també als
espectres IRRAS de Fel8 i Cul8, (Figures 6.11b i 6.11c). Per altra banda els
espectres IRRAS mostren dues bandes a 695 i 693 cm™ corresponents a les
vibracions del grup nitro fora del pla de la 4-nitrobenzilamina sobre superficies de Fe i
Cu, Fel8 i Cul8 respectivament. Les vibracions dels enllagos CH de 'anell aromatic
estan localitzades a nombres d’ona molt similars als de la benzilamina, 53, i la 4-
nitrobenzilamina, 18. La preséncia de les molécules de 4-nitrobenzilamina sobre les
superficies metal-liques es confirma per la preséncia de les bandes corresponents als
grups —CHo- i per les vibracions degudes a I'anell aromatic. Els espectres de Fel8 i
Cul8 mostren també dues bandes intenses a 820 — 822 i 1265 cm™ assignades a la
molécula present sobre la superficie de I'eléctrode. Els pics intensos a 1109 — 1101

cm’' estan relacionats amb la preséncia d’dxids sobre la superficie metal-lica.

103-: (a)

1024

wmi

WMWV\I\M M\MWW\/N‘

Tasoo T a0 T o500 T o000 T T

% Transmitancia

Nombre d’ona (cm™)
Figura 6.11. Espectres IRRAS de a) 4-nitrobenzilamina, 18, b) superficie de Fe modificada amb

4-nitrobenzilamina, Fel8 i ¢) superficie de Cu modificada amb 4-nitrobenzilamina, Cul8.
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La Taula 6.10 resumeix les bandes de vibracié observades als espectres de IRRAS de
la 4-nitrobenzilamina, 18, i de les superficies de Fe i Cu modificades amb la 4-

nitrobenzilamina, Fe18 i Cu18. Els valors obtinguts es comparen amb els de Pt18. 8

Grup CeHsCH,NH,* 18° Pt18 ° Fel8 Cul8
NH, a: 3378 3376 m 3198 w 3364 w
NH b: 3389
CHarom 3024 3071w 3018 vw 3019 vw
CH, a: 2915 2932 w 2923 s 2958 m 2962 m
2852s 2863 m 2854 m
NH deform 1610 1611 m 1600 m 1598 w 1611 w
Anell arom. 1580 1598 s 1593 m 1597 w 1582 w
1491 1568 s
1450 1521s 1535 m
1476 m 1440 m 1469 m 1475 vw
NO, a: 1540 s 1541 vs 1534 w ~1540 w, sh
b: 1353 s 1348 m 1345 w 1345 vw
C-N 1105 s 1109 vs 1104 vs
CH 860 861 m 863 s
fora del pla 736 730 m
NO, 696 w 695 w 693 w
fora del pla

Taula 6.10. Bandes de vibracié dels espectres IRRAS de la 4-nitrobenzilamina, 18, i de les
superficies de Pt, Fe i Cu modificades, Pt18, Fe18 i Cul8 respectivament en cm™. 2 Liquid pur.

84 pastilla KBr. ° Dades obtingudes de la modificacié electroquimica. ®

La Taula 6.11 resumeix les bandes presents als espectres IRRAS de l'acid 11-
aminoundecanoic en medi basic, A11Uy, i de la superficie de Cu modificada amb I'acid

11-aminoundecanoic, CuA11U, :

Al1lU, CuAlly,
NH,, NH 3432 w 3400 vw
COOH 3184 m 2993 vw
CH, a: 2923 m a: 2895 m
b: 2851 m b: 2835 m
COOH 1643 s 1635 m
c-C 1039 m 1037 vs

Taula 6.11. Bandes de vibracié caracteristiques de I'acid 11-aminoundecanoic pur, A11U,, i

sobre una superficie de Cu, CuA11U,, en medi basic.
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Espectres ATR de superficies modificades amb n-hexilamina, 15.

L’espectre ATR de la n-hexilamina, 15, es mostra a la Figura 6.16. Els espectres FTIR
— ATR de les superficies de modificades de Au, Pt, Fe i Cu es mostren a continuacié a
les Figures 6.13, 6.14, 6.15 i 6.16. Aquests espectres FTIR — ATR mostren clarament
la preséncia del grup amino de la n-hexilamina, 15, present sobre la superficie de
I'electrode. Les amines primaries mostren dues bandes de tensid6 NH, simétrica i
antisimétrica respectivament, en el rang de nombres d’ona de 3000 — 3500 cm™. Per
altra banda les amines secundaries presenten una unica banda de tensié NH en la
mateixa regio. Aquestes bandes corresponents a les vibracions de tensié son les que
s’observen als espectres FTIR — ATR de la n-hexilamina, 15, sobre les superficies
metal-liques (Figures 6.13 — 6.16), d’acord amb I'estructura esperada per la monocapa
organica formada sobre la superficie. Altres bandes caracteristiques del grup amino
sobre la superficie son les de deformacié NH situades entre 1620 — 1660 cm™, aixi
com les bandes de tensio C-N presentades a la Taula 6.10. La preséncia de la cadena
alifatica de la n-hexilamina, 15, s’observa per la preséncia de les bandes de tensié de

les unitats de —CH»-.
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Figura 6.12. Espectre FTIR — ATR de la n-hexilamina, 15.

261

eloURlIWSURI]



Capitol 6 Part IlI

51,00
irago
irqeo
ira7o
grqeo

L 0,50

: : : : : L 0,40
3550 3050 2550 2050 1550 1050 550

Nombre d'ona (cm™)

Figura 6.13. Espectre FTIR — ATR d’'una superficie de Au modificada en una dissolucié 10 mM
d’hexilamina, 15, en ACN durant 3 hores, Aul5.
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Figura 6.14. Espectre FTIR — ATR d’una superficie de Pt modificada en una dissolucié 10 mM
d’hexilamina, 15, en ACN durant 3 hores, Pt15.
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Figura 6.15. Espectre FTIR — ATR d’una superficie de Cu modificada en una dissolucié 10 mM
d’hexilamina, 15, en ACN durant 3 hores, Cul5.
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Figura 6.16. Espectre FTIR — ATR d’'una superficie de Fe modificada en una dissolucié 10 mM
d’hexilamina, 15, en ACN durant 3 hores, Fel5.
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La Taula 6.12 resumeix les bandes observades als espectres de la n-hexilamina, 15, i

de les superficies metal-liques de Au, Pt, Cu i Fe modificades amb 15, Aul5, Pt15,

Cul5i Fel5:

Grup n-Hex, 152 Aul5 Pt15 Culs Fel5

NH,, NH ° as: 3358w 3310w 3311 m 3310 m 3312 m

stretching s: 3273 w

CHsz° as:2955m 2954 m 2955 m 2953 m 2952 m

stretching

CH, as:2922s  2918s 2920 s 2919 s 2918 s
s:2851s 2852 s 2851 s 2851 s 2851 s

NH 1623 w 1654 w 1648 w 1653 vw 1630 vw

deformacio

NH ¢ 823 s 819 m 820 m 819 m 818 m

bending 723 w 721w 711 m 721w 723 m

Taula 6.12. Bandes de vibraci6 dels espectres ATR de la n-hexilamina, 16, i de les superficies
de Au, Pt, Cu i Fe modificades, Aul5, Pt15, Cul5 i Fel5. ® Liquid pur. ® per comparacié amb
3392 i 3325 cm” en dissolucions diluides en C,Cl, '° ° Per comparacié vas(CHs) = 29686,
vas(CH,) = 2921 i vs(CH,) = 2852 cm™ pel al penta '* ¢ Referéncia 15.

Espectres ATR de superficies modificades amb ciclohexilamina, 16, i benzilamina, 53.

La taula 6.13 resumeix els valors dels nombres d’ona dels espectres de FTIR — ATR

de la ciclohexilamina, 16, i de les superficies metal-liques modificades amb 16:

Grup 16° Aulé Pt16 Culé Fel6

NH,, NH as 3342w 3384w 3379 w 3383 w 3379 w

stretching s 3259 w

CH. 2920 vs 2925 vs 2928 s 2918 s 2926 s
2851 vs 2850 s 2849 s 2849 s 2857vs

NH 1593 ° 1610 w 1612 w 1596 vw 1617 vw

deformacio

NH 821 °m 813 m 814 m 802 m 773 m

bending 773 m 713 m 714 w 725 m 727 w

Taula 6.13. Bandes de vibracié caracteristiques de la ciclohexilamina, 16 i de les superficies
metal-liques modificades, Aul6, Pt16, Cul6 i Fel6. ? Liquid pur, per comparacié amb les
bandes 3340 i 3275 cm™ del liquid pur '® ® Per comparacié amb la banda a 1604 cm™ del liquid

pur '® ¢ Per comparacié amb les bandes a 8301 778 cm™ °ia 840 773 cm™ en el liquid pur *°.
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La taula 6.14 resumeix els valors dels nombres d’ona dels espectres de FTIR — ATR

de la benzilamina, 53, i de les superficies metal-liques modificades amb 53:

532 Aub53 Pt53 Cub53 Feb3
NH,, NH as: 3357w
stretching s: 3269 w 3269 w 3269 w 3282 vw 3253 w
CH arom 3024 m 3064 w 3051 w 3022 w 3027 w
stretching
CH, a:2898m 2896 m 2881 m 2889 w 2887 m
stretching s:2848 m 2854 m 2852 m 2856 w 2848 w
NH® 1600 m 1600sh® 1598 m 1612w
deformacio
Anell aromatic 1583 sh 1581 vs 1582 s 1562 s 1573 m
1496 s 1494 m 1492 s 1490 s 1492 s
CH 862 m 821s 822s 810s 867 w
fora del pla 734 s 713 s 748 m 752 vs

Taula 6.14. Bandes de vibracié caracteristiques de la benzilamina i de les superficies

metal-liques modificades, Au53, Pt53, Cu53 i Fe53. 2 Liquid pur. ® Referéncia 16 © Colze.

Les bandes de vibracié caracteristiques en els espectres de ATR de les superficies
metal-liques modificades amb la ciclohexilamina i la benzilamina es resumeixen a les
taules 6.11i6.12.
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DISCUSSIO | CONCLUSIONS

Els resultats presentats en aquest capitol han donat lloc a una patent (ES 2224898 A1)

i un article enviat per a la seva consideracio a la revista Langmuir.

Els resultats de Voltametria Ciclica i de les espectroscopies IR i XPS evidencien la
reaccid espontania a través de I'atom de nitrogen del grup amino amb les superficies

metal-liques o de carboni.

L’enllag format és de tipus M — N (M = carboni vitri o superficie metal-lica), d’acord amb
els resultats d’ATR i XPS mentre que per Voltametria Ciclica quantifiquem que el
recobriment és en tots els casos de l'ordre de la monocapa. Aquests resultats son
comparables als obtinguts per altres autors a la bibliografia perd en unes condicions

experimentals més suaus i amb compostos més senzills.

Aixi, en aquest capitol s’ha descrit un métode simple per a la modificacio de
superficies metal-liques facilment oxidables (Fe i Cu) i, per tant, que dificilment
permeten el procés de modificacid electroquimic descrit al Capitol 5. Aquest métode
quimic consisteix en la immersié de la superficie de carboni o superficie metal-lica en
dissolucions 10 — 20 mM de I'amina en ACN en intervals de temps de 15 — 360 min

depenent del grau de recobriment desitjat.

Tot i que aquest procés de modificacid no és excessivament rapid és la Unica
possibilitat per aconseguir el recobriment de superficies metal-liques faciiment
oxidables, Cu o Fe, on el métode electroquimic descrit préviament no és aplicable. A
més hi ha una gran diversitat d’aplicacions en les que no es requereix que el rendiment
de la modificacié sigui del 100 % i en aquests casos temps curts de reaccié son

suficients per assolir el grau de recobriment desitjat.

En el cas de la modificacié espontania del carboni vitri amb amines, el mecanisme
proposat per Buttry ' implica una reaccié de Michael entre el grup amino i els dobles
enllacos deficients en electrons presents sobre la superficie de I'eléctrode. En el nostre
cas un mecanisme similar podria ser operatiu per a la superficie de carboni vitri,
encara que no es requereixen les condicions d’elevades temperatures descrites per
aquest autor (T ambient vs. 120°C), i els temps de reaccidé sén notablement inferiors

(2-3 hores vs. 15 hores).
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Per altra banda, la reacci6 de les amines amb grups carbonils o carboxils presents en
superficies de carboni oxidades és possible i podria ser una via alternativa per explicar
el recobriment de manera espontania a través de la formacié de carboxilats de sals
d’amoni quaternaries. '® Tot i aixo la reaccié descrita per Buttry ' en la modificacié de
fibres de carboni és I'explicacid més probable en el cas dels resultats experimentals
presentats en aquest capitol ja que es tracta de superficies poc oxidades. Un possible

mecanisme per a la modificacio de superficies de carboni es presenta a 'esquema 6.2:

o
N - -
A, - T
N v/ > S A S M
C—=C ¢ ?
/N B B
Esquema 6.2.

Pel que fa a la modificacié de superficies metal-liques amb amines, a la bibliografia
s’ha descrit la reaccié de I'anilina amb coure (110) ' a baixes pressions (10° — 107
mbar) a 293 K. Els espectres de XPS obtinguts després de la reaccié de I'anilina amb
el coure van ser assignades a les espécies CgHsNH. Aquests resultats es van

confirmar amb STM.

En el cas del ferro, s’han descrit dos tipus d’estructures sobre superficies de ferro que

contenen grups hidroxil o 6xids metal-lics. ?° Les diferents estructures proposades es

poden descriure com:

a. Coordinacié del grup —NH; a I'atom de Fe del FeOH (Esquema 6.2). Aquest tipus
de coordinacio justificaria el pic de I'espectre de XPS a 398.6 eV per comparacié

amb les dades de Incorvia amb un senyal a 399.9 eV.

OH HO NH,-

|

Fe (0] Fe

Esquema 6.2.

b. Coordinaci6 a través de la formacié d’enllagos d’hidrogen amb els grups hidroxil
presents sobre la superficie metal-lica. La modificacié de la superficie metal-lica
a través d’aquest mecanisme implicaria la preséncia de sal d’amoni que en cap

cas s’observen per XPS.
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Els resultats obtinguts pel métode electroquimic podrien portar a pensar que el mateix
tipus de mecanisme és operatiu en aquest cas. Tot i aix0 aquest mecanisme (veure
Capitol 5) implicaria la formacié del corresponent catié radical la desprotonacié del
qual donaria lloc a la formacié d’un radical responsable de la modificacié. En el cas del
ferro, les espécies responsables de I'oxidacié de I'amina podrien ser el Fe (ll) o Fe (lll)
perod tenint en compte els valors de potencial necessaris per a I'oxidacié de les amines

aquest procés sembla poc probable.

Un possible mecanisme que podria explicar la modificacio de les superficies
metal-liques implicaria una reaccié de substitucié nucledfila d’'un grup M-OH (M =
metall) amb l'amina, RNH,, formant-se MNHR i aigua (Esquema 6.3). Aquest
mecanisme estaria d’acord amb els resultats de la Taula 6.8 que indiquen que el
bombolleig d’oxigen en dissolucié no canvia la naturalesa de la reaccio, és a dir, la
superficie ja esta oxidada tot i treballar sota atmosfera inert. Aquest mecanisme també
esta d’acord amb els experiments de Davies '® que mostren que sobre una superficie
de coure neta, la reaccié de l'anilina amb la superficie metal-lica és limitada a baixes
pressions perd en canvi, és molt més eficient en preséncia d’oxigen préviament

adsorbit.
OH

|\|/|— e M—NHR + H,0

Esquema 6.3.
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Conclusions Finals

L'oxidacio electroquimica d’amines alifatiques terciaries, secundaries i primaries amb
enllacos C.,-H té lloc a través d'un mecanisme EC sequencial amb el trencament
d'aquest enllag. En canvi, I'oxidacié electroquimica d’amines alifatiques secundaries
sense C,-H donen lloc a la formacié de diamines alifatiques secundaries altament

impedides a partir de la generacié de quantitats catalitiques del seu cati6 radical.

L'oxidacio de diamines alifatiques terciaries o secundaries segueix un mecanisme de
tipus ECE a nivell de la primera ona on E,’ < E,° La naturalesa dels productes
obtinguts depén de la substitucié del grups amino i de la llargada de la cadena

alquilica que connecta tots dos grups funcionals.

La modificacié de superficies metal-liques i de carboni vitri s’Taconsegueix per oxidacié
electroquimica d’amines alifatiques primaries i secundaries amb enllacos C,-H. El
radical format en la reaccié quimica posterior a I'etapa de transferéncia electronica

reacciona amb aquestes superficies donant lloc a la formacié d’enllacos covalents.

La immersi6 de superficies metal-liques o de carboni en dissolucions d’amines

alifatiques primaries donen lloc també a la modificacié de les superficies.
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REACTIUS.

Part Experimental

1. Comercials.

1a.
1b.

1c.

Dissolvents.
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Substancies electroactives (SEA)

2. No Comercials.

2a. N-metil-3-nitrobenzilamina i N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina.

2b. N,N-di-tert-butilamina

2c N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina

2d 1,3-di-tert-butil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini.
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2. Electrolisi a Potencial Controlat
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REACTIUS.

A continuacié es llisten en un primer apartat dissolvents, electrolits de fons i

substancies electroactives (SEA) comercials. Excepte en els casos especificats,

aquestes espécies han estat utilitzades sense purificacié o tractament previs. En un

segon apartat es descriuen els processos de sintesi i analisi quimica de les espécies

no comercials.

1.

COMERCIALS.

1a.

Dissolvents.

1b.

N,N-Dimetilformamida (DMF): SDS per a sintesi de péptids, < 0.05 % d’aigua.
Puresa minima del 99.8 %.

Acetonitril (ACN) : SDS. Qualitat HPLC, < 0.03 % d’aigua. Puresa minima del
99.7 %.

Dimetilsulfoxid (DMSO): Fluka, < 0.0.3 % d’aigua. Puresa minima del 99.0 %.
Tetrahidrofura (THF): Sigma Aldrich. Anhidre. Puresa minima del 99.9 %.
Tolué: ROMIL Pure Chemistry. Puresa minima del 99.9 %

Cloroform: SDS per aplicacions analitiques, < 0.001 d’aigua. Puresa minima
del 99.95 %.

Electrolit de fons.

1c

Tetrafluoroborat de tetrabutilamoni (TBABF,): Fluka, purissim. Utilitzat sense
purificacié prévia.

Hexafluorofosfat de tetrabutilamoni (TBAPF;g): Fluka, 99.0 % de puresa
minima. Utilitzat sense purificacio prévia.

Perclorat de liti (LiCIO,4): Aldrich, 98.0 +% de puresa minima.

. SEA.

1, Tri-iso-butilamina: Aldrich, 98.0 % de puresa.
2, Tri-n-butilamina: Aldrich, 98.5 +% de puresa.

3, Tri-n-pentilamina: Aldrich, 98.5 +% de puresa.
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4, Trietilamina: Aldrich, 99.5 % de puresa.

5, Tri-n-propilamina: Aldrich, 99.0 +% de puresa.

7, Di-n-butilamina: Fluka, 99.0 +% de puresa.

8, Di-sec-butilamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.

9, Di-iso-butilamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.

10, Bis-2-etilhexilamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.

11, Di-iso-propilamina: Aldrich, 99.5 +% de puresa.

12, Diciclohexilamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.

14, n-Butilamina: Aldrich, 99.5 % de puresa.

15, n-Hexilamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.

16, Ciclohexilamina: Aldrich, 99.0 +% de puresa.

17, tert-Butilamina: Aldrich, 99.5 +% de puresa.

18, Clorur de 4-nitrobenzilamoni: Aldrich, 97.0 % de puresa.

19, Clorur de 3-nitrobenzilamoni: Aldrich, 97.0 % de puresa.

20, Clorur de 4-nitrofeniletilamoni: Aldrich, 95.0 % de puresa.
21, Di-tert-butilamina: Aldrich, 90.0 % de puresa.

22, tert-amil-tert-butilamina: Aldrich, 96.0 % de puresa.

23, Di-tert-amilamina: Aldrich, 97.0 % de puresa.

24, tert-amil-tert-octilamina: Aldrich, 95.0 % de puresa.

28, N,N’-Di-tert-butiletilendiamina: Aldrich, 98.0 % de puresa.
29, N,N’-Dimetiletilendiamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.

30, N,N’-Dietiletilendiamina: Aldrich, 95.0 % de puresa.

31, N,N’-Diisopropiletilendiamina: Aldrich, 97.0 % de puresa.

32, N,N’-Dimetil-1,3-propanediamina: Aldrich, 97.0 % de puresa.
33, N,N'-Dietil-1,3-propanediamina: Aldrich, 97.0 % de puresa.
44, N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.
45, N,N,N’,N’-tetrametilpropilendiamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.
46, N,N,N’,N’-tetrametil-1,3-butanediamina: Aldrich, 98.0 % de puresa.
47, 1, 1’-Metilenbis(3-metilpiperidina): Aldrich, 98 % de puresa.
48, N,N,N’,N’-tetrametilmetilendiamina: Aldrich, 99.0 % de puresa.
49, N,N,N’,N'-tetraetilmetilendiamina: Aldrich, 97.0 % de puresa.

281



Part Experimental

Les espécies 18 — 20 han estat tractades préviament abans de ser utilitzades per tal
d’obtenir les corresponents amines neutres. 20.0 mg de clorur de 4-nitrobenzilamoni,
18, es dissolen en aigua basificada amb hidroxid sodic. La relacié molar sal d’amoni /
hidroxid sodic és 1.0 / 1.0. Una vegada neutralitzada s’extreu I'amina amb un
dissolvent organic, cloroform o tolué. S’ajunten les diferents fases organiques i
s’evapora el dissolvent obtenint-se la 4-nitrobenzilamina en forma d’oli groguenc. El
clorur de 3-nitrobenzilamina, 19, i el clorur de 4-nitrofeniletilamina, 20, s’han tractat

seguint el mateix procediment experimental previament al seu Us.

2. NO COMERCIALS.

2a. N-metil-3-nitrobenzilamina, 13, i N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 6.

Procediment experimental: *& *°

La metodologia experimental que es descriu a continuacié en el cas concret de la N,N-
dimetil-3-nitrobenzilamina, 6, és la mateixa que es va utilitzar en la sintesis de la N,-
metil-3-nitrobenzilamina, 13. La diferéncia entre totes dues sintesis és que en el cas de

I’'amina terciaria son necessaries dues hores més de reaccio en I'etapa de reduccio.

Aixi, per a la sintesi de la N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 6, 10 mmol de 3-
nitrobenzaldehid, 20 mmol de isopropoxid de titani (IV), 20 mmol de clorur de
dimetilamoni i 20 mmol de trietilamina tots ells d’origen comercial (Aldrich) es dissolen
en etanol absolut (15 ml) i es mantenen sota atmosfera inert (Ar) i en agitacioé durant 8
— 10 hores a temperatura ambient. Passat aquest temps de reaccid s’addicionen al
balé 15 mmol de borohidrur sodic i s’agita la mescla durant 10 — 12 hores més a
temperatura ambient. La reaccio s’atura afegint 30 ml d’'una dissolucié d'amoniac 2 M
en aigua. El precipitat inorganic resultant es filtra i es renta amb 50 ml de diclormeta.
La fase organica se separa i es realitza una extraccié de la fase aquosa amb
diclormeta (50 ml). Les dues fases organiques obtingudes s’ajunten i es fa una
extraccié amb una dissolucio aquosa 1 M d’acid clorhidric (25 ml) per tal de separar les
espécies neutres. La dissolucié aquosa acida es renta amb diclormeta (50 ml) i se li
afegeix sosa fins a assolir un pH 11 — 12 i es tornen a fer tres extraccions amb
diclormeta (50 ml). Les fases organiques es renten amb una dissolucié aquosa de

clorur sodic (50 ml) i s’assequen amb carbonat sodic. Després de la filtracio es
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procedeix a I'evaporacié del dissolvent i s’obté la N-metil-3-nitrobenzilamina en un 65

% de rendiment.

0 N(CHa), [
N
) VN
Hae H H,C OTi(OPr') HaC CHa
Ti(OPr'),, EtOH, Et;N NaBH,
+(CHg),NH.HCI < sl W
25°C, 8-10h 25°C, 10-12 h
NO, NO, NO,
6 (58 %)

Caracteritzacio de la N,N-dimetil-3-nitrobenzilamina, 6:
RMN — *H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 2.18 ppm (s, 6 H), 3.68 ppm (m, 2 H), 7.51 ppm
(m, 1 H), 7.62 ppm (m, 1 H), 8.02 ppm (m, 1 H), 8.13 ppm (m, 1 H).

MS (70 eV): m / z (%): 180 (100), 166 (56.2), 152 (32.6), 136 (45.2), 119 (21.3), 77

(23.5), 42 (21.5).

)T\ NHCH3 (|:H3
N
_ NN
H H H,C” T OTi(OPr), H,C H
Ti(OPr'),, EtOH, EtgN NaBH,
+ CH3NH,.HCI > —_—
25°C, 8-10h 25°C,7-8h
NO, NO, NO,
13 (65 %)

Caracteritzacio de la N-metil-3-nitrobenzilamina, 13:

RMN — 'H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 2.45 ppm (s, 3 H), 2.78 ppm (s, 1 H), 3.81 ppm
(s, 2H), 7.42 ppm (m, 1 H), 7.61 ppm (m, 1 H), 7.92 ppm (m, 1 H), 8.11 ppm (m, 1 H).
MS (70 eV): m / z (%): 166 (100), 152 (28.3), 136 (25.6), 119 (28.9), 105 (17.3), 91
(8.3), 77 (18.2), 42 (22.6).
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2b. N,N-di-tert-butilamina, 21.

Procediment experimental: 2

0.70 g de sodi metal-lic tallat acuradament en petits trossos s’addicionen a 3.10 g de 2-
metil-2-nitropropa en 12 ml de 1,2-dimetoxieta préviament destil-lat i anhidritzat.
Després de 48 hores d’agitacié vigorosa i mantenint el balé de reaccié sota atmosfera
de nitrogen, el nitroxid de di-tert-butil obtingut en forma d’emulsié blanquinosa
s’addiciona sobre una mescla que conté 20 g de sulfur sodic nonahidratat, 0.40 g de
sofre i 30 ml de dimetilformamida. La mescla resultant s’irradia durant 40 minuts amb
dues lampades de 40 W situades a una distancia de 20 cm del bal6 de reaccié. Passat
el temps indicat el contingut del bal6é és addicionat sobre 40 ml d’aigua a 4 — 5°C. La
fase aquosa és saturada amb carbonat potassic i es realitzen tres extraccions
successives amb penta per tal d’obtenir els productes. La solucié organica es renta
amb aigua i s’asseca amb sulfat de magnesi. Per tal d’obtenir el producte desitjat es
procedeix a la destil-lacié a pressio atmosférica obtenint-se un 43 % de rendiment de
la di-tert-butilamina, 21, (punt d’ebullicié 119 — 120°C).

H
NO, |
| 1) Na(s)
C N1 > HsC//nX / \ /
- N\JIcH, 2) Na,S.9H,0 / DMF ;
CHs 3) 40 min irradiaci6 40 W | I 3
CHs CH,
21 (43 %)

Caracteritzacio quimica de 21:

RMN — *H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 1.25 ppm (s, 18 H), 2.75 ppm (s, 1 H).
MS (70 eV): m/ z (%): 129 (11.2), 114 (25.6), 72 (83.9), 57 (100).

MS (CI, NH3): m / z (%): 130 (100), 72 (18.3), 57 (25.8).
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2c. Sintesi de la N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina, 25.

Sintesi electroquimica de 25 — 27.

A una dissolucié de di-tert-butilamina, 21, de concentracié 20.0 mM en DMF + LiClO,
0.1 M se li aplica un potencial de 1.15 V / SCE i es consumeix una quantitat catalitica
de carrega, 0.0772 C. Passats 45 minuts, els productes de la dissolucio electrolitzada
s’extreuen amb un dissolvent organic i s'obté la N,N'-di-tert-butil-2-metil-1,2-

propilendiamina, 25, en un 90 % de rendiment.

La N-tert-butil-N’-tert-amil-2-metil-1,2-propilendiamina, 26, i N,N’-di-tert-amil-2-metil-
2,3-butilendiamina, 27, s’han sintetitzat electroquimicament seguint el procediment
experimental descrit per a la sintesi electroquimica de la N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-
propilendiamina, 25, a partir de la N-tert-amil-N-tert-butilamina, 22, i N,N-di-tert-

amilamina, 23, respectivament.

Sintesi quimica. >*

La N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina, 25, s’ha sintetitzat per reduccié del
grup carbonil a metile de la N-tert-butil-2-tert-butilamino-2-metilpropionamida
(precursor de 25 = P25), ® que ha estat sintetitzada préviament tal com s’indica a
continuacio:

Procediment experimental: 3"

En un bald refrigerat de 100 ml de capacitat s’hi addicionen 0.25 mol de tert-
butilamina, 0.025 mol de cloroform, 0.0375 mol d’acetona i 0.00125 mol de clorur de
benziltrietilamoni (BTEAC) dissolts en clorur de metilé. Amb agitacié i evitant que la
temperatura superi el 5°C en tot moment s’hi addiciona gota a gota una dissolucio
aquosa de 0.125 mol de sosa al 50 %. Es manté I'agitacié i la temperatura al voltant
dels 5°C durant 12 hores. S’afegeix aigua fins a la dissolucié total del precipitat blanc
format i les dues fases obtingudes se separen. Es realitzen dues extraccions de la fase
aquosa amb 50 ml de diclorometa i les fraccions organiques recollides es renten
posteriorment amb 20 ml d’aigua, s’asseca amb sulfat sodic i es concentra. Com a

resultat s’obté un solid groguenc que després de I'analisi per cromatografia de gasos —
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espectrometria de masses confirma que correspon a la barreja del producte desitjat i

un clorur d’acid present en un 35 % format durant el procés sintétic descrit.

T H HS(i CH; (|3H3 c|;| H
H3C, NaOH, 5°C HsC, CH
H3CIAC/N\ ' > H3c/,,,\,_C/N\C/C\N/CQ//0H3 + o/C\c/N\c-/‘““C'%
| CHClj, (CH3),CO | i | CHj i |
CHs BTEAC CH; O H HsC CHs CHs
CH,Cl,
P25 (65 %) 35 %

Per tal d’obtenir la N-tert-butil-2-tert-butilamino-2-metilpropionamida, P25, pura es va
procedir a la separacido del dos productes obtinguts mitjangant cromatografia en

columna.
Procés experimental de separacio de 30 mg de la barreja:

La columna de silica — gel s'empaqueta utilitzant com a dissolvent el clorur de metilé.
Una vegada empaquetada es procedeix a I'addicié de la mostra i posterior elucié

emprant els dissolvents i les quantitats indicades a continuacio:

1. 50 ml de clorur de metile al 100%
2. 50 ml d'una barreja al 50% de clorur de metile / acetat d’etil.
3. 50 ml d’acetat d’etil al 100%.

Amb l'elucié de la barreja utilitzant els dissolvents esmentats i en les proporcions
descrites s’obté la N-tert-butil-2-tert-butilamino-2-metilpropionamida, P25, en un 100%
de puresa després de recollir en primer lloc el clorur descrit anteriorment i obtingut com

a subproducte de la reaccio.

La N-tert-butil-2-tert-butilamino-2-metilpropionamida, P25, purificada solida i d’'un color
groguenc va ser identificada amb diferents técniques d’analisi, CG-EM, RMN-H i
analisi elemental:

RMN-'H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm):1.17 ppm (9 H, s), 1.35 ppm (15 H, s).

MS (70 eV): m/ z (%): 214 (0.1), 199 (0.5), 143 (0.6), 114 (72.0), 98 (5.5), 87 (1.5), 58
(100), 41 (20.6).

MS (ionitzacié quimica): m/z (%): 215 (100), 159 (4.2), 114 (2.3).

Analisi elemental: Calculat per C12H26N2O: % C: 67.2; % H: 12.2; % N: 13.1; O, 7.5.
Obtingut: % C: 67.1; % H: 12.4; % N: 13.2; % O: 7.3.
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Una vegada aconseguida la purificacié de I'amida, P25, es va procedir a continuar la
sintesi per tal d’obtenir la diamina N,N’-di-tert-butil-1-metil-1,2-propilendiamina, 25, per

reduccié del grup carbonil a metilé. *
Sintesi quimica de la N,N’-di-tert-butil-1-metil-1,2-propilendiamina, 25. *

Al laboratori s’han provat diverses estratégies sintétiques per tal de sintetitzar la N,N’-

di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina que es descriuen a continuacio:

1. Reducci6 del carbonil utilitzant com a agent reductor I'hidrur d’alumini i liti (LiAIH4)
en THF

En 800 ul de THF anhidre hi dissolem 42 mg de LiAlH, al 95%, (aspecte gris
metal-lic, en pols), la relacié molar amida / hidrur és de 1.0 / 2.5. Al bal6 de reaccio
que es manté sota atmosfera inert amb un corrent de nitrogen constant se li
afegeix lentament la N-tert-butil-2-tert-butilamino-2-metilpropionamida, P25, que
s’ha dissolt previament en 500 pul de THF anhidre (no s’observa que la mescla
reflueixi ni tan sols que s’escalfi). Després de 24 hores un control de la reaccioé per
CG mostra que no hi ha hagut evolucié del producte de partida obtenint-se un unic
pic a 15.1 min en les mateixes condicions anteriors. S’escalfa el cru de reaccié fins
a la temperatura de reflux, passades 24 hores es repeteix el control per CG i es

torna a observar només producte de partida.

2. Reduccié del carbonil utilitzant LiEt;BH (dissolucié 1.0 M en THF)

Dissolem I'amida, P25, en THF anhidre. Refredem amb neu carbonica fins a —78
°C abans d’afegir el superhidrur. Deixem la dissolucié agitant a temperatura
ambient. Passades 24 hores es fa un control per CG i s’observa I'aparicié d’un nou
producte que s’identifica com la 2-metil-1,2,propilendiamina:
H,
HZN\C/C\NHZ

"'ll[///CH3
CHs

S’intenta repetir la sintesi disminuint el temps de reaccié a 15 minuts per tal de

veure si amb temps menors de reacci6 s’evita la descomposicié de la molécula
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fins a obtenir la diamina primaria. Passats els 15 minuts es torna a obtenir el

mateix producte.

3. Reduccié del carbonil utilitzant com a agent reductor el LiAlH4 en 2-metoxietil éter

(diglyme)

Per tal de poder augmentar la temperatura de reflux canviem de dissolvent i

passem a utilitzar diglyme utilitzant LiAIH, com a agent reductor. Dissolem el

producte de partida en 4 ml de dissolvent, després afegim lentament I'hidrur

d’alumini i liti (relacié molar amida / hidrur = 1.0 / 2.5) i escalfem fins a 160 °C. En

aquestes condicions experimentals es van provar diferents estratégies canviant la

quantitat d’agent reductor o els temps de reaccié:

Passades 24 hores un control de la reacci6 per CG mostra la preséncia
unicament de producte de partida. Afegim més d’hidrur fins a arribar a una
relacié molar 1.0 / 10.0 i s’observa després de 24 hores més que I'amida ha

reaccionat. El producte obtingut en aquest cas no és perd la diamina esperada

Sinod:
H CHs
e
N cl H
Hy |
H

En un segon intent per obtenir la diamina s’ha treballat en les mateixes
condicions perd s’ha reduit la quantitat de LiAlH, a la meitat, és a dir, en aquest
cas, s’ha emprat una relacié6 molar 1.0 / 5.0 d’agent reductor. El temps de
reaccio ha estat més llarg, 48 hores i en aquestes condicions s’ha aconseguit
la diamina en un rendiment del 20 %. Si deixem refluir el balé 48 hores més el
rendiment augmenta fins a un 48 % mentre que temps més llargs de reaccié no

milloren el rendiment.

La N,N’-di-tert-butil-2-metil-1,2-propilendiamina, 25, ha estat analitzada per RMN-"H

espectrometria de masses i analisi elemental:
RMN — 'H: 250 MHz (CDCls, & ppm): 1.07 (9H, s), 1.15 (6H, s), 1.1839 (9H, s), 2.36

(2H, s).

MS (70 eV): m / z (%): 200 (0.5), 185 (6.0), 172 (0.8), 157 (2.0), 143 (4.1), 128 (7.7),
115 (1.7), 99 (49.5), 86 (100), 72 (37.4), 57 (69.5), 41 (45.1).
ESI+: 201.1 (7), 145.1 (4), 128.1 (100), 72.4 (33).
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Analisi elemental: Calculat per CioHxgNo: % C: 71.9, % H: 14.0, % N:14.1, Obtingut:
% C: 71.7,% H: 14.1, % N: 14.2.

Les espécies 26 i 27 han estat sintetitzades electroquimicament tal i com s’ha descrit

en el cas de 25. Els resultats de I'analisi quimica es resumeixen a continuacio:

N-tert-butil-N’-tert-pentil-2-metil-1,2-propilendiamina, 26.

RMN — 'H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 0.85 (3 H, 1), 0.93 (6 H, s), 1.15 (15 H, s), 2.48 (2
H, s).

MS (70 eV): m / z (%): 214 (0.1), 199 (12.3), 185 (21.9), 143 (8.8), 129 (95.7), 113
(3.0), 98 (1.1), 84 (4.3), 72 (100), 57 (45.2), 43 (11.2).

MS (lonitzacié quimica): m/z: 215 (93.4), 159 (56.2), 145 (100).

Analisi Elemental: Calculat per CisHzoNo: % C: 72.8, % H: 141, % N: 13.1.
Obtingut: % C: 72.7, % H: 14.3, % N: 13.0.

N,N’-di-tert-pentil-2-metil-2,3-butilendiamina, 27.

RMN — 'H: 250 MHz (CDCls, 5 ppm): 0.83 (6 H, t), 0.9 (3 H, d), 1.01 (6 H, s), 1.15 (12
H, s), 2.55 (1 H, qd).

MS (70 eV): m/ z (%): 242 (0.1), 199 (0.1), 185 (21.9), 143 (8.8), 129 (95.7), 113 (3.0),
98 (1.1), 84 (4.3), 72 (100), 57 (11.2), 43 (11.2).

MS (lonitzacié quimica): m/ z: 243 (95.6), 173 (65.3), 157 (100).

Analisi elemental: Calculat per CisHssNs. % C: 74.3, % H:14.1, % N: 11.6, Obtingut:
% C:74.7, % H: 14.0, % N: 11.3

2d. 1,3-di-tert-butil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 37.

Sintesi Quimica. ®

3.0 g de N,N'-di-tert-butiletilendiamina, 28, 15 ml de ftrietilortoformiat, 1.5 equivalents
d’acid tetrafluoroboric en dissolucié etéria es dissolen en etanol i es reflueix la mescla
a 120°C durant 12 — 18 hores. El solid resultant es dissol en acetonitril i la sal d’amoni
insoluble resultant es separa per filtracié. El dissolvent s’evapora i el solid blanc es
recristal-litza amb acetat d’etil obtenint-se el producte desitjat en un 55 % de

rendiment.
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Sintesi Electroquimica.

La sintesi electroquimica s’ha dut a terme a partir de la N,N’-di-tert-butiletilendiamina,
28, en DMF + TBABF, 0.1 M. En preséncia de n-hexilamina en una relacié molar de
1.0/ 1.0, el pas de 1.8 F / molecula de N,N’-di-tert-butiletilendiamina, 28, dona lloc a
I'obtencid del 1,3-di-tert-butil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 37, en un rendiment del 88
%. Per tal d’aillar facilment el producte obtingut s’ha dut a terme I'electrolisi en ACN +
TBABF, 0.1 M. Després d’electrolitzar el dissolvent s’evapora i el residu es redissol en
una dissolucié aquosa que conté TBAPF;. Les sals d’amoni sén solubles mentre que

37 precipita en preséncia de 'anioé PFg'.

Els resultats de I'analisi quimica del 1,3-di-tert-butil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 37 es
resumeixen tot seguit:

RMN-'H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 1.48 (s, 18 H), 3.80 (m, 2 H), 4.22 (m, 2 H), 7.99 (s,
1 H).

RMN-'3C: 100 MHz (CDCls, 8 ppm): 28.8, 26.7, 49.8, 60.1, 147.2.

ESI+: 183.1 (10), 127.1 (100), 71.3 (48).

La sintesi quimica de les espécies 38 — 41 ha estat realitzada seguint el mateix
metode descrit per 37 a partir dels productes 29 — 32 respectivament. Mentre que les
especies 34 — 36 i 42 nomes han estat sintetitzades electroquimicament a partir de les
especies 25 — 27 i 33 respectivament. Els resultats de I'analisi quimica de les espécies

34 — 36 i 38 — 42 es resumeixen seguidament:

Hexafluorofosfat de 1,3-di-tert-butil-5,5-dimetil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 34.
RMN-'H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 1.50 (s, 9 H), 2.10 (s, 9 H), 2.35 (s, 6 H), 3.95 (m, 2
H), 7.85 (s, 1 H).

ESI+: 211.1 (15), 155.1 (100), 99.2 (56), 71.3 (58).
Hexafluorofosfat de 1-tert-pentil-3-tert-butil-5,5-dimetil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 35.
RMN-'H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 0.85 (t, 3 H), 1.15 (s, 6 H), 1.30 (qd, 2 H), 2.05 (s,

15 H), 3.98 (m, 2 H), 7.95 (s, 1 H).
ESI+: 225.1 (18), 169.1 (100), 99.3 (37), 71.3 (45).
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Hexafluorofosfat de 1,3-di-tert-pentil-4,5,5-trimetil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 36.

RMN-'H: 250 MHz (CDCls, 5 ppm): 0.84 (t, 3 H), 1.15 (s, 6 H), 1.42 (s, 6 H), 1.51 (qd, 2
H), 1.60 (t, 3 H), 1.76 (d, 3 H), 2.35 (s, 6 H), 3.85 (qd, 2 H), 4.56 (qd, 1 H), 8.10 (s, 1
H).

ESI+: 253.1(12), 183.1 (100), 113.1 (52), 99.2 (48), 71.3 (35).

Hexafluorofosfat de 1,3-dimetil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 38.

RMN-'H: 250 MHz (CDCls, 5 ppm): 2.65 (s, 3 H), 3.05 (s, 3 H), 3.73 (m, 4 H), 7.45 (s, 1
H).

RMN-23C: 100 MHz (CDCls, & ppm): 42.1, 56.4, 158.9.

ESI+: 99.1 (100).

Hexafluorofosfat de 1,3-dietil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 39.

RMN-'H: 250 MHz (CDCls, § ppm): 0.98 (t, 3 H), 1.28 (t, 3 H), 2.54 (qd, 2 H), 3.69 (m,
6 H), 7.56 (m, 1 H).

RMN-'2C: 100 MHz (CDCls, 5 ppm): 12.8, 13.6, 43.5, 54.9, 163.0

ESI+: 127.1 (100), 99.2 (78), 83.3 (53).

Hexafluorofosfat de 1,3-di-iso-propil-4,5-dihidro-1H-imidazol-3-ini, 40.
RMN-'H: 250 MHz (CDCls, & ppm): 1.12 (d, 6 H), 1.68 (d, 6 H), 2.43 (hp, 1 H), 3.76 (m,
4 H), 4.32 (hp, 1 H), 7.73 (s, 1 H).

ESI+: 155.1 (25), 113.1 (100), 71.3 (39).

Hexafluorofosfat de 1,3-dimetil-1,4,5,6-tetrahidropirimidin-3-ini, 41.
RMN-'H: 250 MHz (CDCls, 8 ppm): 1.87 (s, 3 H), 2.36 (m, 2 H), 2.83 (m, 2 H), 3.25 (s,
3 H), 8.25 (s, 1H).

RMN-C: 100 MHz (CDCls, § ppm): 37.5, 56.5, 52.2, 27.7, 158.3.
ESI+: 113.1 (100).
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Hexafluorofosfat de 1,3-dietil-1,4,5,6-tetrahidropirimidin-3-ium, 42.

RMN-'H: 250 MHz (CDCls, 3 ppm): 0.96 (t, 3 H), 1.23 (t, 3 H), 1.77 (m, 2 H), 2.46 (qd,
2 H), 3.25 (m, 2 H), 3.89 (qd, 2 H), 4.37 (m, 2 H), 8.26 (s, 1 H).

ESI+: 141.1 (100), 112.2 (18).

En el procés de sintesi electroquimica de 37 — 42 han estat detectats alguns
intermedis també identificats i caracteritzats per espectrometria de masses en aquests
experiments d’electrosintesi:

1,3-di-tert-butilimidazolidina, 43. °

MS (70 eV): m / z (%): 184 (19.5), 183 (100), 169 (10.3), 127 (17.5), 113 (85.2), 96
(7.2), 84 (22.2), 77 (17.8), 71 (84.7), 63 (4.8), 57 (27.7), 41 (38.2).

MS (ionitzacié quimica): m/z (%): 185 (100).

1,3-dimetilimidazolidina, P38. °

MS (70 eV): m/ z (%): 100 (20.3), 99 (100), 85 (12.1), 71 (89.6).
MS (ionitzacié quimica): m/z (%): 101 (100).

1,3-dietilimidazolidina, P39. °

MS (70 eV): m/ z (%): 128 (25.6), 127 (100), 113 (75.2), 71 (87.6).
MS (ionitzacié quimica): m/z (%): 129 (100).
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INSTRUMENTACIO.

1. VOLTAMETRIA CICLICA.

S’'imposa un escombrat lineal de potencial sobre un eléctrode pla de superficie
constant. La resposta s’enregistra en forma de corba | — E.

En els experiments voltamétrics realitzats s’han utilitzat eléctrodes mil-limétrics
(Voltametria Ciclica classica) a unes velocitats de variacid6 de potencial compreses
entre 0.05i 1000 V s™.

SISTEMA DE MESURA.

El sistema electroquimic de treball utilitzat al llarg dels experiments voltamétrics

(Esquema 1) consta de:

ectrode de treball

Generador

Potenciostat
de senyal

Eléctrode de reféréncia
Compensacio
de caiguda dhmica

c ——— [ Registre

Z 4 Mesura

de corrent

\\*_We Ausxiliar

Esquema 1. Esquema del sistema de treball en Voltametria Ciclica. C4: Capacitat del

condensador de plaques eléctrode — dissolucid (doble capa electroquimia), Zs Impedancia

faradica, R.: Resisténcia entre I'eléctrode de treball i el de referéncia.
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1a. Components electronics.

Potenciostat.

El potenciostat és un model no comercial fabricat al Laboratoire d’Electrochimie
Moleculaire, Université Denis Diderot, Paris VII, Jussie, Paris. Esta equipat amb un
sistema acoblat al circuit que permet una compensacid manual de la intensitat no
faradica entre I'eléctrode de treball i I'electrode de referéncia. L'existéncia de la
caiguda dhmica provoca un desplagament del potencial de pic d’oxidacié cap a valors
de potencial més positius i una disminucio de la intensitat de pic donada per una major
amplada de I'ona anddica. Aquests efectes es fan més importants a mesura que la
intensitat de corrent augmenta i, per tant, son més importants a altes velocitats de
variacio de potencial.

Generador de tensio.

TACUSSEL GSTP4.

Oscil-loscopi.

TECKTRONIX 2212 connectat en série a una impressora.

CEL-LA ELECTROQUIMICA.

La cel-la electroquimica utilitzada és de vidre i té una forma conica (Figura 1). La
capacitat de la cel-la permet treballar amb volums de 5 — 10 ml de dissoluci6. La cella
consta de cinc boques. En una de les boques es col-loca una clau que regula I'entrada
de gas inert mitjancant dues sortides alternatives. Una de les posicions bombolleja gas
inert dins la dissolucié mentre que l'altre manté la cel-la sota atmosfera inert perd
sense introduir transport convectiu, és a dir, introdueix el gas per damunt. Aquest
muntatge experimental permet eliminar I'oxigen dissolt que podria interferir a les
mesures electroquimiques. En altres tres boques es col-loquen els tres eléctrodes per
completar el sistema electroquimic mentre que I'dltima quedara lliure i tapada amb un
séptum al llarg dels experiments voltametrics. Aquesta cel-la pot ser termostatitzada
amb un sistema de circulaci6 de metanol que permet fixar la temperatura a la que

volem realitzar I'experiment amb I'ajuda d’un termostat fabricat per HAAKE model F3.
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Eléctrode
de treball

Bombollejador
| e

Eléctrode
auxiliar

Sortida
de metanol

Eléctrode
de referéncia

Entrada
de metanol

Figura 1.

Els experiments electroquimics es realitzen amb un sistema de tres eléctrodes:
eléctrode de treball, contraeléctrode o eléctrode auxiliar i electrode de referéncia. La
diferéncia de potencial es llegeix entre I'eléctrode de treball i I'eléctrode de referéncia
mentre que la intensitat de corrent circula entre I'eléctrode de treball i I'eléctrode
auxiliar.

Eléctrode de referéncia: Té un potencial constant i conegut i ens permet determinar a

quin valor de potencial succeeix el procés de reduccid o doxidacié estudiat.
L’eléctrode de referéncia utilitzat al llarg dels experiments és un SCE TACUSSEL XR —
110. Aquest eléctrode es separa de la dissolucid per un pont sali que conté una
dissolucié amb electrolit de fons a la mateixa concentracié que la utilitzada a I'interior
de la cel'la i del mateix dissolvent. Tots els valors de potencial de pic d’aquest treball
han estat referenciats respecte d’aquest eléctrode.

Eléctrode de treball: Es I'eléctrode on té lloc la reaccié estudiada. Totes les mesures

d’aquest treball descrites en els estudis de determinacié de mecanismes s’han realitzat
utilitzant com a eléctrode de treball un disc de carboni vitri de diametre entre 0.5 mm, S
= 2.0 x 10° cm?. En el cas dels experiments de recobriment s’ha utilitzat un eléctrode

de carboni vitri. L’eléctrode de treball es poleix mecanicament després de cada mesura
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en una polidora STRUERS amb pasta de diamant de 1 um i es neteja en un bany
d'ultrasons en acetona o etanol durant deu minuts.

Eléctrode auxiliar o contraeléctrode: Aquest eléctrode no és polaritzable i fa el paper

de col-lector de corrent. En tots els experiments s’ha utilitzat com a contraeléctrode un

disc de plati d’'un mil-limetre de diametre.

ELECTROLISIS A POTENCIAL CONTROLAT.

Per als experiments d’Electrolisi exhaustiva s’empra el model 273 — A de EG&G.
Aquest model pot treballar com a potenciostat i com a galvanostat. En els experiments
descrits a la present tesi doctoral s’utilitza com a potenciostat en un sistema d’una
cella electroquimica amb tres eléctrodes equivalent al descrit préviament per als
experiments de Voltametria Ciclica. Aquests experiments d’Electrolisi exhaustiva es
realitzen utilitzant com a eléctrode de treball una barra de grafit de gran superficie (S =
2.0 x 10 cm™), com a eléctrode auxiliar utilitzem un fil de plati de gran superficie aillat
de la dissolucié electrolitzada per un pont sali mentre que com a eléctrode de

referéncia s’ha utilitzat un SCE com s’ha descrit per als experiments voltameétrics.

Al realitzar una Electrolisi a Potencial Controlat se segueix I'evolucié de la reaccio
d’electrosintesi amb el temps mesurant el numero de coulombs consumits fins que

s’assoleix el numero d’electrons necessaris o fins que la intensitat mesurada és zero.

XPS.

Els espectres de XPS han estat enregistrats amb un espectrometre Thermo VG
Scientific Escalab 250 equipat amb una font monocromatica de raigs X Al Ka. S’ha
utilitzat un feix de Raigs X de 650 um d’'una poténcia de 10 mA x 15 kV. S’ha calibrat
I'aparell fixant el senyal degut a C — C / C — H del pic de C¢s a 285 eV. La composicio
de la superficie analitzada s’ha determinat utilitzant el factor de sensibilitat marcat pel
fabricant. La concentracié d’'un element A ha estat determinada a partir de la seguent

expressio:

a on |, i s, corresponen a l'area obtinguda per integracié dels pics i el factor de

sensibilitat respectivament.
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FTIR - ATR.

Els espectres IRRAS han estat enregistrats en un espectrometre Nicolet Magna 860
en el seu mode de reflexid. Les mateixes superficies de Pt han estat utilitzades per a

I'enregistrament del blanc procurant col-locar-les sempre en la mateixa posicio.

Per altra banda, els espectres ATR han estat enregistrats en un espectrometre Bruker
Tensor 27 en el mode corresponent a la reflexié infraroja total. Les mateixes plaques
de Au, Pt, Fe i Cu han estat emprades per I'enregistrament del blanc préviament al

procés de modificacio ja sigui quimic o electroquimic.

Préviament a cada experiment les superficies metal-liques han estat polides amb pasta
de diamant de 1 um i 0.25 um respectivament i netejades en un bany d’ultrasons en

acetona / etanol.

297



Part Experimental

CONDICIONS | METODOLOGIA DE TREBALL

A. VOLTAMETRIA CICLICA.

La Voltametria Ciclica exigeix que el transport de matéria es produeixi Unicament per
difusié. Les condicions experimentals de treball han de ser aquelles que minimitzin
altres tipus de transport (migracié i conveccid). El transport per migracié es minimitza
addicionant un excés de sal de fons que a més fa la dissolucié més conductora. La
conveccié s’evita deixant reposar la dissolucido préviament a cada mesura en un

sistema termostatitzat (T = 286 K).

Com a electrolit de fons s’ha utilitzat sistematicament el tetrafluoroborat de
tetrabutilamoni. La concentracié de sal de fons dptima depén de cada dissolvent, ha de
ser prou elevada com per assegurar que el transport per migracido és negligible,
normalment es treballa amb 0.1 M en DMF, ACN i DMSO (de 'ordre de 100 vegades
la concentracié d’espeécie electroactiva). En el cas del tetrahidrofora cal treballar amb
una concentracié de sal de fons de 0.4 M. Per tal de poder comparar experiments, és
convenient treballar amb la concentracié de sal que faci la intensitat de pic maxima, és
a dir, a partir d’aquella concentracié de sal de fons en la qué un augment en la
concentracié no implica un augment en la intensitat de pic dun patré (tris-4-
bromofenilamina, que presenta una transferéncia electronica rapida amb control per
difusid). La quantitat necessaria per treballar en condicions de |, = I,max és diferent per
a cada dissolvent. D’aquesta manera la funcié de corrent maxima per un determinat
eléctrode de treball (lpmax / C\/V) esdevé caracteristica de cada medi (sal de fons més
dissolvent) i permet comparar el nimero d’electrons transferits sobre la superficie de
I'electrode (n) independentment de I'espécie electroactiva, la seva concentracio i el

dissolvent.

L’eléctrode de treball en els experiments de Voltametria Ciclica convencionals és un
disc de carboni vitri de 0.5 mm de diametre. En els experiments de recobriment i
modificacié de superficies s’han utilitzat un eléctrode de disc de carboni vitri de 3 mm
de diametre i pel que fa a les superficies metal-liques, eléctrodes de Au, Pt, Cui Fe de

1 mm de diametre.
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Els patrons utilitzats per al calibratge del joc d’eléctrodes de treball en les condicions
experimentals descrites sén: la tris-4-bromofenilamina i la fluorenona. Per la tris-4-
bromofenilamina s’observa una Unica ona reversible a E° = 1.18 VV / SCE en el rang de
velocitats de variacidé de potencial de la voltametria ciclica convencional, corresponent
a una etapa de transferéncia electronica rapida amb control per difusié pura. AEpq, es
manté en I'ordre dels 60 mV. El valor de la funcié de corrent en els diferents patrons es

manté dins del 10 % assumit com a incertesa experimental en la lectura de la intensitat

de pic.
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Les dissolucions de les espécies electroactives s’han preparat seguint el seglent
procediment:

1) Preparacié d’'una dissoluci®6 mare de concentraci6 coneguda. Aquesta
dissolucié es prepara per pesada, en una balanca analitica, de I'espécie
electroactiva per tal de minimitzar errors en les dissolucions que es
preparen posteriorment per dilucid d’aquesta. Aquesta dissolucio inicial
inicial es prepara en un matra¢ de 5 — 10 ml i s’enrasa amb el dissolvent de

treball.
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2) Amb una micropipeta, s’agafa el volum necessari de dissolucié mare per
preparar la corresponent dilucié i es transvasa a un matrag de 5 — 10 ml.

3) Es pesa la quantitat necessaria d’electrolit de fons i es dissol en un vial
abans de transvasar-la al matrag.

4) S’enrasa el matrag amb el dissolvent corresponent.

5) Termostatitzem la cel-la abans de comencar a treballar.

6) Afegim la dissolucio a la cel-la electroquimica i agitem la dissolucié amb un
corrent d’argdé durant cinc minuts abans de comencgar a treballar per tal
d’eliminar l'oxigen present i treball al llarg de I'experiment sota una

atmosfera inert.

B. ELECTROLISI A POTENCIAL CONTROLAT.

En els experiments d’electrolisi a potencial controlat s’ha treballat amb dissolucions de
concentracions de substancia electroactiva al voltant del 20.0 mM en DMF i utilitzant
coma electrolit de fons LiClIO4 en una concentracié 0.1 M en els casos en que no
s’especifica el contrari per tal d'evitar interferéncies en I'analisi dels productes
d’electrolisi per RMN-"H.

C. XPS.

D. IRRAS/ATR

Les superficies metal-liques utilitzades en els experiments de IR, es netegen
préviament a la seva modificacié durant deu minuts en un bany d’ultrasons en acetona
o etanol. Després es poleixen les superficies amb pasta de diamant de 1 um i es
tornen a netejar durant deu minuts en un bany d’ultrasons en ACN. Es mantenen en
un vial durant 15 minuts passant un corrent de nitrogen i es transvasen a la dissolucié
desairejada que conté l'amina per realitzar la modificacié electroquimica o

espontaniament.
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Una reacci6 electroquimica:

Annex d’Electroquimica

k
Oiek(:WR

b

pot presentar-se com a combinacié de quatre fendmens basics (Figura 1): %2

1) Transferencia electronica entre la superficie de I'electrode i els reactius en

dissolucié o adsorbits.

2) Adsorci6 dels reactius / Desorci6 dels productes.

3) Reaccions quimiques associades.

4) Transport dels reactius des del si de la dissolucié fins a la superficie de

'eléctrode i a la inversa.

ELECTRODE

J,I

R ads

Transferéncia

SUPERFICIE DE L’ELECTRODE I DISSOLUCIO

Transport de

. materia
,Reacci6 quimica

O&=———= Oy, S&——5 Oy

Electronica

R’ Reacci6 quimica

é Rsup éé:— Rdiss
|

Figura 1. Esquematitzacié de les etapes generals que succeeixen sobre la superficie de

I'eléctrode.

Les corbes I-E-t donen informacié de la cinética de la reacci6 electroquimica. La

velocitat d’aquesta reaccio electroquimica és:

|
ZFS
|=FS[k,Co —k,Cq]

v =k,Cy —k,Cy =

Equacio 1.1.
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Quan no hi ha transport de matéria, reaccions quimiques associades 0 processos
d’adsorcié — desorcio sobre la superficie de I'electrode s'utilitza I'equacio de Volmer.
La velocitat de la transferencia electronica inicial és funcié del potencial d’eléctrode tal

com mostra I'equacidl.2:

| = +FSkE® exp[i;—_llz_(E - EO)} {(CO)0 —(Cr)o exp[iR—F_l_(E —~ EO)}}

Equaci6 1.2.

On:  Co = concentracio d’'oxidant sobre la superficie de I'electrode.
Cr = concentracio de reductor sobre la superficie de I'eléctrode.
S = superficie de I'electrode.
E = potencial d’eléctrode.

E° = potencial standard.

. - —-aF®
ks = constant de transferéncia electronica aparent, k& =k exp (—zj .
Ks = ki (E = E°) = ky (E = E)
¢, = potencial en el pla exterior de Helmholtz.

o = coeficient de transferéncia electronica, 0 < o < 1.

Donat que durant la transferéncia electronica les concentracions de O i R canvien
sobre la superficie de I'electrode, el transport de matéria (SEA), és determinant. En
aquest cas, I'equacié de Volmer mostrada a I'equacié 1.2 no és valida. Introduir el
transport de matéria significa decidir el tipus de transport (difusié, migracié o
conveccio) i per tant, quin metode electroquimic s’utilitzara. El transport de materia

segueix la seglient equacio:

_. —CD. éu,
RT ox
Equaci6 1.3.

On C;= concentracio de I'especie j

Vv = velocitat de la dissolucié

D = coeficient de difusio

V= gradient de potencial, (lij
OX
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u = potencial electroquimic.

L'equacio 1.3 consta de dos termes que corresponen a la difusi6 — migracié i
convecci6 de la SEA respectivament. Es habitual treballar en condicions en que
només hi ha difusié de la substancia electroactiva. Aixi, les equacions diferencials
respecte del temps en la cinética homogénia es reemplacen per equacions diferencials
parcials respecte el temps i I'espai que separa |'espécie electroactiva de la superficie

de I'eléctrode (Lleis de Fick).

La Voltametria Lineal (VL) és un métode electroquimic de tipus transitori, és a dir, el
transport de materia des del si de la dissoluci6 fins a la superficie de I'eléctrode té lloc
només per difusio. S’envia una senyal, E = f(t) (Figura 2a), mitjangcant un generador de
senyals on el potencial aplicat a I'electrode de treball és una rampa de potencial que
varia linealment amb el temps respecte d’'un eléctrode de referéncia, SCE. El temps

caracteristic de la técnica és 6 (s), que esta relacionat amb la velocitat d’escombrat de
. : RT o
potencial (rampa de potencial), v, 0 =F—. En Voltametria Ciclica (VC), una vegada
\

s’ha arribat al valor de potencial final (Ef), s’enregistra un escombrat de potencial a la
mateixa velocitat, v, que porta al potencial inicial, E;. Posteriorment s’enregistra la

resposta | =g (t) o | = h(E) (voltagrama).

E=E+wvt
a) b)
E() EQ)
E ] B ]
Pendent = v

v v [

E | B el s e—1 N
Escombrat Escombrat
d'anada de tornada

temps temps

Figura 2. E =f (t), a) Voltametria Lineal (VL) i b) Voltametria Ciclica (VC).

La VL i la VC permeten treballar amb eléctrodes mil-limétrics en el rang de velocitats

de variacié de potencial, v, comprés entre 0.05i 1000 V s™.

305



Annex d’Electroquimica

CORBES | - E.
A. Transferencia electronica (E).

Les equacions cinétiques que tenen en compte la difusié i la transferéncia electronica

o°c
0°c
or| 5

Suposant un eléctrode pla, per resoldre el sistema d’equacions diferencials necessitem

son;

TN
()]

DO

2 |¢

~—
I

I/
(o))
2|9
N
Il

condicions limit o d’entorn:
a. Suposem que la difusié té lloc en una Unica direccid, difusié lineal, ja que
I'eléctrode es pla.
b. Suposem que Do = Dr.
c. At=0,x>0ix=0o,t>0: co=Co’
cr=0
d. Ax=0,t>0 (superficie de I'electrode), es compleix I'equaci6é de Volmer i no

hi haura acumulacié de materia, per tant:

() ()
OX OX

Sigui E el potencial aplicat, co = cr exp 1F(E — E®) / RTt (Equacié de Nerst) / Equacié

de Volmer (Equacio 1.2)

L . oc
on E = E; + vtilaintensitat (1), | = FSD [6_OJ
X

Per a una etapa de transferéncia electronica rapida, resolent el sistema d’equacions
diferencials associat a l'estudi teoric de la variaci6 de les concentracions de les
especies O i R i, prenent I'equacié de Nerst, s'arriba a I'obtencié de les seglents
expressions teoriques per als valors dels parametres voltamétrics caracteristics, i per
tant es podria obtenir la corba | — E a partir de la seva algada (I,), amplada (AE,) i

situacio (Ep):
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= 0.446FSc°~v/D Fv Equaci6 1.4.
RT
E =FE° —l.ll(E] Equacio 1.5.
P F

AEp = Ep _Ep = ZZO(EJ Equacit 1.6.
2 F
2

E :E(|:|p/2)

Per tant, de les expressions donades per a un procés de transferéncia electronica
rapida es pot concloure que els valors de (I, / cWv), E, i AE, no depenen de la velocitat
de variacio de potencial en el cas d’'una etapa de transferéncia electronica rapida, (GE,

/ dlog v) = 0.

En el cas d'un procés de transferéncia electronica rapida els valors de les intensitats
de pic anodica i catodica coincideixen (lpa = Ipc) i els valors de Ep, i Epc SON constants
en tot el rang de velocitats d’escombrat de potencial de treball. En el cas en que
només s’'observa l'etapa de transferéncia electronica, és a dir, no hi ha reaccions
quimiques associades, el valor de E° (potencial normal) es determina a partir de la
semisuma de potencials de pic anodic i catodic. Per tant, I'obtencié d'una ona
voltametrica totalment reversible indica que no hi ha reaccions quimiques associades a
I'etapa de transferéncia electronica i que s’ha generat una espécie radicalaria estable
(catié radical o anié radical depenent de si es tracta d'un procés d'oxidacié o de

reduccié sobre la superficie de I'eléctrode respectivament).

1
E° = E(Epc +E,.)

Equacio6 1.7.
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Per a una transferéncia electronica lenta, amb idéntiques equacions cinetiques
anteriors pero considerant ara Volmer, l'analisi quantitativa dels parametres

caracteristics donaria lloc a I'obtencio de les seglients expressions:

= 12 Equacio 1.8.
Ip:0.496FSc°(ﬁ) JDav
£ =E°-0.78°L _RUpdPF RTw - BT 10y Equacis 1o.
oF 2F RT aF 2aF
AE =E —-E. =1 85(E] Equacio 1.10.
P £ oF
2

A diferencia del cas descrit inicialment, en el cas d'una etapa de transferéncia
electronica lenta hi ha una dependéncia dels valors de E, amb la velocitat de variacio
de potencial, (0E, / dlog v) = 29.6 / .

Un procés de transferéncia electronica lenta es caracteritza per a més d’'un parametre
termodinamic, E°, dos parametres cinétics, k* (constant de velocitat intrinseca de

I'etapa de transferéncia electronica) i o (coeficient de transferencia electronica.

B. Reacci6 Quimica associada a la Transferéncia Electronica.

Els dos casos descrits fins al moment es refereixen a processos en els que es formen
especies radicalaries estables, corbes | — E reversibles. Els casos en que aquestes
especies no fossin estables, és a dir, hi haguessin reaccions quimiques associades a
I'etapa de transferéncia electronica aix0 es traduiria en I'obtencié de voltagrames

irrversibles al menys en I'estudi a baixes velocitats de variacio de potencial.

Mecanisme EC;.

Suposem una primera etapa de transferéncia electronica rapida (E) seguida d'una
etapa quimica irreversible (C), reaccié quimica associada.
EO
Oile_T_))R

R—>(g) P
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Les concentracions de les espécies implicades en la reaccié de transferéncia de

5Co 5°c

( 8t j O( x° j
3¢ ) _p 8°Cy ke
5t RLoox? R

Les condicions inicials de contorn sén les mateixes que les descrites en el cas d’'una

carrega son:

transferéncia electronica rapida, (Equacié de Nerst).

En el cas del mecanisme EC apareix un nou parametre, A que conté la informacié
cinética de la reaccié quimica associada a la transferencia electronica, és una mesura

de la competéncia entre la reaccié quimica associada i la difusié.

F

Equacio 1.11.

Si A—>0 (k>0 o v—x), es parla de control per difusi6 pura. En aquest cas el
voltagrama no descriu I'efecte de la reaccié quimica donat que aquesta és més lenta
que la difusié. En aquest cas particular la resolucié del sistema porta a les segients
expressions per als parametres de pic, que sén les mateixes obtingudes per una

transferencia electronica rapida:

Fv
| =0.446FSc°\D,|—
P RT

E =E° —1.11(Ej
F

p

E,-E,= 2.2o(ﬂj
b F

2

En aquest cas el valor del potencial de pic és independent del logaritme de la velocitat

d’escombrat, (0E, / dlog v) = 0.
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Si A—>w (k—> 0 v—0), es parla de control per la reaccié quimica. En aquest cas les

expressions dels parametres de pic dels voltagrames sén:

Equaci6 1.12.
|, = 0.496FSc°\/D, /RLT«/V
RT RT K RT Equacio 1.13.
E,=E°-0.78—+—In| ——
F 2F \v F
RT Equacio 1.14.

AE, =E,, ~E, =185~

En aquest cas el valor del potencial és funcié de la velocitat d’escombrat, (0E, / dlog V)
=29.6 (en mV).

Els principals parametres que permeten distingir entre un mecanisme EC; i una etapa
de transferéncia electronica lenta (ona irreversible) son 'amplada del voltagrama, AE; i
(OEp / 0log v). En tots dos casos hi ha dependéncia de E, amb log v , pero en el cas
d’'una etapa de transferencia electronica lenta AE, és de 94 mV mentre que en un

mecanisme EC; el valor de AE, €s inferior, 47 mV.

Donat que el valor de k, constant de velocitat de la reaccié quimica només depén de T,
variant el valor de la velocitat d’escombrat de potencial, v, variaran els valors de I, i Ep.
Per tant, augmentant el valor de la velocitat de variaci6é de potencial s’arribara a passar
d’'una ona irreversible (v baixes) a una de reversible (v suficientment elevades) i és en
aquest punt quan és pot determinar el valor de la constant de velocitat de la reaccio

guimica associada a I'etapa de transferencia electronica.

Un analisi més complert del mecanisme EC hauria de considerar la possibilitat d'una

Transferéncia Electronica lenta i una Reaccid Quimica reversible:

_ E°
Ozxe (W—)R
s 0
k
Re——P
b
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Aquest estudi es complica des d’'un punt de vista matematic perd es pot resoldre. Hi ha
dos parametres que s’han d’analitzar:
e A, compara la velocitat de la transferéncia electronica amb la velocitat
de difusio.
e A, compara la velocitat de la reacci6 quimica associada amb la

velocitat de difusio.

La Figura 3 mostra el Diagrama de zones corresponent a un mecanisme EC, °:

kﬂ
’ ( 3E, )
4} k T\ O Jpge o =228 MV
' DP KO
Cl | KP
| |

Lo lffp_ _ |
< alogﬁ' 25 C
(=]
8

IR

| | | I ! | l |
-4 3 -2 4 0 1 2 3 4
log A

Figura 3. Diagrama de zones per un mecanisme EC on A= k(RT/nFv) i A =
ks (RT/NF)*?/(Dv)*. El valor de o = 0.5. Les diferents zones representades sén: DP (difusi6
ordinaria corresponent a una etapa de transferéncia electronica rapida on el procés és controlat
per la difusié), KP (zona purament cinética amb transferéncia electronica rapida), IR

(comportament totalment irreversible). ®

Les solucions indicades fins al moment corresponen a la zona DP (Transferéencia
Electronica Rapida) i KP (Transferéncia Electronica Rapida) segons el procés global
sigui controlat per la difusié o per la reaccié quimica respectivament. La zona KO

correspondria a un control mixt entre la difusié i la cinética de la reacci6 quimica.

Si A disminueix (ks disminueix o v augmenta) la transferéncia electronica pot ser
lenta i en el limit de A petita estariem amb un comportament corresponent a la zona IR

(transferencia electronica lenta) a qualsevol valor de A (qualsevol valor de k). La zona
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de control mixt pot donar-se amb la reaccié quimica (KI) o amb la difusié (QR). Existeix

una zona KG on poden tenir lloc tots tres fenomens.

L'analisi és senzill en el cas en que variant el parametre de la tecnica, v, es pugui

passar d’una zona a l'altre.

Mecanisme EC,.

Suposem una primera etapa de transferéncia electronica rapida (E) seguida d'una

etapa quimica irreversible de segon ordre (C), reacci6é quimica associada:

__ F
Ote (—E<_)>R

2R —>(g) P

Les concentracions de les espécies implicades en la reaccié de transferéncia de
) _p 8°cq

8t ol &x?

5 | _p 8°Cy ke

St Rl 8x? R

A que conté la informaci6 cinéetica de la reaccié quimica associada a la transferéncia

carrega son:

electronica, és una mesura de la competéncia entre la reaccidé quimica associada i la

difusio i en el cas d’'un mecanisme EC, té la segient expressio:
RT \(k
F %

Si A—>w (k—> 0 v—0), es parla de control per la reaccié quimica. En aquest cas les

expressions dels parametres de pic dels voltagrames sén:

= o.496F8c°\/5,/R—FTW

e _eo_078RT BT} (keRT
F 2F (v F

RT
AE, =E,, ~E, =185-—
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Mecanisme ECE.

Consisteix en una primera etapa de transferéncia electronica (E) caracteritzada per
E.° seguida d’una etapa quimica (C), reaccié quimica de primer ordre. Posteriorment
té lloc una segona transferéncia electronica donat que el producte format és

electroactiu en el rang de potencials de treball, E;°.

O+e #R (0)
R—&—P )]
Pte —><_f) Q )

La reacci6 global:

O+2e —0Q

La segona etapa de transferéncia electronica, E;, sovint pot tenir lloc en fase
homogénia. En aquest cas particular el procés es coneix com a DISP (de

desproporcid).

R:tP0 Q+O0  (2)

Aleshores:
e Silaedvés(1): DISP1
e Silaedvés (2): DISP2.

En el cas de I'esquema presentat (on E,, la segona transferencia electronica té lloc en

fase heterogeénia), es plantegen dues possibilitats en general:

1. E°>E”
En aquest cas es distingeixen dos casos extrems:
a. k molt gran o v molt baixa. En aquest cas el voltagrama mostra dues ones
monoelectroniques consecutives ambdues corresponents a etapes de
transferencia electronica heterogénies, és a dir, que tenen lloc cobre la

superficie de I'eléctrode.
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b. k molt petita o v molt gran. En aquest cas el voltagrama mostra una Unica
ona monoelectronica reversible corresponent a la primera etapa de
transferencia electronica. L'escombrat de potencial és suficientment rapid

com per no donar temps a la formacio de P.

2. E°<E"
En aquest cas es distingeixen els mateixos dos casos extrems anteriors:

a. k molt gran o v molt baixa. En aquest cas el voltagrama mostra un anic
senyal amb una intensitat de pic propera a un procés de transferéncia
bielectronica i un potencial de pic que tendeix a E,.

b. k molt petita o v molt gran. En aquest cas el voltagrama mostra una Unica
ona monoelectronica reversible corresponent a la primera etapa de

transferéncia electronica. Es el mateix cas b anterior.

Aixi doncs, una vegada conegudes experimentalment les variacions de I, E, i AE, amb
la concentracié, C, i la velocitat de variacié de potencial, v, €s possible determinar el
mecanisme de reaccions electroquimiques. A la taula segiient es resumeixen les

dades de (0E, / dlog v) y (0E, / dlog C) per als diferents possibles mecanismes

exposats:

MECANISME (OE, / dlog v) (0Ep / dlog C)
E (ET rapida) 0 0

E (ET lenta) +29.6/a 0

EC, +29.6 0

EC, +19.6 +19.6
ECE +29.6 0

DISP 1 +29.6 0

DISP 2 +19.6 +19.6
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