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Hay varios trabajos en la bibliografia que tratan sobre la reduccién
electroquimica del &cido glioxilico sobre mercurio (1-5), y aunque el esquema

global de reduccién estd perfectamente determinado:
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quedan auin por resolver algunas cuestiones sobre su comportamiento electroqui-
mico.
( En el presente trabajo se lleva a cabo un estudio sobre el proceso de
i reduccién de este compuesto, en base al uso de la polarografia DC y DP, la
[ voltametria ciclica, el registro de las curvas C-E y la obtencién de para-

metros cinéticos a potenciales correspondientes al pie de las ondas.
RESULTADOS.

El &cido glioxilico- se reduce sobre el E.G.M. dando lugar a una o dos
ondas en polarografia DC, segin el pH del medio. La primera onda es visible
hasta pH=7, en tanto que la segunda comienza a partir de pH=5.

La corriente limite varia con el pH del medio. Las variaciones

correspondientes a ambas ondas se muestran en las figuras 1 y 2.
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El potencial de onda media se desplaza hacia valores més negativos al
aumentar el pH. Para la primera onda, la variaciéon de E1/2 vs pH da lugar a
tres tramos lineales, cuyas pendientes son -106, -150 y -72 mV/década en los
intervalos de pH 0-2.6, 2.6-4.3 y 4.3-6.0, mientras que para la segunda onda,
s6lo se obtiene un uUnico tramo lineal con pendiente de -33 mV/década.

La representacién de In iL vs T es lineal para las dos ondas, siendo el
coeficiente de temperatura de 7.2 %/°C para la primera y de 8.4 %/°C para la
segunda. La corriente limite es siempre independiente de la altura del
depésito de mercurio.

Se ha realizado también un estudio de las ondas empleando la polarografia
DP. En el intervalo de pH O-2 aparecen dos picos muy préximos cuyas areas
varian con el pH en forma de curva de disociacién. A partir de pH=4.5 aparece
un tercer pico, que corresponde a la segunda onda observada en DC y que
aumenta con el pH, a expensas de la disminucién del segundo pico, el cual
desaparece finalmente a pH=7.

La voltametria ciclica muestra un uUnico pico de reduccién, no observan-
dose pico de oxidacién en el barrido inverso, lo que indica que el proceso es
irreversible.

Los parametros cinéticos en el pie de las ondas se recogen en la

siguiente Tabla:

pH Concentracién (M) Tafel (mV) Orden H* Orden A.G.

0 -1 0.01 -37 2.0 -

2 - 3.6 0.01 -62 1.0 —

4.0 0.005 - 0.08 -56 - 1.0
7.5 - 10.8 0.01 -54 0.5 T

9.0 0.0005 - 0.008 -60 —— 1.1

Finalmente, se han registrado las curvas de Capacidad diferencial-
Potencial para el &cido glioxilico a concentraciones de trabajo (0.0IM), as{
como las correspondientes al electrolito soporte, tanto en medio &cido como
basico. De la coincidencia de estas curvas se puede concluir que la adsorcién
de este compuesto es muy débil o nula, o bien, que su adsorcién nc modifica
apreciablemente la capacidad de la interfase, siendo esta ultima posibilidad

la mas probable, en base a la forma de los polarogramas.
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DISCUSION.

Los elevados coeficientes de temperatura, asi como la independencia de
las corrientes limites con la altura del depésito de Hg indican que ambas
ondas estdn regidas por una reaccién quimica previa a la fransferencia elec-
trédica.

El comportamiento andlogo de compuestos similares (ac. fenilglioxilico,
pirdvico, etc.), nos lleva a afirmar que ambas ondas son debidas a la reduc-
cién de las formas deshidratadas, sin disociar para la primera onda, y diso-
ciada para la segunda.

En cuanto a la variacién de la corriente limite con el pH, ésta puede
interpretarse de la siguiente forma:
pH<: La deshidratacién estd catalizada por el ién H+: k=k:“+k:H[H+| v,
por tanto, un aumento de pH provoca una disminhcién de k
pH>1.5: La existencia de la forma G_-HZO, cuya constante de deshidratacién es
del orden de 20 veces mayor que la de GH-HZO, produce un aumento de iL.
pH>4: La recombinacién de G_-HZO con los iones H+, que precede a
la transferencia electrédica, provoca la disminucién de iL.

Segunda Onda.
pH<12: La catdlisis basica es la responsable del aumento de iL.
k=k“+k*|B|+k *|OH"|
o B OH
pH>12: La disminucién de la iL es debida a la disociaciéon de uno de los grupos
OH en « respecto al ién carboxilato, andlogamente a como ocurre en otros
compuestos, como es el caso del formaldehido y <.'Jel glioxal.(6,7).

Respecto a los resultados obtenidos mediante polarografia DP, los dos
picos observados en el intervalo de pH 0-2 estarian originados por la reduc-
cién de la forma protonada GHZ* (primer pico), mientras que el segundo seria

debido a la reduccién de la forma no disociada GH:
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En base a las conclusiones obtenidas a partir de los resultados polaro-

graficos, de las curvas C-E, de los valores de las pendientes de Tafel y de
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los érdenes de reaccién, proponemos los siguientes mecanismos de reduccién del ELECTROCHEMICAL BEHAVIOUR OF SOME DIl\-IrUCLEAR
acido glioxilico en los diferentes intervalos de pH estudiados: CARBENE COMPLEXES OF Pd OR Pt
1< pH <7
pH < 1 .
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AGPRADECIMIENTOS [{ ®Ph,) C1M(u-CYCH,CH,N-C,N) },] (13 M=Pd or Pt; Y = 0, NC_H,OMe-4 or

- 64
Los autores expresan su gratitud a la DGICyT por el soporte economico NMe), which present the following type of cyclic structure:

recibido a través del proyecto PB 88-0283.

+Dedicated to the memory of Dr. Joaquim Almeida, a conscientious
Pd/Pt-Chemist and a Friend (A.J.L.P.).
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