
México 

FACULTAD DE OUIMICA 

OXlDACION DE COMPUESTOS ORGANICOS CON REACTIVOS 
DE PALADIO Y/O PLATINO 

Trabajo Monográfico de Actualización 
Que para obtener el titulo de: .<'{~}C:'..:-r;,~'* 

O U 1 M I C O f2~;'-r::::=·:~~w 
P r e s e n t a : t7L:~:·: Bz~ 

ROBERTO SALAS ARREDONDCYA:;~:·';,,~r~~~~~~LE:I 
1 

México, D. F. 19 8 2 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



I!ITBODUC-OIOH •••••••••••••••••••••• • ••••• •.. 1 

GEHEJUJJDAD&S •••••••••••••••••••••••••••••• 2 

OX.LtlACIC!i DE 01.!:FI!!~S •••••••••••••••••••••• 4 

OXXllo\Cl<* DJ: ALCO&OLES ••••••••••••••••••••• 214 

Oltr.DACI<* Di: COKPUJ;.STO.s ALI.FA'rICOS O m: 

CADENAS ALIFATIC&a ••••••••••••••••••••••••• 294 

OXII».C10lil .DI: K1DROCARBU.liOS ABOHA'rICOS •••••• 298 

cot«CLUSIQll¡g¡ ••••••••••••••••••••••••••••••• )01 

BIBLI.OGBAFIA ••••••••••••••••••••••••••••••• 308 



I. INTRC:JU.:;.no:T 

Anti&uamcnte, lns rcacciónes de oxidación de compuestos or...._ 

sánicos se 1levaban a cabo utilizcndo oxidantes tales como, áci­

do crÓ:nico, dicromato de potnsio, peramnganc.to do potasio, peró­

xiuo de hidróseno, ó ácido nítrico. 

bston reactivos limite.bar. el desarrollo de otros productos, 

debido a que por ser oxicunteo r~ertcs no se obtenía la selecti-

dueto se encontraba b:J.star.te contaminado con los sub-produc·tos -

de la reacción. 

En iu bibliografía se encuentran reportados, estudios acer­

ca de J.a oxidi:;.ción de co:~puestoo org-ánicos utilizando reactivos 

de Pt ó ~d, siendo el objetivo de este trabajo su recopilación -

y discusión. 

La presente monografía pretende ser una herraminta Útil pa­

ra todas aquellas personas que requieran información específica 

sobre ClgÚn reactivo de Pt ó Pd utilizados ccmo oxidantes de com 
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II. Gl~l:EUALIDAD.::S 

:31 término oxidación ha sido parte del l.enguaje qu:i'.mico co­

dc cde tiempos de Lavoisicr. Durante ese período, que compren-

de ya casi dos sit:tlos, se han o:frecido vaz·ias de:finiciones di:foren 

tes de1 término. Trns:ferenciél. de oxí'guno, trana:ferencia de hidrÓg~ 

no, transferencia de electrones, han sido l.os terminos más común-~ 

mente 1.1sados J:lflr~ describir los procesos oxidativos y reductivoa. 

El. l.oabl.e deseo científico para generalizar hasta donde sea posi-­

bl.e la terminología empleada, a dado como resu1tado, que en nuee-­

tros tiempos, el. Úl.timo de términos mencionados, sea c1 rué.a :favore 

cido; aunque cada una de las descripciones dadas, es de al.guna :fo! 

ma más apropiada, para definir cada una de las reacciónes siguien­

tes: 

CH
3

CHO + H20
2 

- Cij
3
C0

2
H + H

2
0 

HC0
2

H + c6 H
5

CH=CH - co
2 

+ c 6H
5
cH2cH

3 

cu++ Ag+ - cu+++ Ag 

E1 aspecto curioso de esto, es que a pesar de 1a diversidad - ......... . 

química de é2tns rca~ción~s, aún un químico neófito reconooc inme­

diatamente que cada una de e1l.as es u.~ ejempl.o de l.o que nosotros 

1l.amamos oxidación y reducción. 

Los agentes oxidunt2s tienen en cooún el. hecho de que todos -

el.1os tienden a producir la misma alteración en l.os compuestos de 

tipo opuesto, es decir aquc1l.os que 1l.amamos agentes reductores. 

También se ha definido a1 proceso de l.a manera siguiente: una 

oxidación y una reducción habrán ocurr!do en una reacción química 

si l.os productos difieren de 1os roactantes de al.guna manera que -

nopvede ser explicada por simpl.e intercambio de protones,iones hi­

druro, iones hal.uro, iones de meta1es al.ca1inos, iones amonio, io-
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nea amida, Ó por lo que ca equivuJ.ente, un uinterca.mbio de agua, ha 

luro de hidrógeno, amoníaco; etcétera. 

En esta definici6n se ajustan la transferencia de electrones, 

la tro..."'laferencia ·C.e átomos da hidrógeno, la tra::ifcroncia de iones-

c1oroi:iio, y muchas ot~ao. tJOro no se do.fine eJ. .uectmi:Jmo de l.a r:?a 

cción. 

·;1atera, en su libro titul:::do: ·~·lccllani.O!nc of oxidation o:f or­

ganic cocipounds"• ho. C!.;icrito, que i10.ru propósitos prácticos los 

químicos or¿;á:üco:: aún de finen la oxid::i.ción ~· l.a reducción en tér­

minos cmplcatlos en el sielo XIX, es decir q~c la oxidación cor.res­

ponde a ln ¡-;unacia de oxígeno ó a la pérdida de hidrógeno, y que -

cuEindO concidcr;imos compuestoc orgánicos, muchac veces e;:: Útil. re­

ferir el. niv.:.l. de oxide.ció'~ de CU3.lq·_¡icr :nolécuJ.a ó grupo a la et~ 

pa sucesiva de l.a oxidación del metano: Cü
4

·; GH
3

ou, Gll
2

0, Hoo
2
n, -

~o2 • Haciendo l.a suposición de que la hidrólisis a un centro car­

bonÍl.ico, o la adición o eliminación de loseJ.ementos del agua, no­

im9l.ican ni wm oxidación n.i una r.;ducción. 



~-

III. O:UDACIO?I n,; CL.: Pit<.:..s 

II I.1 LA OXTD.~GION .::L ;~'i'l10~éJiiUJ.ñ. DZ 3TIL3i!O~ 

UN .Z.'.'iTUDIO .:.:;.;:¡;.;;;U:;E!IT.AL 
1 
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IP- invastie~ción rcportadn en este ~rt{cu1o ~le entendida por 

el. fuerte interés Cl"l ce1U.C.:J co::ibüstib1es. Hz.y un,-.. roa1. nccasiU.ud -

par:;. e1 desnrro11o de cxpcrimcntoo técnicos pura 1a investigación 

d.~ rc:iccion00 e1ctroq,uÍmiccs de :::osi ble uno en ce1J.&..s coinbu::::ti bJ.cs 

y par.:.. ent·~:idar ol. mcc:~nicLr..o ..::.e .! .. cn.cciÓn. Z::tudio!; prcvior:; de oxi­

dación cloctroqu{micn do etilcno he...~ sido prim0rnmuntc dirigidos -

pura determinar cso3 P''r:ímctros uc rcccciÓn lon que oon necest>..rios 

on di~&nonticnr mece..nis1nos. 

Pig.1. Arreglo csquc~~tíco~ée la celda 
de o1cctrÓlisis ( sin uccosorios de -
pre-electrÓ1isis ). 

EXP3Ril.?..,;NTAL 
31 c1ectrodo investiga.do fue Pt(Pt)/NaOH 1M, c 2H

4 
(dioucJ.to). 

L.~s caraoter{sticns corriente-voltaje del electrodo fueron deter­

minadas como una fu::.ción de te apere.tura y pr.:isíón :ie eti1cno. Todo 

sobre J.n cstequiomctr{a de la reacción de1 e1ectrodo fue también -

determinada. 
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HdU.l~TRCS -'>3 PCLÁHIZA;;IO?l 

·'.:e1da electrolítica. Las corri•>ntcn de volt<•je caractf=rÍ::iti­

cas para 1e o:d·!"<ción anótlica de ctileno eo 1a clanu de C·ó:lda mos­

trada en 1a :ricura l. La celda f'ue conctrcCida de vid::rio J'yrex y -

conotituide de treo uniáedcs báoicas. ~n el comparti~iento del án~ 

do A, 1a previoiÓ~ í'U.:: hecha ;ara intoáucir gas etileno y también 

para com!)arti:r.iento J.cl ter:.io<,tato para conexión de .. m tcr.nóm.;itro 

de contacto merc·.,rio-en-vidrio, T, con U."lto. :fué:r:::i que suple el mn:: 

to calórico er.vuclt.' ::.J 1-,:,t.icdor del co:uparti::ti.::nto. El comparti:ni­

c:lto dc1 á:Jodo :fue sc.:::;t:r[odo tle1 co:;lp~lrti ... .1i•.::nto de1 c&.todo, a, por 

:nedio ·..!i:! u!1 :far.do ::..:e vlt:.rio de lla·..rcn de l.....:Lnto, il, y 1.JX- Ui:Ico dt.? 

viurio ?DC:t.4Cilo, F. D y P !"ucrcn ir:~rotltF.!id.o.;. 8n el .;.::i::;t~•nt~ par~~ -­

previ..;nir o1 trc.n~t.!O':.:tc de hid:rÓ¿:;::::o ai r:noC:o.31 cé..-totlo :>, :!."ue con-

1.cnido en un tubo de vi.:lrio tcn:•:iinado por un ¡;=-ucso y pequeño die­

co, 3. E1 nitrógeno fue burbujee.do a truv-éo de e, po.r& d·ispués re­

ducir 1a concentración del entado :fijo de hi&rógcno en c. E1 cP.10-

me1 caturndo referente al electrodo a;:, 

l.lave de :fuente y un capilar Luggin. 

f'ue conactado a A. ~or 1a 

Pro-e1ectÓ1inis ae edhenión. La inf1uencia de impurezas (sob-

re y encima que ocurre por disolución del vidrio) er.. la reacción ~ 

nÓdica '.fue estudiado por .;:edidas car,.-.cterí::ticas de corriente-vol.­

taje del. el.octrodo como tt."'la :función· ·de l.a :ná::i ¿;rantle purificación 

suce,;iva del electrodo. La ce1da mostrada en l.a f'i.g.1 fue provista 

de una adhesión o enlace pre-electrólisis tal como se uuestra en -

1a fig. 2. 

El. termómetro de contacto, T, (:fig.1} se descartó cuando la ~ 

uhá.sión se uso: la temperaturfi fija se mantuvo uor :Cuera del. ter­

mostato. El enlace mostrado en 1a :fig. 2 consistió de tres e1ectro 

dos de gasa de Pt: el electrodo, An, fue el ánodo trabajado, el. e-

1ectrodo X :fue e1 ánodo de pre-electrólisis y e1 e1ectrodo Y se 
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usó como el. cátodo de pre-cl.ectrÓl.isis. Cada electrodo se enlazó -

a une. base de-vidrio unida y deslizada asi como pudo ~er sumergida 

en sol.ución o quitada en el. espacio de gas arriba del líquido. El. 

procedimiento usado se llevó primero a cabo por pre-e1ectrÓl.i-= 

sis con el. ánodo X y el. electrodo D {fig. l) catódico. X se quitó 

entonces de la solución y Y fue inmersa y hecha cátodo (con respe=. 

to a D). Durante la pre-el.ectrÓl.isis, se burbujeó oont~núamente ~ 

trÓgcno puro en la solución para conservar la sol.uciÓn y concentra 

ción de oxígeno o hidrógeno tan baja corno sea posi bl.e. X se quitó 

entoncés. el. nitrógeno oc reemplazó por C
2

H
4 

y fina1mente el. el.ec­

trodo de trabajo, An, f'ue irunerso en la sol.ución. 

Fig.2. Accesorio de pre-electrÓlisi~ 
para el. compartimiento del. ánodo en 
l.a celda de el.ectrÓlisis. 

Durante el curso de este trabajo H. '{/robl.owa llevó a cabo wia 
serie de experimentos en un~ celda de TeflÓn, y obtuvo el mismo re 
su1to.do Tafel para l.a o;cidación de etil.eno y l.as miS!ilas dependen-= 
cias potencial.es de tiempo. 

Preparación del electrodo. ·El. ánodo (y cátodo fue una gasa de 
Pt, de 0.1 n;:i atado con del.icadeza, una rnall.a o red de medida 52,­
cubierta con platino negro. El procedimiento de pl.atinizaciÓn fue­
corno sigue: I.e. gasa se l.impiÓ con agua .regia caliente por varios -
minutos y desnués se l.ava con agua dcstil.ada. El el.eotrodo de pl.a­
tino fue entonces platinizad~ en una corriente de densidad de 0.05 

,· -·, -· 
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A;41'-cm-

2 
(área aparente) por un período de 3 min. El electrodo COQ 

tador en ésto proccdi:niento de platinización :fue ta:nbién platino.­

La composición de la soh1ciÓn de ;>latinado :fue de cloruro de plat!_ 

no al 3% (W/º,1) y 0.02:,<; ('o'i/N) de acetato de plomo disuelto en H~l 

O.i'M • .Dtir=to la c1cctrÓlinic la temperatura de J.u solución, :fue 

rá'!'idam•<ntc agitada, alcanzó a -5oºc. :n peso del platino de:;:iosi t::: 

do fue -2=ng cm-:2. ¡;;1 cl.cct:r-odo i"ue :f'in.n.l.rrh::nte lnvndo en agua dest!_ 

lada. ~~bos electrodos, plano y cilindrico, de varias medidas fue­

ron u:.ado:;, partiendo tle 2·) a 12.Jcm-. J::l electrodo ;-latinizado -

(cuando se empleó como U•1 á.nado) f'_;e activaé.:> p&.ra uc:?.rse por un 

impulso técnico cl"'ctroquÍi:iico. El electrodo fue cur::iado de ánodo­

ª cátado, yc::-.do de la evol:1ciÓ:o. del 01dec:10 a la evolución del ll.i_ 

lrÓgcno. el. ciclo ~uc 1levndo a c:-:.bo mé.s o :nonos l)Or 3 v~ccs y si­

empre ter.ninÓ en ln catódica de). ciclo. Bl electrol.ito f'ue H2 so
4
/t.i! 

y 1a electrólisis fue llevada a cabo en u:-ir, corriente de densidad­

de 0.1 lü.i.P-c;:i- 2 ( Ó.r,)a aparente). 

Este proceso ele activación f'ue llevado a cabo al pz·incipio de 

ceda procedimiento. Se c~co:-!tré ;··ar:::-:. dar J.os más a1 tos rezul tsdos­

reproduci ble~, obviamen~e ia ~eco3idad para un rcci~ntc elocLrodo­

platinizado antes de cada 9rocatlixiento. 

Gases.- El. ati1cno u~a.do en estos expcrirnt?!ltos f'ue grado ~.l'. 

proveído por 1a. ~1athcso:'l Cor:_;orution. Z1 o.::..á1isis de1 gas fue: 

99.4~; ·J:--H4 , 0.5~~ de- c 2 I1c;~p ·).!~de ·:'!-!4. :.!ual.c:uir.:r tru%.:l de 02 y 114 

f'ueron rc.:iovldos pasando ol ~a:: '-'- trav~s du u.--ia colu."!lna de lm de -

lon,gitué' de polvo ü0 cobre .e.ctivo. y polvo de Óxido ele cobre activo 

a 21-J •d. Se encontró qu:;i Jste procc,dimi~r:to de purificación no 

:rue necezario y por procedimientos más tardíos fue descartado. 

El nitrÓg>"~no f'ue de pureza 9').')967'> y su purificación (Cf.arr.!_ 

ba) :fue incccsarie. 

Prcs:Lón parcial del etilcno .- Sn la mayoría de los proccdimi.­

entos llevados a cabo en el trabajo reportado aquí 1a presi6n del-
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etileno arriba del clectrolí to fue ja{.._ ::>in e.:ibarc,o, se deseó en­

contrar el efecto de concentración má:: bajn en la solución do eti­

J.cno. En e1 electrodo en ¡;roce so • .In::; concentraciones bajas de la­

solución de etileno fueron afectadne :iu::clnndo etilcno con nitrÓg!:_ 

no y pasando la mezcla del ~as atrav~s del electrolito a una pre-­

sion total de una Jt.l..,. El otileno y ni trÓ~<>no .f'>.icron medidon por -

un fluorómctro calib:r-ddo propio y de ésta manera la presión parei~ 

al· del etileno pudo ser controlada de l0-2 a. l 11.t•. 
Electrol{to.- El acua u::ada 0n preparar la solución de hidró­

xido de sodio fue acua conductiva prcp:irada por deutilaciÓn y te-­

nicndo una resistencia c~pccífica en exceso de 2 X 10-8 OHhl-G!I:. El 

naOH usado .fue de grado mator±a1 ;;.P. ( Baker, Anali::ado). 

Accesorios Eléctrícon.- Las c~rvas de corri4nte voltaje para 

la oxidación an~dica de etilcno iuercn estudiados usando uietodos -

potenciostáticoo y galvanostáticos. .F\le usado un potonciÓstato el~ 

ctrónico "Vlenking". El potencló:::tato tuvo un rendimiento máximo de 

corriente 2·'.D ma , su re~;intcncia interna fue de 001 OH!li y el ti­

empo de respuesta del potenciÓstuto !\le 2 X lo-6 S.3G. B1 circuito -

gal.vanostático consistió de un alto vo1tc.je usual., estabil.iz.ado -

con una fuerza suplida D-C concctr>.da en serie a una gran resisten­

cia variable. E1 potencial dc1 ánodo fue medido usalldoun tubo de -

vacio D-C como voltimct~·o ( a m~~s o menos 107 OHrr. de impera.ncia) •. -

E1 tiempo de corriente y las variac:!.onc::: tii;mpo- voltaje fueron -

registrados en indicadores mecánicos de ti<:inpo de respuesta de ca~ 

si l seg. 

~·AF!ATOS COLOUlii3TIUCOS. 

Los aparatos mostrador; en la :fig. 3, :fueron hechos para de­

ter.~inar la cantidad de etileno consumido durante la e1ectrÓ1isis 

para una cantidau con oc ida de 4} ctriciclaá.. 

La celda, construida de vidrio Pyrex, consistió basicamente­

de tres cameras: una enmara para el anodo A, bureta con eas, B; ~-



una caT~ra pa1'0. el. catotlo, C; y , dopÓsito, R. 

Fi¡;. 3 Ap::.ratos puro. lo. inve~•­

tit;aciÓn coulo.~é:trice:. de la 
o::idn.ciÓn eJectroqu.Í!r1ice de --
etilcno. 
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El 1.Íquido circuló en la ca:nara del anodo por ¡:ieüio de una -

bo¡J\ba centrífuga oporodu maeneticamc:nte, p. Zl clcctrol.Íto fue in!. 
cia.1..mente contenido en el depó.uito R. ;:.icr.tras en R el. el.ectrolÍto 

:fue saturado, por la llave de paco s2 , con gac etil.eno a una temp~ 

ratura ambiente de casi una A{'lo> de ~resión. Al. mismo tiempo el re~ 

to de 1.os aparatos fue barrido con escobil.1.as y dejado sin aire y­

decpué.u 1.1.en~do con gas etileno. la 1.lave de pano S, :t"ue abierta, 

y ol. etilono naturudo co:. soluci Ón tlc i:a OH ¡'cr:ni ti Ó 11.ennr 1.os 

comyt:.rtiinientcs A y C •. ~l co:nparti.<1iento A fu" 1.lenado por arriba­

con 1.a burrota B, dcja.'1C.o coi-e::. de 25 m.l. de etileno en el. cw;mc:io 

do1 gas. La pr-csiÓn del eti.ler:c en D ft.h'? 1u preziÓn atmosí'érica -­

prev3lecidc:. má:·~ l.n !.:·r--;:;E:i Ó1: hiüroctál1c1 :le la ::.;011.tciÓn co1"rocgoúclic:!!_ 

te a la di:t"cr ... ncia c:n niv2lcc del. líquido e:ntrc 1.oc compurti·.nien-­

tos By i!. La dif<?rer.cia d.::l nivel üel. l.Íquido entre .3 y el. 1.ado D 

f'ue medido dez-·ué:: de aurir la l.~l.ave <lo ¡:a,;o S3· En éste purcto el.­

vol.Úu.en üc ees del. otileno e1¡ B :fue anote.e.o • .:;º" ol líquido y el -

gas eu A y B el.iminrnlo del. r·.;sto del. ~if:ltr::na, el compartimiento --
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üe1 ánodo i'ue 11cvado a 7oºC y 1a. bor::ba P cuinbindi;.. La. e1ectró-­

l.isio :fue eia:'czadn, siendo la conductividad electricn ad.ecua.da a 

través del cierre pero h1.1;;,eda la llave de paso S4 • El ánodQ An, en 

A, :fue una Gasa de platino cilidrica preparaüa como se indicó arr!_ 

ba. La electrólisis f'ue llevada galvanoatáT-icrunente y el potencial. 

de An :fue r:iec~cnicamontc r::¡;istrado. A caLoi cada 15 min. durauite l.a 

clcctr~lisis, la llave de pnso S, i"ue abierta por un corto tiempo­

para tidinitir ctileno !.:aturuci.o co:!I:> elect.rol.ito A para compensar la 

diS!::inuciÓn en el. voJ..Úmcn ele etileno r;ascoso en D. Al :final. de va­

rias horas de el.ectról.isis, se nota el n~nero de couloms pasados,­

el. compnrti1niet!to del. Únodo se enfrió a temperatura ambiente. LA -

l.lave de paso S1 f'ue entonces abierta y l.a. cantidad de etil.eno en­

B determinada como se indica. al principio de ésta descripción. 

RESULTADOS 

Curvas de corriente-voltaje y estado- :fijo. Los resultados-­

de cxtcnoión prc-cl.ectrÓl.isis en la corriente-vol.taje :fueron ne~­

tivas. Como se mencionó en estudios a cabo por Wrobl.owa en una ca~ 

da de tei'l.Ón muestra cual.quier e:fecto signi:ficativo en las cara.et~ 

rísticas del. electrodo por l.a disol.ueión de vidrio. La tmica infl.~ 

encia de purificación notada :fue que l.a al.ineación tafe1 de curvas 

corriente-vol.taje se extendió a corriente al.go baja. Las medidas -

del. so brepotencial. de electrodo fueron encontradas por ser tiempo­

clii\ir..nte, aproxl.1aclo, dBBpuJs d.:. un ti"mpo, un e>1l;ailo fi;io. El. º.:! 

tado fijo es ar~itrarirunentc definido co~o el. valor de potencial. 

(cuando se usa un arreglo g-<11.vanostático) que ca;:ibia a menos que 

l.0% /Hr. 
31 subropotencial. del ánodp Pt (Pt)/NaOH I:.i, C2 H4 a Jilt• -

(7oºc), obedece al.a rclacion tafel. eob~~ paso de pot"ncial. -400 -

mv a. O rnv ( escala nor:uul. del. e l.ea:trodo de hidrógeno ( NHE ~- Ia fi­

g-..ira 4 m•.1e:::tra el. estado fijo de curvan de corriente-vol.taje torna­

das a intervalos (tiempo medido desde el. principio de 1a el.ectrÓ1l 
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sis) antes del estado fijo (ver fig 10). La curva l se obtuvo usa­

ndo un arreglo potenciostático, por intervalos de puntos de 5 min. 

de una serie de cu:!'lras corr!.cnte-tiempo. Lns curvas 2,3 y 4 corre.:!_ 

panden a punteo de l'.), 3.J, y 60 min. ri?Spectiva.'llonte y la curva 5 

Fig. 4 De_pcndencia de la. poncl.iente 
"Taf"el" sobre el g.'.'ado de acerca.mi 
ento a.l cotado costaute. Tiempo pa 
sado para el comienso de la elec-= 
trÓlisis: (1) : 5 min; ( 2) :lOmin; -
(3) :30cin; (4): 60 min; (5): 120cin. 
Circuito potenciostútico usado. Are 
a del electrodo 40 c;n?. Tc:n!>eraturo, 
7a0 c. Pn1sión <l~J ~tili~o, i at~. -
potencial dados en escala llHE, den­
sidades de corriente en a~p-cm2. 

corresponde al esto.do :fijo obtenido deupuós de 2 Hr. Idénticas 

(i.e,~ 10 mV) resultar. ( Pi¡;. 4, curve. 5) para delinear la curva­

T.:.\:f~?J o"btenidP. del e;"Jtr":tlo ;'ijc de :n.~tliti.a.= i;al.·JD..t.'"1.:;státicü.s. Pu~Ue ~ 

\fOrsc c1uo ;:,l sesgo tafel va de>Jde 3,JO mV (por decuda) a 155 mV .... -

~stc es notado ui:r, ·,e z que la curva corric!'te- tic1i:.po (i-t) o cur­

va ti ::.mpo- vol tuj e ( E-'f) alcn."'l:::.ando la conuiciÓn que se refiere 

al coto.do fijo, q'.:e lu inclinación tafel no cambia tanto como el 

punto coloco.do de i( o E ), son voloroc toma'10S dol. klismo v•tlor 

correspondiente do t. As:l., en Ja :fig. 4, curvas 4(t=60 :nin.) y 5 (t 

:rl20 .. :in.) se da. es·~ne:I c:l:ncnte la mi:.ma inclinnciÓa tafel, aunqJ,Ie­

cl cnrnbio üe corri::mto extrapolado sería difente .• En proceso elec­

troqulmico a 300 m"l no o;; inclinr,ci~n r-u.ciona.1., asi qu-~ 155 mV, --

··,_,. 
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que corre::nondc a r.ias o m3nos (2.3J3) 2RT/i' (en ol limite de ;t20¡:) 

es tL""'l vn.l.or comú·~ f'a~i1:-:ic!':to ~x:111.cndo e~1 cit!~tica du 01cctrodo. -

~l. ar¿,rurnonto nvr...nz:J.do n·-:: toª:-.;.:. co:no junt.: .fica~ión para nuestra. sel!_ 

cción dc1 estr-i.<lo !'ijo co.:10 c.:._1nliición cor: •:i..:dio=: l)urc. anÚJ.iuin tnec~ 

nicon. 

?ot~!1cia1 c:1 :0 yoco y el l.Í;=ii te .u.: ... s b:..tj o d..;; la curva Tnfcl..­

A 70°C en o.,:.:;c!'.!cic. de ctil.c!'.!o y ca!'.! = el.ce t.J.·otlo el" r..:ci0nte actio.. 

+5~ ~1. con l.a in 

traducción de etil.cno el. cl.octro:!o r:'.;,idamen~e (<l. min) G'-"nÓ W1. ~~ 

tcncii:.1. en r<:l)oso de -:;Co rnV (!'.HZ). Si el. ::o 2c e trodo no ruc rccion­

tcmcntc uc~~ivu.do, c1 tie:npo r ... ::qucrido para r~s:;,,onder ~ 1~ introc.luc 

ción de ctileno .fue i:l<.Ís 1ar00, -5 r:iin. Si el. eJ.cctrodo cor:.s~rvó p~ 

tcncios:tátic~m-3nte c1 ;iotcncie..1 correaponüientc u. lt.:. pr .. sivnción 

de1 e:tectrodo, i,c., a +240 :'O.V {::H:::), y ::iub::iecucnte::ientc permitió 

1a caida al abrir el circuito potencio.1, se encontró que el. !'roco­

so os lento co;no se mue strc. en- le. fig. 5. Si 1.o ::iis;no se rcpi te, -

pero con nitrógeno, lll.--'Ís bien que con etileno, entonces no hay go-

I.e. prcelectrÓl.i::;is no nfcet~: el. valor del potencial. en reposo 

pero afecta 1.a forma de la curva corriente-voltaje en 1.a proximi-­

dad del ;iotencinl en reposo. E::Jto se muestra en J.a fig. 6. 

La tempero.tura de la solución es importnnto o.l determinar 

la velocidad a 1.a cual el potencial en reposo se establece 

cuando el. etil.ono :";e introduce re.cientemente en ol compartimiento 

de1 ánodo, ol tiempo necesario para establecer el. aumento de pote~ 

cial cUP.ndo 1.a tem;ieratura dis.ninuye. A lª temperatura ambiente 

eJ. etileno no tuvo influencia en e1 potencial del. electrodo. 

El 1.Ímitc más al.to de 1.a curva ~dfel.. DepcnQicndo de J.as con­

diciones experimentales, hay una o dos ,razónes para el. J.Ími te más 

alto de la inclinación Tafel.. La causa más importante para el. lÍmi 

te es que a casi O mV (NHE) el electrodo de platino se pasiva: Es­

to se muestra en el potencióstato con 1a curva corriente-Yo 
l. taje, 

•,,:·· .. ·::..: 



13 

:J 

=~. O S 10 a. 

Fib'• 5. Dcc~i•nionto dc1 potcn­
ciu1 a circuito abiérto despu­
és Je l~ pasivación de1 c1ec-­
trodo. Electrodo euardado po-­
tenciostó. ticamente a +O. 2 V -­
(;:11;;) por 5 min con tiempo t=O 
el circuito rotonciostático se 
interrLLt.p~Ó. Arca del electro­

. do, 25 cm • Tcr~:,eratura 70 ºc. 
----------------------Presión cle1 eti1eno l atm. 

----¡ 

. -~ 1 
.,,-./-•/ o"•-----'b"'~~----':,."-.--.-,_-.,.-,-', 

Pi!';• 6. Ei"ec to de pre-e1ectrÓ1i 
sis en la pendiente de 1a cur= 
va TUfe1. ~urva 1, sin pre-o-­
lectrÓ1isis ;curva 2, después -
de pre-electrólisis. Circuito 
e;alvnnostático, condiciones -­
de1 estudio dé la constante. -
P~e-electrÓlisis: 8 hr catódi-

, camonte, 8 hr anádicamente, -­
con denzidad de corriente de -
3 ma-cm • Otras condiciones co 

. mo para la :fig. 4. 

Fig. 7a. Límite superior de 1a 
curvu-pusivaciÓn Ta:fel de1 e1e 
ctrodo. Circuito potenciostátI -·­
ce, condiciones de estudio de­
la constagte. Area dei e1eatr~ 
do, 25 cm-. Otras condiciones 
paru 1a :fig. 4 • 

:fig. 7a. La otra causa para un 1Ímite más alto es 1a limitación de 

corriente asociada con e1 transporte dc1 eti1eno a1 e1ectrodo. En -

e1 caso posterior a 1a corriente 1imitada es dependiente de 1a agi­

tación y de 1a presión parcial del eti1eno (ver :fig. 7b). 

Presión del. etileno. rro hay una influencia significante de 1a 
presión parcial de1 etileno en el. val.or de la inc1inación -Ta:fe1 ó -
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•n e1 cambio de corrientt> extrapo1ada: 3sto se muestra en la· :fig • 

7b y :fig. 8. La fie;. 8 mueat!'Cl c1 e:fecto del ciclo de 1a presión 

parcial del etilcno entre un décimo y 1 aim. l'ucdo verso efecto-­

pasajero dP. ca..,¡bio :k ¡-1rosión dt' un déci:no a 14{...; disminuye con­

el tiempo; Ademán no hay e:fccto pn;:;,"jcro a1 ir de mrn. presión a1-

ta a u:-iu buj :i. 

ii'i¡;. 7b. Límite superior del control TU:fael 
Pcndiente-uií'usión. Presión del etilcno 0.05 
at"'• otras condiciones paz-¿, la fig. 7a. 

Z:facto d.:: lo. tum9eratura. La te:.~pcratura dapendicndo de 1a -

corriente fue estudiada bajo condiciono::; potonciost..hicss e_. E=-16.0 

:nV ( KHE ) • La :fig. 9 muootra la de:poLJ.,;r:cia del catado :fijo 

corriente ( í}.!S!JU~s do 2 hr.) en tl!mperatura. 

k~g. e Presión dependiente de la corriente. 
::irc:lito potenci9ut<~tico, E= -2ó0 mV (InIE), 
:Slcotrodo, 4J cm"' ( árc:a gcom.). Te1nperRtU.,... 
ra, 7Jºc. Pr~sión de eti1eno cic1ado entre-
0.1 y l at~. corriente total dada en ma. 

Efecto ueJ. tic1npo .- Um1 curvu ti pica 1.:t ( to•nada ba.i o condi­

cione!l pctcnciostr:ticas) se muestra en la f'i~. 10. La curva se obt!:!_ 

vo cuando el el.ectrodo, el cual había si:lo expuesto al etilen0 , 
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y ora en el pot.::ncia.l e::i r0poilo, fue rr'.¡>idui.lente pol.arizada a un -

pos1.tivo m~·.yor. IL:. corri;;ntc inicial, arriba de -l. min, se debe a­

l.a e.:pacidad de carga, y el =sto de la curva asociada con la par­

te del fariÍüico d<> li-. r.::ucción clcctroquÍmi c::i. !fo hay una i'unción­

m::.tL:r:l:.:ticn si.n:1 le 1a cual dc~criba exact;i;ncnte J..o. disr-.1inución de -

1.a corric!'lt·:!, s.::..n ~.:i.~ai.. ... f~º u1-... un rc.· .. !1go moi.it: rt:.do U.e la cu::r-..ra (a pro~ 

1ut.i..<iB!m!nte li.".>-2.JO !Jin) .oc pu0..ie Ut:scribir co:ao u:na paré.bol.a. 

•00 

Z7 

•• 

F.l.g. q T::>m;)úraturn <lo 1.fl corri,.nt·? .­
·.;ircui to potcncio:.:>t~tico, E; -1.6:> mV 
(lm3}. Condicione::< de estudio de l.>i­
coristante. Ra«go de teL'lp:?ratura, 7:J­
J.OJ0G. Otrns condicione..; ;ni.ra 1~ 
i'ig. 7a. 

Cl.C!ctro.J.o e12 J..~ si¿;uiunt.-..: ai•::.noru. Si el alcctrodo, con ctileno cn­

sol.;.\ciÓn, =:;e: .rolr:.riz:.. pri:a·::ro u ua ~JOtü!'!cial nJ.to (;.oá:.; po.Bitivo),­

i,e., dcbujo dc1 potencial .)asivo y 1nL.nteni(:nd.010 haote_ que alcar..­

cc ol cn.:t:::.do í"ijo, entonce:: ces.o <JJ. potencial se roduce a un paso­

discrcto de inter--Jclo[.- t;rn.n.U.cs, A una serie ..le curvas i-t son ÓbtE_ 

nidri.s co!lL~ muestre. la fiz. 11.. !".iin a.nl.iGtrgo si el. electrodo Se! pol.~ 

riza p::--i auro a un ;iotor:cial ba,;o y el potencial. a1cenza. en una se­

rie di:; p:n.nos (:?n tone es r~su1 ta un:-.1. curva co:ao se :aue..:rtra en fir'J.1i:::""!. 
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Cuando el r~lectrodo :::s traido primero o.l potencial pasivo y 

entonces rogresu potcneiostáticnracmte n un potencial más negc.tivo 

el electrodo en co¡;iplot~<1.1cnt.'l reactivfido, i.c., La corriente ini­

cial.. en u..""!a incli1·ªaciÓn i-t, en. ;:..1·•:a y es idé!lticn en conducta -

con la curva montr•Hln en la í"ig.10. 

j .......... 

F.ig. 10. Curva corriente-ticm)o.Gircuito 
potoncioi;tático, E= -lóO mV (Nfü:). Otras 
condicioi~on per.:,. la fig'.4 corriente to­
tal en me.. 

1 
• :---t~·o,.., __ . -•:-<0••-

1-
"[ 
:L 

, • ._.... 4 

P:ig. 11 Transitorio de alto a bajo sobre­
voltaje. Circuito potenciostático, poten­
ciule~ Et= - 160 mV y E?= -26~ mV (NH3).f 
Otras c0ndicionon re.re la fig. 10. 

Se estableció arriüa que soln le parte inicial de una curva­

i-t se asociará con cc.9a:::iün.d de carga. Boto se de1nostró de la si­

guiente manera. 31 electrodo í"uu mantenido C\ -160 mV (NHE) en •.llla­

Rtr.1Ós1"era de ni tró;::eno con ésto la carga es de doble caida. Cuando 
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la corriente era :f'inne, i.c, La carga fue completa, el etil.eno se 

burbujea en el sistema, y la curva i-t dismin~yÓ marcada. Si se -

toma en cuenta el. tiempo requerido !:.ara saturar lo. sol.uciÓn(-5min) 

entonce~ se encuentra que la curva i-t es aqui la ~isma que la.cur­

va i-t obtenida cmpez&ndo con etilono • .Ssto saca el. punto que la 

mayor parte del tiempo de .!lisminuc:l:&'n·'· del proceso es .1"aradico. 

1 ' ~± u-....... . ... -

l-·-•'-
~~.-----.---.--~ 

.Fig-:-1i: Transitorio de bajo a alto 
sobre-vol.taje. Gircuito potenciostático 
potenciales 31= -260 mV y E2 = -160 mV­
(l!H3}. Otras condiciones para la :f'ig.10 

Medidas coulom~tricas. El resultado de 4 medidas coulométri­

cas se da en la tnbla l.. Corno puede verse los ~esultados son, den­

tro del error experimental. de .:!: 5% equivalente_al. valor racional de 

12 electrones por molécula do etileno. Esto apunta a le oxidación­

com;>lota de ctileno. L'n::. :is:¿ern con:f'i nnación de ~ste resul. tado :fue 

obtenida por titul,,ción del carbon::.to f'on3•,do como resultado de la 

oxidación del etil.cno. Tre:o procecliiaientos independieI:tes dieron -

la proporción d~ ca:rbom:.to en sol.ución a moles de etil.eno consumi-. 

dus co1Lo 2.2, 2.4, y 2.3. El. v::..lor C3 1'C;rudo e::; 2, sin embargo es -

di f'icil. cor!s.:O rvt!r una solución de lla 011 cor.cet1~do l.i bre de carbo­

nato. 

.iJI.;;JUSIOli 

Uno de lo~ objetivoc de ésta invcctie&ción rue deter~inar -­

los part:actroo J.;l. est,;,do :fijo de J.a oxidación el.ectroq°u{mica de ~ 
tilcno importr..nte pP.ra el. anr.l.isis mecanÍstico. En ésta conexiJn 
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hay tres r~sultados de importancia.(n) Toda la estequiometría de 

la reacción ar.Ódica puede ser representada por la ecuación 

(1) 

(b) La inclinoción Tafel eo esencialmente 2RT/F. (c) E1 efecto de 

1.a presiónes cero, i.e., ( é):Ln·1/a1n P del C2 H
4 

)E=O 

Tabla I. Eatequiometr!a de la reacción 
anÓdica de etileno. 
Etileno conoumido vs. cou1ombs pasados 

Experimento número 
Poteneia1 (mv (!!P.E) 
Cantidad de c

2
H

4 
co~su­

Ulido ( mi1imoies 
Coulombs pasados 
núm. de :fo.radio.a por 
mol de -J 2H

4 

l 
-160 

0.63 
816 

2 
-110 

1.08 
1260 

3 
-80 

1.24 
1464 

12.2 

4 
-60 

1.20 
1.360 

Íl.8 

Está claro que de los resultados experimentales el electrodo 

de eti1eno es siempre más positivo que el hipotético electrodo re 

versible de etileno ( calculado como -0.85 v ). El potencial en -

reposo de -0.56 v encontrado en ésta investigación puede ser en­

tenU..i.U.o t:n t.;rminos de dos reacciones electroq~micas competiti­

vas. las dos reacéiones son el proceso anÓdico dado en la ecua-­

ciÓn (1) y el proceso catódico 

(2) 

el potencial termodinámico estandar revercible para la ecuación 

(2) es -0.31v. Hay amplia evidencia experimental para que ocurra 

esta reacción. 

Si la inclinación Tafel para la reacción anÓdica es extrapo­

lizada a -0.85 v el resulrado apurente de cumbio de corriente (u­

sando el área geométrica) del electrodo es 5xlo-9 amp-cm2 • Para -

obtener un real CP.!ll.bio de corriente es necesario saber el factor 

de asp~reza,B, del electrodo plntinizado. Varios va1ores de B -

han sido determinados. Así comparando las velocidades de la oxi-­

dación de etileno en platino platínizado y platino brillante diÓ 
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-10(). GUIºGC. Có.'"<'<-Citativ::~ ._1iÓ J-200, y ::~ÜLJO:!."UiÓn do c14 ~cñe-l.ado 
con tiouré!::. dió ?50. B ;.,s entonccz c:cp.:n:u entre 100 y 30J dados 

a r~~Ón de i
0 

de cerca de 5x1o-11 a,np-cm-:? '=- 10-12 a1¡¡¡:i-c.·11-2 

Reaccionen cinétict: .. s. 

JU dctc.1lc dc1 m<~cuni:.:130 ele 1::.. reacción clcctroqu.i'.'u1ice. de e­

tll.cno es obvit-.~!lL!nttJ tti.4.Ís co,.ipléj.c-., y no e~'1 obj:::·to de ~2"tU di::;cu-­

ción rio...:tt;lor aju.ctv!J e~!'uc{f'ico::: co:r.:pJ.cton de rcúcciÓú en ~ccven 

cin. Aqu{ ncz C.;::...:.:.o:-:; cuent8.. con cJ. e~;:;:!~cn dal e~tr.do -fijo ~irn!'lifi 

cado 1r;. l"c;;:..::cióri !.!n !;e.::;.a:nci'-'.. con une. vi.::; ta ~~ la interpre tüciÓn -

del dr~to e:':-pcrL~en:t~l J~ la reacción nnÓU.icG. de ctil1..:no en térm1-

nos del cor.cepto de J.;s. velocitlr:.d tle1 '.;)Uso det\:!1 .. n.in~:.10. 

Pro;1o~icion~:: to:uc:~2c..s ::in pru(. ~~::l. ~u:i:-:do 3e con::::itler....t el. pr~ 

ceso de electrodo r;(:; ht"!CD J.r.. $i¿;uicntc .si;:iplil'icación dé :pro.ro.si-

cionc.:; .. 

l!'inr:Ú-"'1 ~roce so 6.e tr~-tti.D.:fcrencit:-~ mu1 ti-electrón son ad:ni tidos 

como posibles e1: un pu:;c ser,cillo. Lu cubiert"'- f'rrccclonoJ. del el.~ 

ctrodo (o es~ purte uctivu del. cJ.ectodo en electrólisis) con es~ 

peciez reactant;;::i ce lleva s un lÍ.nitc b<:.jo, menos que 1/10 cubi­

erto, o l:! cubic=-tn tie!1dc ~~ 1 en un,;. especie S"ola.meute, todas 

1as otras cubio=-t~s o.níten baj&.~ cuüi~rt~n. Todos l.o:.J pasos se 

J.levi:.n a cabo e:~ uctivf,.ción cm~troJ.t,.ia, i.c., no hr:.y limitación -

C!.ebido. a. 1&. :!i:fu!JiÓn.31 Cot;'.f'i<.:ic:-itc ..;J..·.;ctro~~Í;;iico trl!.sí'orido,-c, 

~G 12uv~~o :; c~r 2/~. 

3n 1r. cin!Í-tic<.i G.·.:: :...;ecuc1~cir;. de ra~'!i.'.'!CiÓn abic:. .... ta ':'impl.i:f'ica-

tla ca.da pnzo ,:0 le r·~ac-ción us .r;i..H~J.t:; y· d.c )riu1er ord~n CO!l :-'t1Z--

pDcto u e~~ecioc int~r .. ¡3dias. ~o~o~ lou ~~'~oz que &rttec~dcn al de 

'Ve2oci .. 1ct~ ·.!..::~0r .. 1i:-¡.-icl::. (r.1.::.) :Jon trt..GaJ.o::: s~1. c:;,u::.librio. Loe pa 

:;os "'."';'O::to-rio:..·\.:.:.• ~ 1 r.(1 • .:;. ::::cccoitc-.1'! :H..: e;stur e:n cquil.ibrio nin.o -

rnno t.11.a üel cs):.::.cio .:1.0 ;'U:30:J :::u.ü:3ecta.=.:-:i.0:.; loo quu d.ebe?1 com·:n-.l.·&~ 

se r~piU.n::~c:r~tC: con el r.d.z. 

Ia re~.cciÓ!"! O.e etilcno .- l.é:. incJ.illf!.CiÓn Tr .. f.:;?l. L?.i. inc1inaci­

én Ta.1"el. p::._~a l:~ r0~1.cuión :.::.üÓclica de eti~ •..!!lO z.;; encontró esencial 
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ciÓl': de 2::.'?T,'?. 

t::"'r.;.nr-fi~re c1 !1,--:..::0 :-:_·.;.. ... .,:. .:-'t.:.tl.iu:::~· :-:l.!r ~i··r.d-s., ~.¡_;. 

;.;,..H,.. ~ ,~.! .. ::.t, ( ... :-ori-.1:!!'"1) (.¡-·~~.·i~1c) 
·- ~¡ -

l..;:ntc) 

(b) .- P~r.:.!. un'"' c1,;l·.i·:'!'·~-., b:.:~j :t ~, :-.1 t:::~, lé• v~lo 1.::itl!.:~·i :lctcr:i~in:: 

da. :1c do!~c:~.r~ CH- :1~ed.e .sor b!.: :?R'r/'P, e .t.,;. 

OH- ---4- CHº + e 

::: 2 H
4 
~ .:

2
E

4 
(adoorbido} 

(1<:n7.o) 

(rápido) 

c·
2

H
4 
+cu·~ >

2
H

4
0Hº ('r,:2)iio} 

(e).- J?::.~rtt 1:: cu~:;io"Jrtr-. •.l t~~ ..-:-:.~1 i?:tu~1cdi;l.:rio 811 :3-1 p~.::Jo :Ji-­

;ri.iiente de un clc<::trón ·t,,..:.<no.fcri<lo r.d.s., ol cual puede ser cunl-

quier etn't)a en 1a E~cucncia, obtc!1eraos b= 2RT,,/F. 

L:l v~locidnd de rea.::ciÓ:i ne e:1~~01~tró qu~ es ind.cpcndi.cnte de 

de 1a pra~ión del ~ti1.e:1o, está cl.!"i.ro q:.:.e c1 e2qucmn. U.e rC::!cciÓn -

(o.), no puaJ.e .:-ip1ic~-·.::--.:;e h ! .. u0vtro ziste¡nc.. Loo eDquemari_ de re~cci­

Ón (b) y (e) :r.-Jotr"'..:..ron !'lo tc.aur <!cpcnd..:.:ncia .:l~ J..~o. prenió11 de etil!:, 

no en c1 c.;;t~d.o :fijo "'J.,. ~.:.r;.tbo.s !}On o.d:nisih1eo. ro~ .. 1.o .. :riore:s ané1l.ioi!? 

cotadio c':p·:~'l::"l:)?"l°!;nl de oxiüaciÓ:-."l :. .. nó.:!.ic:·. t1c ctllono. 

Fu.si v:!.ción del c1~ctro•lo ·- I.:?. ::a=i vz..ciÓ!1 del eJ.cctrod.o r.:. l10-­

te?ncin1o:J po::;i ti von a nitlo !J.n,:,t2.do ¿:n B.rtícu~. os previos. Esta :tonó 

oeno es u.tri C::ido c.~ 1t:. '.formación de una cc .. !::01:1. :.1o Óxido en l.:t cut:.J.. -

l.a velocitlad <le c.:do:~.t!iÓn del .eti1cno r;n:J in!1it;-ni:ficnntcme:-ite b:;.jl)., 

31 ::.-f;2.~uc :le J.a :form$.ción !."":.e unu pe1Íc~1r-~ de Óxido sob!:"e el·_ 

_pl.~tino t·. 'Jy (~:Ir~) en so] u.~i.6~ ~·.lc:::.line ·3s GO!)Ortnl.1..E:. por varioo ce 

ttHlios. 

~'"l í'o:i.::&:~~\.'.!iÓn U.e nt'!a ·:JclÍc:.tl~. U.e Ó:~id.o en uo1ución f'!.1calina es 

tom:.:~.tlatp~uertc evidencie p;":.rU QUU o;::ur1""l·1.11 t.18SC~!. .. é:US de O!r- • _l\si, 

T 
1 
1 

.Y 
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se pootu1a que cuando la concentración en la superficie de radi­

cales hidroxil lleva a cabo una suficientemente alta superficie­

de concentración así que la reacción_ 

2M-OH - 2!\11-0 + H20 

puede ocurrir, que la for.nacion de óxido comience. Hay evidencia 

por descarga e:rteneivn de Off"" cerca de OV (NHE) parece razonable 

para asumir que desoargas de OFr también ocurren en la ma;voria 

de potenciales negativos. 

Efectos del tiempo.- La desactivación y activaci6n de ele~ 

trodoe de platino reportados pueden entenderse en términos de ~ 

perfioie cubierta alta de especies orgánicas intermedias. Desde­

luego rccientes'esperimentos llevados a cabo en la oxidación alee 

troquímica de c 1.1 etileno en electrodos de platino en aoluci6n : 

alcalina a 70°C han mostrado que la actividad de los electrodcs­

decrece y se asocia con incrementos de electrodos cubierto con -

c14 conteniendo 1:13.terial y que la activación del electrodo ea 

asociada con c~nbios de c1 4 conteniendo especies removidas. IA -

alta actividad inicial de un electrodo puede quizá ser asociada­

oon 1a quimoadaorcion óasociativa de etileno de acuerdo al eaqu~ 

ma 

C2 H4~ Pt-CH- cn...:pt + 2H-pt 

1 ' Pt Pt 

entonces el hidrógeno :ro:nnado sera rápidamente o:d.dado. Sin em­

bargo un :fragmento ~CH-CH(. ser:!a menos susceptible de oxidarse­

y desde luego su concentración en la superficie se har:!a en un -

tiempo ~a alto, puede decrecer la actividad de la superficie, y 

cambiar el mecanismo. 

En la fig. 12 se demostró que al ir de los potenciales más 

negativos a los más positivos, la corriente aumentó a un valor -

de estado fijo, en vez de disminuir. Cuando acoplamos ésta obse:: 

vaci6n con la que corresponde al aumento en potencial se asocia-
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con una disminución en la superficie cubierta en especies conten!_ 

ando carbón ( c1~ trabajo), concluimos que el esquema (C) ea inv.!!. 

rosimil. Esto es que el esquema (C) requiere que la velocidad de­

reacción sea una :t'Unoión lineal de la superficie cubierta de esp.!!. 

cies orgé.n.icaa las cuales aparecen en el r.d.s. 

Se notará aquí que 0---+l necc::iita ho corresponder al uso de 

cada superficie del átomo de platino. Asi,si dos puntos en el PZ'!!. 

ceso de adhesión son envueltos en la quimioadsorción do una molé­

cula orgánica a la máxima superficie cubierta seré. del 92". Para­

cuatro puntos de adhesión el nÚ."Uero de hoyos en una monooapa ser.!_ 

a aun más grande que ª"· Si la superficie se estira demasiado se 

envuelve en la cotú'iguraciÓn-'.de las especies adsorbidas seran so­

lo ciertos sitios protegidos geome"bricamente los cuales acomoda~ 

rán dos puntos en superficies de adhesión. Esto pudiera conducir­

ª la saturación de ouperficies, i.e., 0-1, el cual cor.responde 

a la superficie cubierta actual la cual está bajo una monocapa, -

basada en una cantidad de átomos de platino en la superficie. Es­

to es de hecho la manera de estabilizar el concepto de centros a~ 

ti vos. 

Puntualizamos que la cubierta de electrodo " alta" con espe­

cies orgánicas es verosímil, pero que la transferencia directa -

del electrón de la cual las especies en la velocidad del paso de­

tennina4o puede ser excluida. Partimos del esquema (b). Asi, come 

previamente se puntualizó, la velocidad determinada de la desca:r­

ga •el hidroxilo marcaría la inclinación Tafel de 2RT/P, en cond!. 

ci.ones extremas de especies intermedias cuoiertas. Además la oone 

xJ.Ón del comportamiento transitorio con especies de c11 ca~ 
bÓn cubiertas, mencionadas arri.ba., pueden ser entendi.das cuand• -

se realiza éste fenómeno ( mostrado en 1a :fi.g. 12) ocurre solo a­

cerca de -150 mV (i.c., cerca de -150 mV del potencial de·pasiva­

ci.ón). Aquí la descarga de OH- llega a compararse en velocidad.a-
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1a ve1ocidad de conatrucci6n de especies org!Ínicas oxidab1es, de 

donde 1a reacción cie radica1es OH-con e1 materia1 orgánico en e1 

el.ectrodo resu1ta en una disminucuión en especies organiziu6.en 1-

concentración de 1a aupe~cie, y un co~spondiente incremento en 

área ava1ada por descarga de OH-. El. resu1tado de descarga más ex­

tensiva de OH-, 11ega. :N.na1mente a 1a super:ricie en l.a formación 7 

paaivación de Óxido como se discutió arriba. 

Se no~ará que mientrnn 1ns·conc1usiones son más cansiatentee 

oon l.os datos, trabajo experimenta1 mejor e1avorado se requiere P!. 
ra probar l.a compl.eta verdad de nuestras conc1usionea. 
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Han surgido recientes estudios en 1a electro-ox:idaci6n de -

hidrocarbÚroa por su posible uso en converai6n de energia eleotr~ 

química. Varias de éstas investigaciones conciernen a más o menos 

aspectos tecnológicos, loa resu1tadoa son uaua1mente también com­

plejos para permitir el anáJ.isis cinético de1 electrodo. Los as-­

pectas f'undamentales de unos cuantos sistemas orgánicos han si~o­

estudiados, pero casi exclusivamente en platino. Solo unos cuan-­

tos intentos han aido hechoo para estudiar 1a :f'Unción del metal -

en eleotro-o:idaoién orgánica. Pero , insuficientes datos h&Jl 

existido para formar las bases de un primer concepto de activida~ 

catalítica y BU dependencia sobre el metal por electro-oxidación. 

Un paralelismo de revelantes consideraciones para cata1izar 1a i~ 

terface metal-go.s no puede esperar a ser cerrado. E1 campo e1éc-­

tric• a través de 1a zona da reacción y- 1a estructura de la deb1e 

oaida son factores en e1eotrooatáliaie 1a cual no tiene a:nal.ogÍa­

con la interface metal-gas. Además, la :reacción de productos de1-

eo1vente (e.g., Óxidos metá1icos en soluciones acuosae) puede te­

ner parte en la secuencia de reacción. 

Aquí, un estudio de la elactro-o::d.daci6n de etileno en e1e~ 

trodoa de metal noble brillante ( Au, Ir, Pd, l't, Rh ) en so1u--­

ción acuosa de ácido sulfÚrico ea reportada. 

EXP&RIMENTACION 

Celda.- La celda se muestra en la fig. 1 • Las ce1das de e~ 

te tipo han sido usadas extensivamente en eatutlioa cinéticos de -

electrodos en sistema orgánicos, pero raramente en e1ectro-oxid&­

ción. El e1ectrodo,E,puede ser tratado en e1 horni11o,P,en una -­

atmósfera inerte y puede entonces ser introducido en la ce1da a -

través de 1a 11ave de paso,A,ain contacto con el aire. El compar­

timiento &el electrodo contador ( gasa de p1atino p1atinizade /H2) 

es separado por una 11ave de paso. Para evitar cualquier difusiéa 
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ae hidrógeao a otras partes de 1a ce1da, e1 e1ectroao se separa 

por un pequefio vidr:lo sobre e1 cua1 e1 nitrógeno PI!-ªª continuaae~ 

te. Le. temperatura en e1 compartimiento de1 e1ectrodo de traba;!-

F 

A 

R 

1 
l , or 

H 

··Fi.g. 1. Ce1da para pre-tratamiento 
de meta1es y estudios cin~tiooa tle1 
e1ectrodo. F, superficie e1éctrica; 
~. 11ave de paso;R, e1ectrodo de ~ 
referencia; E, e1ectrodo de trabajo; 
H, e1ectrodo de hidrógeno usad• co­
mo e1ectrodo contador. 

1 

está contro1ada por un termómetro de contacto a.80~-C ~ 1° en oeae­

:z::ió:a. con una tapa de ca1entamiento e1éctrico entrando a1 retle4or -

de 1a ce1da. E1 potencia1 de1 e1ectrode lle trabajo es meditl• cen-­

tra un e1ectrodo de ca1ome1 saturado en otro oompartimiente sepa~ 

do por una 11ave de paso. E1 e1ectrodo de referencia :fue conservado 

a temperatura ambiente. 
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Circuito.- E1 potencia1 f'ue ap1icado de una batería áci•a 

de p1omo sobre un petenciómetro entre e1 el.ectredo de trabaje B 7 

el. el.ectrodo contador de hidrógeno H. I.a resistencia rel.ativa del. 

potencia1 divisor y e1 circuito que contiene l.a ce1da permite es­

te arregl.o para ap1icar w:i. potencial. constante entre el. cátodo y 

el. ánodo. El. área rel.ativa grande de1 cátodo al. ánodo hizo un Br%'!. 

gl.o de un poten·cióatato para el. ánocilo. E1 circuí te que contenía UJl 

micr6metro el.ectrónico ( Gota de vel.tajo a través del. instrumente. 

2mv). Un registrador :f'ue en1azado a1 mi.crómetro. Un mil.ivol. tí­

metro tubo-vacio de al.ta imperancia f'ue usado para medir. el. poten­

cia1 entre el. ánodo de trabajo y e1 el.ectrodo cal.omel. de referencia 

El. circuito para registrar en un oscil.oacopio gal.vanóstato -

transitorio { Determinación de l.a cubierta de óxido) ha sido des­

crito. 

El.ectrodos. Estos fueron a1ambree do o. 5 mm de dirunetro se ..... 

l.l.ados en vidrio ( vástago de union ) expuesto en área geométrica.­

de l. cm2. La. pureza :f'ue mayor que 99.9~ para todos 1os metal.es. 

Los el.ectrodoe :f't.leron pre-tratados de dos maneras: 

(A). Los e1ectrodos fueron introducidos en el. horni1l.o y cal.e 

ntados en una atmósfera dl!_nitrógeno pre-purificado por l. hr. a te!! 

pera.tura correspondiente a l.a mi.tad de su punto de ;!'usión {en gra­

dos Kel.vin,o.g., Au 400°c, pt 75oºc, Etc.).. Los el.ectrodoe se en­

friaron nbnjo do1 horni1l.o a temperatura ambiente duraDte 20-30min 

Puaron entences bajados a través de l.a 1J.ave de paso y sumergidos­

en sc1uciÓn bajo en potencial. dado. 

{ B). Loe el.ectrodoe f'ueron sumergidos en una eol.ución lllU7 l.!, 

mpia de H2 5()4 concentrado y ácido nítrico (l.:l.) por cerca de 30-­

aeg. Puaron J.uego traídos en contacto con agua de conductividad -

por varios minutos. Loe el.ectrodos fueron introducidos en l.a cal.da 

y pol.arizados a evol.uoiÓn de hidrógeno por 5 min para reducir l.oe­

Ó~idos ( excepto para Pd J.os cual.ea fueron conse:t'98doa a un poten-
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cia1 de + 150mV contra e1 e1ectrodo de hi4rÓgeno). Loa e1ectrodos 

:tueron 11evadoa a + 0.4 V (eaca1a de hi4rÓgene :f'ue 1impia4e coa 

N2 antes de empezar 1as medidas}. 

Preparación de 1a ao1uc1Ón. Las so1ucionea :t'ueron :Prepare.~ 

4as de 1a conductividad de1 agua y ácido eu1:t'Úrico concentrado 4. 

R. E1 nitrógeno pre-purificado fue pasado a través de 1a so1ución 

para 1impiar1o de otros gases. E1 gas eti1eno f'Ue 1uego pasado a­

través de 1a ao1uciÓn y burbujeado a través de1 experimento. E1 -

eti1eno tuvo pureza mínima de 99.5~ (E1 aná:U.sie de impurezas in­

dicaron,r~tano, propano, propi1eno, butano, buti1eno, hidrÓgeno,­

NO). Concentraciones más bajas de eti1eno :fueron obten:idas por meA 

c1ado con nitrógeno pre-purificado en proporciones contro1adas y 

usando :nuorÓmotros ca.mbrados. 

Procedimiento.- Le.a medidas de 1a vo1ocidad de 1a reacción 

como una :función de1 potencia1, pH, y concentración de eti1eno.-

E1 e1ectrodo (Pretratamiento, visto arriba) f'ue inmerso en acid• 

su1t'Úrico con nitrógeno pre-purificado pasado por e1 siate1!18.. La.a-

corrientes residua1ea debidas a 1as impurezas y CO'f"('OSiÓa 4e P4-

:tu.aron registradas. Luego, e1· eti1e.no se pasó a través d.e 1a eo1u­

ción mientras e1 e1ectrodo se conservó en e1 potencia1 meno~ en e1 

que se apreciaba e1 comienzo de 1a formación de Óxido ( ver abajo~ 

Estos potencia1es :f'Ueron: para pt, + 850 mV NHR ~ Au, + 950 mV mm' 
Pd, + 700 lllV NHE t Ir y Rh. + 600 mV mm>• Después de cierto tiempo 

para permitir 1a concentración de eti1eno para ü.1canzar e1 va1or .;,. 

de equ:i1ibrio (Ca 30 Min.) ras medidas fueron empezadas. E1 pote~ 

cia1 :f'ue cambiado y 1a corriente fue registrada en cada potencia1-

f'ijo. Después de a1gunos 15 seg, 1a variación. 4e corriente con e1-

ti.empo en 1os proximos 20 min. :f'ue 10,t;. E1 cri torio para e1 est~ 

de fijo f'ue que 1as mismas corrientes se obtuvieron .:!: 10,t; cuando 

1a re1ación corriente-potencial. f'ue registrada con disminución • 

incremento de1 potencia1 de e1ectrodo ( ver :fj_g. 2 ). 
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Determ:l.:aaoión de todas 1aa reaociÓnea. Loa e1ectrodoa de área 

aáa grande :t."ueron necesitados para detectar y determinar cua1itat! 

vamente 1os productos de reacci:í'n. Para meta1 bri11ante Au, P"t, y -

Pd en l.áminaa ;r gasas pudieron ser usados ( áreas 40-500 cm2 ) • P!!; 

ra Ir y Ph, au:f:iciontes corrientes (5-40 ma) pudieron ser ebteni~ 

das so1o si 1as superficies de1 e1ectrodo consistieran de e1ectro­

depÓsi tos negros ( a1tas superficies ásperas ). 

~----·----------------, 

~ ;f . ¡ 1-==== · .. :z .. :_:_ 
. --.. . ...• , .. ~ ... , 

P:l.g.2. Dependencia oorriente-potencia1 de1 e1ec­
trodo Au/ ~SO llll, eti1eno Soº.•-• Disminución 
de1 potenciiü., 4va1or medido después de 15 aeg,; 
••aumento de1 potenoia1, va1or medido después 
da 15 sag ; o dj,i.uni.lluciün da:t p .. tenoia1, va.1o:r 
medido después de 3 min ; a , disminución de1 po­
tencia1, va1or medido después de 3 ~in, 

Fig. 3. Dépendeno:úi. ·-c::orriente-potenoia1 de1 e-
1ectrodo Au/Na2so

4 
1N, x, H2so

4 
M, eti1eno 80°; 

o ,x=-2111; o , JC"'1M, A , x=0.6?ii; • , X"' 0.111!. 

una corriente constante f'ue pasada a través de 1a 
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ce1da con e1 potencial. de1 e1ectrodo ten.j.endo un va1or que estuvo 

siempre en 1a parte 11nea1 d~ 1a inc1:1naoión Tafe1 correspondiente. 

E1 eti1ene :fue constantemente burbujeado a tre.vés de 1a ce1da. Los 

gases resu1tn.ntes paonron primero a través do una trampa 11enada -

con so1ución saturada de hidróxido de bario. E1 dioxide de carbono 

que se? produjo en cierto tiempo a corriente constante se determinó 

con titu1ac1Ón con HCJ. 0.05 M. Precauciones apropiadas fueron tom~ 

das para exc1uir co2 extrafios. Para otro período de tiempo 1o• pr2 

duetos de 1a reacción fueron oeieccionados en una trampa rr!a a ~ 

aoºc y 1uego e.na1izados por croma.tÓgra.fo de gasea. Después del. pr2 

cedim.iento una muestra de 1a ao1ución e1eotro1Ítica fue también a­

na1izada por cromatogrttfía de gas. 

Resu1tados 

Toda reacoón.- Los reau1tados ana1Íticos so do.n en 1a tab1a I. 

Sin embargo,1a trampa fría de 1a determinación de co
2 

por Ir 

y Rh fue so1amente ~ 20 ~. 1a conversión puede ser considerada co 

mo cuantitativa ya. que ningÚn otro producto de reacción pudo ser 

determinado. De aquí que, toda 1a reacción para Ir y Rh ea idénti­

ca a 1a dada para pt como 
+ -c

2
H

4 
+ 4 H

2
0 - 2 co2 + 12 H + 12 e (1) 

1os productos de ia misma reacción en Au y Pd son a1dehÍdos y cato 

:nas. Así, e1 número en promedio de e1ectronos por mo1écu1a de eti-

1eno ea cerca. de n=2 • 

Ia. ve1ocidad de reacción como una f'unción de potencia1, pH y 

concentración de eti1eno.- Oro.- Ia. re1ación corriente-potencial. -

se diÓ en forma de inc1inación Tafe1 (fig. 2). Note que 1a medida 

de Peti1eno= 0.1 atm fue registrada en el. 1Ímite de l.a región de -

corriente.Los dos puntos a densidades más bajas de corriente: están 

fuera de éste. región. 

Is. corriente muestra un cambio no apreciado con 1a concentra­

ción de hidrógeno en 1a regi6n Tafe1 (fig. 3). La corriente ee da 
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como une. i'Unoión de 1a p:reeión paroia1 de eti1eno en 1a ao1ución 

a potencia1 constante (fig. 4). 

,----------- ---

ÍLJ 
_¡ ---- - ~'l-~&~~~-:~-~--=-~=~~~ 

F.lg. 4. Corriente-presión pa¡;cia1 de eti1eno so­
bre Au/H2 S04 1M, eti1eno (80 C) a potenoia1 oon! 
tanta Eg= +o.9oov. 

Pa1adio.- La inc1inación Tafe1 a diferente concentración de· -

ion hidrÓgeno se dan en 1a fig. 5 • La. concentracién de ion hidró~ 

gene no tiene innuenci.a en 1a región Tafe1. Le. corriente como una 
función· de 1a presión paroia1 de eti1eno esta de1ineado en 1a fi~ 

re. 6. 

... 
-1 

4 
- 1 .... 

1 --.1 

_¡ 
1 
1 
1 ¡ 

Pig. 5. Dependencia corriente-voitaje de1 e1ec­
trodo P4/lfa2 so

4 
l.N, x, R 2S0

4 
111!, e:ti1eno (8o0 c). 

o • x= ll, e1 potencia1 IIismi.nuye; A• x= 1M, 11'1 
potenoia1 aumenta;• , :x= 211l; A , x= O.lJI!. 

P1atino.- Las inc1inaciónes Tafe1 en concentraoiónee ácidas -

de 0.01 M a 1.0 M se dan en 1a fj.g. 7. 

Iridio.- Dabido a 1as bajas densidad.ea de corriente, 1as aei.i. 
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Ir 
Bh 
Au 

Pd 

'l'llbl.a x. Productos de e:d.dación de 1a e1eotro-o::d.dac1Ón 
de et11ene { ~so. lll, eo•c ). 
ConversiJn a Productos de reacoi6n 

co2 en fase gas diferen-­
tes que co2 

com.pl.eta& 
oomp1eta+ 
oomp1eta+ 

5 .,. aoeta1dehido, acetona, 
propional.dehido 

acetaJ.dehÍdo, propio­
nal.dehido 

Productos de reac­
ción en so1uoiÓn 
de eJ.ectroi!to 

propiona1dehido, a 
cetona,acetal.dehí= 
do 
propiona1dehido, a 
oetona, aoetaJ.de-= 
h:Í.do 

& Para p1stino p1atiDizado (exactamente .;t l. .,.); el. resu1tado fue -
confirmado sobre p1atino br111ante. 
+ Exactamente .;t 20 .,.. 

das sobre e1ectrodos 11aos pueden ser 11evadas a cabo sol.amente a 

al.tos potencial.es anódioos. Las medidas fUeron extendidas a petea­

cia1es má's bajos usando superfioiee de iridio negro. Por compara-

;!'1; ~:c~=~~~;~~C~~&c)ª:º;~e!:i:ii!:::t!:~ 
BH= ~.tiJOv. 

ción 1as corrientes obtenidas sobre e1ectrodos 1isos y negros a1 -

aismo (al.to) petencia1 anédico, el. área de superficie efectiva de1 

e1ectrodo negro se pudo obtener. La densidad de corriente dada ea 

J.a fig. 8 corresponde a esos el.ectrodes l.isos. 

Rodio.- La técnica usada aquí f'ue 1a misma que se apJ.ioÓ a1 -

iridio {fig. 9). 

Ve1ocidades de reacción como una función del. pretratamiento 
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de1 e1ectrodo.- La :in:O.uencia de1 pretre.tami.ente ( A y B ) f'ue e­

tudiada en 1os meta1ee que mostraron una suficientemente a1ta dea­

eidad de corriente para trabajar con e1ectrodos 1isoa lle 1 om2 • B1 

resuitado se muest~ ea 1a tab1a II. 

F.Lg. 7. Oorriente-potencia1 dependenc:ia de1 e1ec­
tr?~~ Pt~2so4 1N, x, H2 so4 M, eti1ene (8oºc); -
O 0 x= 0.01.111:; A , X= 0.1 M:; • 1 x= 1.0 lll. 

'· -, 
.. oo:- ~ J. 1 

1 ~;;¿ 1 
·1 ¡ 
í / 

l ·1 ' ! ... '._...._ .. , 

.Pig. 6. Cerrieute-potenoial. dopcndcnc:ia de1 e1ec­
trodo Ir/'.lfa2so4 1 N, :x, lí?S0

4 
X, Btilelle (ao•c:); 

O , x= 0.01--.; A, x= O.lX, • , x= 1.0M; x, x=1.0JI[ 
(e1ectrodo 1iso). 

la cubierta de oxígeno.- la cant:idad de carga requerida para 

re4ucir e1 éxido (fig. 10) :tue co11.vert:ida en cubierta usando e1 

máxim~ de cubiertas obtenidas en Tab1a III. E1 número de átomee -­

de1 meta1 que están situados en 1a super:f'ic:ie está oa1cu1ado de1 

vo1úmen ao1ar. Tomando un átomo de o:x!gene por un átomo de meta1 

en 1a superfio:ie obtenemos 1a carga para fo:r:mar o reducir una mon! 
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capa. Esto,va1or tiene que ser mu1tip1icado por e1 va1or de aspe­

reza (obtenido de 1as curvas de carga). 

Au& 
Pd+ 
Pt,.+ 

Tab1a II. Efecto de pretratemiento de 1a superficie 
sobre 1a ve1ocidad de reacción. 

A-e1ectrodos 
i(pe./cm2) pendiente Ta:1'e1 

mv 

-no 
84 
18.6 

80 
130 
170 

B-e1ectrodoe 
l(pa/cm2) pendiente !l.'9.fe1 

lllV 

540 
99 
26.5 

70 
125 
170 

& Au e. EH= l.000 mv, 

+ Pd e. EH= 850 av, 

++ Pt a EH= 700mv, 

H2S0
4 

l.M (808 C), eti1eno a J. atm. 
o H2 so

4 
l.M (80 e), eti1eno a J. atm. 

H
2
so

4 
O.J.11!, Na

2
so

4 
1N (Soºc), eti1eno J. atm. 

l~ 
i ; ~-----' ...... .._,._.) 

Pig.9. Corriente-potencial. dependencia de1 eJ.ec­
trodo Rh/Ne.2so

8 
J.N, x, tt2so

4
, eti1eno (Soºc); O, 

x= 0.01M;~x= .1!4;-,x= 1.0M 

Las cubiertas dadas en 1a fig. 11 se obtuvieron por referen­

cia de val.ores determinados experimenta1mente, para e1 máximo de 

cargas oaJ.cu1adas en 1a Tab1a III. EJ. cá1cul.o de !.as cubiertas -

envue1ve dos suposiciones: (A) J.a reducción de oxígeno es oompl.e­

ta. Muestra, sin embargo, un número de metal.es que 1a carga qa ~ 

querida para formar una capa de oxígeno difiere ae 1a carga requ! 

rida para reducir esta capa qc( qa>qc ). (B) 1a proporción átoae 

oxígeno-superficie es 1:1. En ciertos casos. sin embargo, ee en-­

contró que ésta proporción ea difec-ente. Estas condiciones no afe 
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Tabla :r:r:r. Cálculo máxi.mo de la 

Volúmen Atomos en la Q, carga para 
mo3ar 
CID. • 

superf~oie 
por om 

la mon~cape. 
por cm 
ji coulomb 

Pt 9.12 15 523 l.63xl.015 Pd 8.77 l.67x1015 534 
Rh 8.27 l.74:tl0

15 557 
Ir 8.57 l.70x1015 544 
Au 10.20 l.53x10 490 

cubierta de 

R, :!actor 
de aspere 

+ -za 

l.2 
2.0 
1.5 
1.5 
1.2 
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oxígeno 

Carga para la 
mo~ocapa por 
cm aparente 
Q. R:11cou1om.b 

630 
1060 

840 
810 
590 

+ Obtelll.das de curvas galvano~táticas cargadas teniendo J.a capac! 
dad de electrodo C= 16 .Pd/cm para R= l. 

Pig. 10. Carga requerida para la reducción anÓdica 
de éxido sobre Au, Pt, :rr, Pd, Rh en dependencia -
del potencial. Solución: H2 so

4 
J.M, atmési'era de N2 

( R= Factor de rugosidad ). 

cte.n esencialmente la relación entre oxígeno cubierto y la velooi 

dad da la rc~cción del eti1eno la cual está considerad~ abajo. 



F.Lg. 11.. Cubierta de oxígeno en terminos de ~ ca1-
cu1adoa de 1a fig. io. 

Discusión 
Consideracienes general.ea 
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Termodinámicas de 1a reacción.- E1 potencia1 de equi1ibrio -

puede ser faciJ.lllente ca1cu1ado de l.os datos termodinámicos de 1os 

productos de 1a reacción. Por 1a reacción {1) este val.or se encon 

tró que ea E = 0.08 a soºc (esca1a de hidrógeno). o 
El. potencia1 en reposo del. sistema Me/eti1eno parece ser una 

mezcl.a de potencial.. 

La. ve1ocidad "química" constante.- !A vel.ocidad de una reac­

ción activació11-9_on~~-<>J!!,!la _ep._wi .e1e_;:;;_trodo. se da por 
¡ • F'·- [ oF(J.<; + 9w - a) ] [ 2 ] '=- n ru.:exp RT 

si no hay baja de-·poi:enc:i.ai en 1a dob1e capa difusa y 1a ve1oci­

dad de 1a reacción reversible se omite; C n es el. número de e1ec­

trones, F faradios, k ve1ocidad constante,o<.ooeficiente de trans­

ferencia, A~ potencial. de el.ectrodo contra un e1ectrodo estandar -

de hidrógeno, f. t'Unción de trabajo electrónico en ev, 'fi una cona 

tanta ). 

Para encontrar 1a actividad "química" catalítica da 1os di:te 

rentes metal.es tenemes que el.iminar 1a infiuencia de1 campo e1éc­

trioo apl.icado. E1 campo e1éotrioo a través de l.a inter:taae puede 

escribirse como 

{3] 
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donde A~ es diferencia de potencial. contra ~el.ectrodo estandar 

( e.g., el.ectrodo de hidrógeno ), A.Y diferencia de potenoial. deb! 

do a exceso de carga de1 metal., Ax.d'iferencia de potenoia1 debido 

a orientación de dipolos. 

Aparece usual.mente para definir l.a velocidad "química" 

como l.a velocidad do reacción a t.p = o, i .e., al. potencial. de car­

ga cero .o.i; = ~i;P.:z.c •• Como puede verse en l.a ecuación (3), el. 

potencial. de carga cero contiene un_dipol.o término. Este término 

pude ser debido a (a) l.a orientación de l.os dipol.os del. agua en 

1a interfase, y (b) 1a adsorción del. reactante y de 1os productoe 

de reacción intermediarios en el. electrodo. La orientación de 1oa 

dipol.os del. agua no aparecen para diferir al. potencial. do carga 

cero grandemente del. metal. al metal., ya que :l!'rnmkin encontró l.a 

rel.ación aproximada 

donde t/>1" ea :f'Unción de trabajo oleotrÓnico, 41 Sº potencial. de car­

ga cero. 

El. cambio de potencial.A'X. con adsorción del. reactante 7 de -

l.oe intermediarios puede ser estimado del. cambio de potencial. de 

carga cero en mercurio con 1a adsorción de especies orgánicas neu 

trae y cargadas: Val.ores típicos de este cambio por cubierta com­

pl.eta del. el.ectrodo con especies neutras son 0.1-0.2 v.Las espe-­

cies cargadas pudieran causar l.os·cambioa más al.tos, si presentan 

suficientes ooncentraciones (e~g., &> 0.1), l.o cual. ea improbabl.e 

en el. presente sistema. De Aquí, el. dipol.o término en l.a ecuación 

(4) pudiera causar un error de 0.1-0.2 v, el. cual. 1l.eva a un máx! 

mo cambio de una :fuerza de 10 en 1a vel.ocidad química constante -

de l.a ecuación ( 3) ( oc tomada= O. 5). 

La definición de l.a vel.ocidad química a A'I' = O puede ser to­

mada como indicativo (dentro de estos 1Ímites) de l.a velocidad de 

reacción en diversas superficies l.ibres de l.os efectos de l.a do--
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b1e capa. 

Loa :factores que determinan 1a ve1ocidad "química" coatante 

en 1a inter:fase meta1/gaa son bien conocidas, e.g., e11os conci­

ernen: (a) :factores geométricos a 1os cua1es afecta 1a energía ~ 

de activación de reactantes: (b) 1a :función de trabajo e1ectróni.­

co, e1 cua1 a:fecta e1 ca1entamiento de adsorción; (c) 1a estruct~ 

ra d-banda in:f1uencia e1 cn1entamiento de adsorción (e.g., en 1a 

adsorción de hidrógeno y eti1eno). 

Por catá1isia en 1a interfaoe meta1-c1cctro1ito, uno tiene 

que tomar en cuenta estos :factores; recordando que ambos pueden 

actuar en e1 so1uto reactante y también en e1 eo1vente reactante; 

por ejemp1o, 1os Óxidos se forman y pueden actuar dli.rectamonte ~ 

uno u otro, o como inhibidoros, en 1a ve1ocidad determinante de -

1a reacción. 

E1 efecto en e1 campo de 1a ap1icación.- lh cambio en e1 c~ 

po a través de 1a dob1e capa tendrá. principa1aente dos efectos: -

Cambiarán (a) 1a ve1ocidad de cua1quier paso envue1to en 1a reac­

ción con transferencia de carga, y (b) cambio de 1a energÍa de ad 

eorción d~ 1ós raactantaa, ~.c.~ v~r:!c..n de oonoentraoión en 1a zo 

na de reacción. 

La concentración en 1a super:ricie de1 reactante orgánico de­

pende de 1a ap1icación en e1 campo e1éctrico. Aná1oga a 1a adsor­

ción sobre mercurio, se ba encontrado que hay un potencia1 que 

parte de 0.2-0.4 ven ambos 1ados de1 potencia1 de carga cero, 

donde hay adsorción significante en 1a interfase. Asperamente, 1a 

re1aciÓn adsoroión-potencia1 es parabÓ1ica. General.mente, hay una 

re1ación entre e1 potencia1 de carga cero y e1 potencia1 de máxi­

ma adsorción e cf. ádsorción sobre e1ectrodos de oro y otros meta 

1es), pero ocurren excepciones en ciertos meta1ea. 

En resúmen, 1a actividad cata1Ítica sobre un e1ectrodo es un 

resu1tado de 1os e:fectos de 1a ve1ocidad química constante y en -

e1 campo de1 efecto de 1a dob1e capa, e1 grado de1 efecto do1 



cual. es una f'unción de1 coeficiente de trasferencia,o<,. De aqui, 

una baja ve1ocidad qU.Í~ica constante en un meta1 puede ser com~ 

pensado con un mas a1 to o<; en otro. 

Ap1icación a la Presente Reacción 

ll'enomeno1ogÍa.- (i) I.e. reacción sobre todo. Lea productoa­

de 1a reacción sobre-todo astan dados en la tab1a IV. 

(ii). Le. velocidad "quimicá constante.- Batas están dadaa­

en la tab1a IV. B1 potencia1 de carga cero en loa cua1ea se baa!!: 

ron 1oa cilcu1oa f'Ueron determinados experimentalmente so1o para 

Rt, Au y Pd. Loe val.oree correspondientes para Ir y Rh :f'u.eron -­

oa1cu1adoa de 1a re1ación empirica entre las i'unoionee del trab,!! 

electrónico y e1 potencial de carga cero. 

(iii). E1 efecto del compo ap1icado. E1 efecto de1 Campe -

aplicado eobre 1a ve1ooidad de rcncci6n es dado en la tabla IV. 

(iv). E1 efecto de1 pretratruniento.-Los dos métodos de pre­

tratamiento de1 electrodo no causa esencia1es diferencias en las 

velocidades de reacción tabla II). 

E1 ligero (arriba de 1os pliegues) cambio en la ve1ocidad­

constante e pero no en el mecanismo) ea probablemente debido a 

factores de efecto ásperos. 

(V) B1 efecto de cubierta de oxígeno en 1a velocidad de 1a 

reacción.- Le. cubierta de $:r.ido afoc~a 1a velocidad de reaooióa­

para todos loe metal.es en la mi:::= =ere: B1 potencial de elec­

trodo en el cual. 1a cubierta de Óxido excede a1 vál.or de cerca -

de 0.1 - 0.2 (fig. 11) corresponde a1 potencial. {fig. 12) en 1a­

cua.J. la linea Tafe1 va dentro una región limitada. E1 hecho que­

una cubierta de Óxido de 0.1 - 0.2 causa una corriente que diam!, 

nuye por un factor de 2 (comparada a 1a linea Tafe1 extrapol.ada) 

puede ser relacionado a : (a) factores geométricos en 1a adsorción 

competetiva de Óxido y 1a especie orgánica. Ya que el. c2a
4 

nece­

sita 4 puntos de enl.ace en la superficie para efectos de bloqueo 



Tabla IV. Oxidaci4n dt ttlleno 7 propiedadu caractrfotiaaa dt lo• •tal11 

Productos de • Velocidad do ll9pendencia Ptndien te Ta- Parúetroo de Potencial do OrbitalH d 11· C&rp. de 1ubli· 

reacci6n reacci8n ~u{- dol pB tol reja Q A do carga cero brea por ltoao, aaai6n La 11toal-
• 
~)1 (2,JaÍ!n)pH, 

rot. (36) para rer, (37) aol "1 para rot, mica a P.z.c. P•l•••t 
aap/ca2 •acala de - (25) ... hidr&geno 

ft co2 
1xio·7 70 160 o.r.c, ),914 +0.30(32,33) o.55 135 

Ir co2 llclO-ll 75 132 c.r.o. 3,823 .o.05_:0.11 ,,, 165 

Rh co2 5xlo"11 
70 155 c,f,c, 3,794 0.05,:0.1, 1.5 138 

AU 110 co21 
llc10·11 o 72 c.t.a. lt,070 +0.)0(34,35) o 84 

aldehidca 
?xlO·lO Pd 110 co2, o 80..110 c.r,o, 3,879 +0.25(33) o.55 91 

aldeh{doo 

• Potencial de carga cero 

fl Equilibrio calculado 4 uaando tuncionea de trabnjo eloctr6nioo (36) 



Productoa do 

reacci6n 

:¡>t co2 

Ir co
2 

Rh co2 

Au No co2 ~ 

a1dohidoa 
pd No coz, 

a1d•hÍdoe 

• Potencia1 de 

Tab1& ~V. Oxidaei~n d• eti1eno 7 propiedades caractr!ntican de loa ••ta1ea 

.velocidad de Dependencia PendientA Ta-

roacci.Sn '<u!; do1 pB fo1 

mi.ca o. P.z.c. ( :!n ) i (2.)d:~~g i)pH, amp/om.2 

11\V 

1"10-7 70 160 

1x10-11 
75 132 

5xlo-11 
70 155 

1xlo-11 o 72 

7xlo-10 o 80-110 

carga cero 

Parúotroe de 

reja Q A. do 

rer. (36) 

ª• r .c. 3.911+ 

o. r. c. 3.823 

o.:.c. 3.794 

c.r.c. 4.070 

o.~.c. 3.879 

Potencial de 

c 11rga coro 

P•B•º• t 

eecala do 

h1dr6geno 

+0.30(32,33) 

...a.05.!.o.1t 

o.oc;.!.0.11 

+0.30(34,35) 

+0.25(33) 

Orbi. talo e d 11-

br•e por ¡tomo, 

para ret:'. (37) 

0.55 

1.5 

1.5 

o 

0.55 

'/1- Equil.i brio calculado 4 uao.ndo !uncionae de traba.jo el.ectr6nico (36) 

Carga de oubl1-

maci6n Le ,Koa1-
mo1-1 para ret • 

(25) 

135 

165 

138 

84 

91. 
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de una pequefla cubierta de Óx:ido que aerá grande. (b} E1 poten­

cie.1. 'X.o'.enl.aza por el. Óxido. El. potencia1 del. dipol.e debido a l.a 

cubierta de Óxido llisminuirá l.a carga en el. metal y, de aqu:Í, l.a 

más baja vel.ocidad de reacci6n. 

P:i.g. l.2. Comparación de l.a cubierta de 
,x!geno y J.ineaa Tafel. de la oxidación 
anÓdica de etileno en H2so4 l.OM sobre 
Rh, Ir, Pd, Pt, Au. 

O~neid"lraoiomrn Me~nmietioes. - Ye. 41ue 1-e <>:ddeoi6n oompl."'ta 

de eti1eno mezcl.a la traaferenoia de 12 electrones considerabl.ee­

más tarde es necesario el trabajo para ostabl.eoer el mecanismo -

con certeza. En vista de ésta situación, será notorio que nuestra 

discusión de los factores que detenninan la velocidad de reacci6a 

aplicados al Dlismo tipo general de secueacia de ia reacción rep:r"!. 

sentada por el. mecanismo dado abajo. 

Comparación de Metales.- Los metales (tabla IV) caen en 4oe 

gxoupos de actividad electrocata1Ítica: Gnipo I (Pt,Ir,Rh) oxitlan­

loe reactantes cuantitativamente a co2 , muestran aproximadamente -

una inclj,nación Tafel. idéntico a (l.35-160 mv), y tienen l.a llis111a­

dependencia de pH ( ,...,70 mv/pH)i. Grupo II (Au,Pd) revel.an oxida­

ción incompleta, tienen máa baja 1nc11nación Tafel, y no depende!! 

ci~de1 pH. Además l.a velocidad química constante del grupo I (ptr 

l:r, Rh) metal.ea que tiendc11 a ser más a1toa. 
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E1 ca1or de sublimación muestra una clara diferencia para 

1os metal.es Pt,Ir,Rh; y Au,Pd. respectivamente. De acuerdo a 1a 

ecuación de Pauling•s, la f'uerza de 1a ligadura para una ligadura 

parcialmente covalente de un meta1 con una especie orgánica es 
----------·· 1 - - -- . -------

D(org-M) - T (D(M-M) + D(org-org)} + 
2J.oa ex..,, - x.,p f6l 

Donde D es l.a energia de l.igadura entre l.as especies reaotantes -

en XCAL/MOL, X la e1ectronegatividad de la ligadura en unidades-­

Pau1ing. Asi, para una especie orgánica dada la f"uerza de la l.i~ 

dura con metales del grupo I ( pt, Ir, Rh ) es más alto por casi-

20 XCAL que la f'uerzn. de la ligadura. con metal.es del grupo II 

(Au, Pd ). 

La electronegatividad de los metal.es ( Pd 2.0, Rh 2.1, Ir, 

2.1, Pt, 2.1 Au 2.3) varia por 0.3 unidades. Tomando la electro­

negatividad de las especies orgtÍ.nicas como 2.5 ( Valor para a). 
El. término el.ectronegativamente cambia por menos que 5 K CAL/JlOL 

para 1os metal.ea examinados. AeÍ,la iuerza de la ligadura entre­

metal.es del grupo ~ y metales del grupo II difiere por casi 20 ± 
5 KCAL/ MOL. Consecuentemente, la ligadura meta.J.-inte:naediari.o 

orgi:Úiico puede ser rota más facil.mente con los metal.es A.u 7 Pd: 

U:na reacción incompleta seria factible por ésta razón, porque 

1os productos de ox:l.daci6n intermediarios tienen una más alta 

vel.ioidad de desa~~sorción. 

Oro y Paladio.- Coasiderando el. efecto de 1a presión par­

cial del etileno sobre la velocidad de reacción (fig. 4,6) y 1a 

dependencia del potencial de corriente en la región de la linea 

Tafel. ( fig. 2,5) el esquema de reacción puede ser dade por • 

.. , ": ....... 
A..i "" A... "" x, + e: x, + B - ...•• e [7] 

&;--¡ i:-: ~ 
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donde A:601, Aads' B representan especies qU:Ímicas estab1es en 1a 

sol.uci6n (excl.uyendo iones de agua) y en el. e1ectrodo, X , repl:'!. 

eenta un intermediario. I.e. corri.ente puede ser escrita como 

i - nFk, ~" K 2 e'·r1rt.T [8] 1 
1 +K1¡>c _ _ -

donde n es el. número de el.ectrol!les tre.nefer.l.dc»s, K 1= K1/K-1 ,K2=K2/ 

K-2, Pe ea presión del. etil.eno, V potencial. de el.ectrodo. 

Este esquema da un ascenso al. va1or-b en l.a ecuaci6n Tafe1 

de RT/F, el. efecto de pH es cero y (cual.itativa.mente, dependiendo 

de 1a ap1ioación no~érmica) y l.a depencencia de l.a presi6n exper!_ 

menta1mente observada ( fig. 4,6; tabl.a IV). sugerir un esquema­

espec!tico se hace dificil. por el. hecho de que_l.a reacción va a -

1os m.inimoa tres productos, en l.os cual.es dominan l.os al.dehidos.­

Bs dificil. encontrar una secuencia de reacci6n l.a cual. va de acu~ 

rdo con 1os hechos de l.a tab1a IV. E1 siguiente tipo de mecanis•• 

obedece a1 criterio que enl.aza 1a proporción de un c
2

H4+ interme­

dio. Se evidencia que l.a reacción con éste radical. puede ser 1en~ 

ta.Jl partir de su estabil.ización por so1vatación. 
;- -----k;- '" 

'-

e.u .... ""' c.H...,, ·-· •• C2H• ;:: C:ll.u. + + e ·-· .. 
C 2Hta4s + + H 20 - c,H.OH.d, + J-I+ ........ .. 

CrH,OHu:. - C2H.,O+ ff+ +e .... 
Entonces, l.a re1ativamente grande vel.oc:f.dad " Química" con~ 

tante en el. Pd más que en Au puede ser a'speramente interpretada -

así: En 1a reacción vel.ocidad-determinada, el. cal.ar de activación 

será detenn:Lnado primeramente por el. cal.ar de adsorción de c2u4+y 

a
2
a4 OH, come tambi~n por l.a f'unoión de trabajo termoionico de1 -

meta1. Otros factores l.os cual.es determinan el. cal.ar de ao~ivaoi6n 

a el. _potencial. de carga cero son, por ejempl.o, e1 oa1or de hidra-
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taoión de1 protón y otros factores loa cual.ea son independientes 

de J.a oatál.isis. Muy ásperamente, uno puede aeponer que e1 oal.er 

de Kdsorci6n de c 2H
4

+ y e1 C'H
3 

CHO no difieren grandemente; por­

ello serán hechos mayormente de la energ:la de dos en1aoes M-C. -

Así. 1a mayor diferenoiaoi6n ocurrirá en el meta1 e1 cua1 tiene-

1a más al.ta :t'U.nción de trabajo, y la proporción esperada de 1a­

velocida.d químicn constnnte será 

ip4 """cl"'r•-·.,.··at"'JRT 
i ..... 

1os datos de la :tunci6n de trabnjo para Pd y Au son dispersos.­

Lo.a más probables son: Pd 4.9; Au 4.7. Si éstos va1ores son aceE 

tados; la difencia de ve1ocidades está justamente de acuerdo coD 

1o que observamos { expt.: pd/ Au= 70; teorico: pd/ Au=103). 

Simi1ares observaciónea se aplicarian a oua1quier mecanis­

mo de 1a oxidación de eti1eno en e1 cual una especie química ea­

tab1e está en equilibrio con una ineatab1e a través de una rea-­

ación de tranferencia de carga; y después 1a especie inestab1e -

va a una estable por una reacción química {no por pura transfeJ:'!. 

ncia de carga). 

Pa1adio Iridio, Rodio.- Para e1 p1atino un estudio sustan­

cial. de1 mecanismo de oxidación de etileno ha sido hecho por ~~ 

Weber y Green (solución a1ca1ina) y Wrob1owa, Pierema. y Bookrie­

(so1uciones ácidas a1cal.inaa). Ya que 1a inc1inación Tafe1, depo~ 

dencia de1 pH. y productos de reacción en Ir y Rh son idénticos a 

1os de1 p1atino { tab1a IV), éstas consideraciónes ap1icadas a ~ 

éstos metal.ea. 

Lo. velocidad-determinada do desear.a de agua se deduce por 

e1 rango total. de pH. Todas 1as siguientes reacciónes están en -

equilibrio y no afectan sobre-toda la ve1ocidad de reacción. De­

aquí, que 1a :f'Uerza cata1itica relativa depende de factores 1oe 

cua1es determinan la velocidad de 

~o - OH ads + H + + e (9) 
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de éetoe, 1a :f'un_ción de1 trabajo y el. ca1or de adsorci6n de re!!_ 

ctantes y productos depende del cata1i zador. 

Es difici1 hacer una estimación tocante a la difencia en -

el. cal.ar adsorvido. Si el agua es quimoadsorbida, entonoes el. 

ligamento está probablemente entre el meta1 y l.oa dos orbita1ea­

de oxígeno, i.e., hay probabl.emente una conside~bl.e oompenaación 

de cual.quier diferencia como ambos M-OH (en el. estado fina1) :r -­
M-OH2 ( en el. estado inicial. cambiarían en 1a misma direcc~ón~. Da 

aqui, que el. poder catalítico relativo es mayor en términos de l.a 

i'un~ción de trabajo, i. e: 

~ ..- c'<-'r•-~•"'"''-·'RT [10] 
kcto .... IH, Hn 

Una rel.ación anál.oga se deducirá para Ir. Los datos para ~ 

nciÓD de trabajo están recientemente publ.ioados. Tomando el. mayor 

val.ar probable para pt (5.3 e. ) y Rh ( 4-9-51 ev) e Ir (4.9-5.oev) 

une ottiene la ecuaci6n (l.O) K;;¡zv.im,l't::: l.O~ KQuim, Rh = 103. K 
. Qtüm, 3 

dados a un factor de KQuim,ptª2.10 Ir. Los val.orea experimental.es 

X m 104 X 
Quia, Rh Qtüm Ir. 

Conol.usiones.- En suma, el. modelo que parte de aquí es que -

en 1a electrocat~1isis sobre un metal. nob1e hay un rango de potenT 

cial. en el. cua1 el c2 H4 es adsorbido y su velocidad en 1a reacción 

subsecuente depende primeramente de 1a relación del. potencial. para 

el. rango de adsorción del potencial termodinámico reversibl.e para­

una reacción dada. Si dos posibi1idadea están cerca, e.g., C2 H
4
--­

~ co
2 

Y c2 ·a-4 _...,, CH3 CHO, entonces, cual. ocurre depende de l.a­

union re1ativa de l.os radicales intermediarios: El más pequefio éste 

es, el. :nenos probab1e que 1a reacción es para compl.emonto. El. pro­

ducto final., y el. paso de reacción han sido establ.ecidos por l.os f~ 

ctores mencienados, l.a vel.ocidad {a campo estandarizado cero) "Quí­

mica" constante es afectada por una o dos propiedades rel.ativamente 

simples tales como :f'un_ción de trabajo y ca1or de adsorci6n de reac-
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tantea y productos. Para los estudios electrocata1Íticos~aqu! 

éstas aproximaciónee son consistentes con los hechos. 

RESUME U 

:ta cinética de1 electrodo de 1a oxidaxión de etileno ha -

sido examinada con ~epecial referencia de su dependencia del. ca­

ta1izador usado. Aspectos experimental.mente detenninad~s l.a depe-· 

ndencia de la corriente sobre el. potencial, PH y presión parcia1-

del. etil.eno,los cat~lizados Au, Ir, Pd, Pt, y Rh en solución de -

ácido su1~rico. 

Los resultados experimental.es muestran que los catalizadores 

pt, Rh, Ir originan un_paao ocurrir ( producto final: co2 ) mientras 

sobre Pd y Au otro toma lugar ( productos fína1: A1dehÍdos).C:Uando 

dentro de éstos grupos 1as velocidades relativas son expresadas, 

asi que el efecto del campo eléctrico diferencial. es eliminado, -

l.a secuencia ea 
Pt> Rh;> Ir;: Pd? Au 

un factor importante el cua1 determina la el.ectrocatálisis es 1a­

coinoidencia del. rango de potencial (general.mente 0.2-0.4 V) en -

el. oua1 ocurre l.a adsorci6n y el. potencia1 ca1ou1ado termodinam:l­

camente una reacción sobre-todo dada. Diferencias entre el. cata1!, 

zador y l.a interfase meta1/.gas y la interfase meta1/e1ectro1ito -

en ao1ución concierne a la dependencia de1 potencial de l.a conce!!. 

tración de reactantes en e1 electrodo, el. hecho de qué u..~ ao1ven­

te está siempre presente e1 cua1 con frecuencia participa en l.a -

reacción, y e1 efecto de ace1eramiento de1 campo eléctrico inter­

facia1. Específicas interpretaciones envue1taa en 1os siguientes­

datos indican que la ve1ocidad relativa constante entre l.os dos -

grupos ( Pt, Rh, Ir; Pd, Au ) dependen JraDdemente de la fun_ción 

de tre.bajo relativa. La velocidad en la cual. la reacción de oxid!: 

ción puede ocurJ!ir está l.imitada primeramente por una reaooión -­

que compete a l.a formacción de óxido, 1a cua1 se vuelve aprecia-­

ble en el. al to potencial. a.aÓdico en el orden del. Rh, Ir<. pt; Pd <.Au. 
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D3 PLA.TINO J 

Experimentao.1.Ón 
Ce1dae 
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Se ut.11izaron dos ce1das de v.idr.io en :rorma de· H con capao.idad 

de ano1ito de 40 y 500 ca3 respect.ivamente, te:a:i.endo compartilliento 

separado para e1 ano1ito y e1 oato1ito por un vidrj.o ainter.izado. 

Los potencia1es de e1eotrod• f'Ueron medidos por un cap.11ar IAlgg.in 

proven.iente de1 centro de1.ánodo y conectado v.ia una sa1 puente a 

un e1eotredo de re:t'erencia de oa1ome1 sat~do. Los gases f'Ueron.c ~ 

troducidos en e1 ano1i to por medi.o de un vidrio :Cino. La tempera-tu­

ra se mantuvo a 80_!().5 °c, e1 e1ectrodo de re:rerenoia axis-tente se 

mantuvo a 25 ºc • .Ambas cal.das tenían e1ectrodos de p1atino. , .. 
La más pequefia de 1aa doa ce1dau :fue usada (obtener datos de p~ 

1arización. Tenían unos pocos om2 de pa1adio (99.99 ~), con 0.007 -

pu1ga.daa de grueso, como ánodo, el. cua1 :rue unido a un al.ambre de• -

p1atino de 1ongitud mínima por medio de un perno P.~.P.B. E1 a--

1ito se agitó magnéticamente. 

Pruebas preparativas ae 11evaron a cabo en 1a cal.da grande. Bll 

éste caso el. ánodo se dobl.Ó en :rorma de W para tener una área de au 

per:r.io.ie máa grande. B1 ano1ito ae agitó por med.io de un gas burbu~ 

jeado. 

Oxidación de etil.eno 

Materia1es 

:B:ti1eno B.O.C. grado comercial. conteniendo trazas de éter. y 

bajas cantidades de gases de hidrocarburos y di.oxido de oarboRo. -­

E1 diexido de carbono se quitó pasando el. eti1eno a través de Wla -

col.umna de soaa-asbeeto. El. reato de 1as impurezas ae minimizaron -

pasando el. etil.eno a través,,de una trampa fría a -80 ºe y por medio 

de un cambio de cal.or previo a 1a entre.da en 1a oe1da. 

Nitrógeno ;m.o.c.; Aoido Sul.:Cúri<ib B·.D.R. grado A.a. 
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Instrumentoa 

Los experimentos .fueron hechos usando un potenciómetro químico 

e1ectrónico de 1.6 A. Ie.s pruebas de po1arización fueron hechas u­

ti1izando una unidad de barrido químico e1ectrónico, y anotruldo en 

una gráfica Bryans 21000 x-y. 

Ané1isis 

Productos en 1a corriente de1 gas de sal.ida. La oorriente de 

gas emergido de 1s ce1da es directamente pasado a una trampa fría a 

ao ºe y .• súbsecuentemente directo a una serie de 1avados en bote--

11as conteniendo ao1uciÓn de hidróxido de bario estandarizado. Bl. 

eti1eno emergido de 1a u1time bote11a de 1av~do no mostró compues-­

tos adicional.es cuando se ana1izÓ por G.L.s. Los productos en 1a -­

trampa fría se a:o.a1izaron por dos cromatógrafos F.I.D. para 1as de­

terminaciones cua1itativa y cuantitativa en 1os productos orgáni;-7 

coa. Las unidades usadas fueron unos mode1os Fy M 810 con una co--

1umna de 10 ft de carbowax 15~ 20M en Chromosorb W (no acidu1ado) y 

un Perkin E1mer mode1o F 11 con una co1umna de 6 ft de Apiezon L a1 

20 % en Chromosorb G. E1 co2 es eva1uado por titu1ación de1 hidróx! 

do de bario en 1as bote11as con so1uciones de ácido estandar. 

Productos en e1 e1ectro1ito. Se consideró imprudente inyectar 

muestras de e1eotro1ito directamente en una co1umna cromatográfica. 

En orden evitar procesos de extracción, productos orgánicos en 1a -

fase de1 e1eotro1ito fueron determinados por un método graviméti'il+.­

oo. La deeti1ación cuidadosa de 1as muestras de1 e1ectro1ito no re­

ve1aron a1gwios productos orgánicos adicional.es. 

E1 pa1adio metá1ioo precipitado es determinado por fi1tración, 

secado a 80 ºe, y después encendido en un oriso1 cerrado a peso --­

constante. 

Límites de exactitud: Acetal.debido z 3 % re1ativo; co2 ±20% r! 
1ativo; pa1adio aetá1ioo precipitado ±2% re1ativo. 

Procedimiento 
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Pretratamiento de e1ectrodos. Antes de cada experimento los 

e1ectrodos fueron lavados con agua destilada y tratados oo:a una me~ 

c1a 1:1 de ácido nítrico y su1:fÚrioo, seguido por lavados adiciona-

1es de agua destilada. 

Ce1da de operación. Los datos de polarización fueron determin! 

dos en dos vias, 1a primera por un método man.ua1 estudio-estado don 

de 1os va1ores conocidos cambian por 1o menos un 5~ superior a un -

período de 3 min. La segunda, por una técnica de barrido automático 

donde 1as ve1ocidades de barrido fueron su:ricientemente bajas para 

que 1os va1ores de la corriente anotados, no difieran significativ~ 

mente de aquellos obtenidos por el método estudio-estado. Bn vista 

de lo empinado de partes de la curva de po1arización, 1a tédni.ca de 

barrido faci1ita obtener un detn1le fino e1 cua1 facil.mente sería -

error en 1n operación manua1. A principio de cada experimento e1 n_! 

trógeno fue pasado directo al nnolito hasta que 1a temperatura re-­

querida es alcanzada. E1 valor de e1ectrodo es entonce·s un va1or -­

por debajo de 0.75V EH. Par~ pruebas en ausencia de eti1eno, e1 ni­

trógeno :fua conti::::.=en"te buT"bujeado directamente al ano1ito. Per -

1/2 hora míni.mo es dejado éste a bajo potencia1 por e1 e1ectrolito 

para a1canzar una saturación con respecto a1 etileno antes de comen 

zar cada polarización o producción de1 experimento. 

Resul:tados 

Datos de polarización 

En ausencia de eti1eno. La fig. 1 muestra una curva de po1ari­

zaciÓn en estado cuasi-constante para lamini11as de pa1adio bri11an 

te en ácido sul:fÚrioo 2N. La curva representa una típica corriente 

de corrosión (potenoia1 del pico 1.025 V) y está en buen acuerdo en 

un diagrama por Vatter ambos con respecto a forma y potencia1. Si -

en 1ugar de usar 1amini1las de paladio brillante, variando cantida­

de paladio negro son primero depositadas en situ en un e1ectro1ito 

conteniendo su1fato de bario, se obtienen 1as curvas de po1ariza---
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ción mostradas en 1a fig. 2 donde 1a carga inicia1 de pa1adio negro 

t·_s,~ 

1 

,j 
} 1 ,¡ 
¡ º'Í ! 
o-o-~.)-~-~~-~-~-~ 

O·~ O·" 1•C 1·2 h& 1·0 , .. 
c'.e-.:u·X<- fl')ttnti:l.1. V:~•- . 

:Pi.g. 1. Po1arízación de un e1ectrodo de p1atino 
bri11ante en ácido su1fÚrico 2N a 80 ºe en au-­
senc ia de eti1eno;_fotencia1 de ve1ocidad de ~ 
barrido 100 mV min • 

es en e1 orden de a<. b <. c~ Es difíci1 obtener 1os dos picos distin-

tos mostrados en 1a ~ig. 2b, 1a t'cr:na !!léf.I usual. exhibe un borde 

como aparece en 2a y 2é. La fig. 3 muestra 1as pendientes Tafe1 P! 

ra 1a fig. 1 y 2c. Ambas dan una pendiente de casi 60 mV ~ 58 y 68 

respectivamente). 

En prcconcia d~ eti1eno. IB fig. 4 muestra 1as curvas de po1a­

rizac1Ón típicas para eti1eno en ácido suJ.:fÚrico 2N. Los resu1tados 

parecen caer en dos grupos distintos, a1ta c.d. (A) y baja c.d. {B) 

aunque 1ae reacciones en 1a fo:nna de 1as curvas parecen ser idénti­

cas. Es probab1e que ésta diferencia en comportañieato está re1aoi! 

nada a 1a historia prevía de1 e1ectrodo particu1ar y no so1o defin~ 

ir 1a corriente estab1ecida. Los picos de caída de potencia1 in1'Br­

med:l .. os 80 esos, se muestran en 1a fig. 2. 

Productos de aná1isis 

IB tab1a I resume a1gunos resultados típicos a una función de 

tres potencia1es escogidos están bajo 1a corriente de picos, cerca 
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Pig. 2. Polarización de electrodos de platino 
en ácido sulfÚrioo 2N a 80 ºe en ausencia de 
et:Ll.eno. Varias cargas de platino negro están 
en el erden de a,(. b <.e; potencial de vel.oci-­
dad de barrido l.00 mV/min. 
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O·OS 

o·ao O·U 0-90 0'9S 

. ~~~~c_pot~_1;_,1_. v_E_11 ______ _ 

Fig. 3. Pendientes Tafel de las fig. l y 20.-
''"- l., :t:ig. 2c; 2, fig. l.. 
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y más l.~jos. En vista de lo ,empinado de los picos del rango de· 

val.ores de densidad de corriante es razonable aunque una mal.a -

d:l.stribuc:l.Óa de potencial. debido al gran tama!lo y forma del e~ 

leotrodo no puede ser excluido. 
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en ácido aul.fúrico 2N a 80 ºe en presencia de -
et:l.l.eno; potencial. de vel.ocidad de barrido l.00 
mV/min. 

51. 

Desde el. principio de l.a presente serie de experimentos u­

nas cantidades considerabl.es do Pdº aetál.ico fueron forma.das y 

l.a superficie del. el.ectrodo :fue siempre bl.oqueada. Esta es una 

:l.nd:l.cacián ana1:!tica de una cantidad signi.f'icante de PdO ~is­

tente presente en el. paladio metlil.ioü producido. Es dificil. ~b­

-t:ener una estimación cuantitativa del. error sistemático en el. -

bo.1ance=ou1om~trico reportado en 1a tabl.a:I. Parecería, no obs­

tante, que esto sería una diferencia signif':l.cante, causada en -

parte por 1a f'ormo.c:l.Ón el.ectróqu!m:l.ca de PdO. 

Discusión 

Corrosión de pal.adío en ausencia de etil.eno 

De l.os potencial.es de l.os picos indicados en 1as f':I.,. ~y 

2 ó bien del. orden de cargado de pal.adío negro, concl.u:l.mos que 

1a corrosión de pal.adío negro ocurre en diferentes regiÓnes de 

potencial.. Una posibl.e expl.:l.cación sería en l.a baja de potenci­

al. del. el.eotrodo estandar por el. sistema Pd/Pd2
+ por l.a al.ta á­

rea de superf':l.cie del. pal.adío negro. 

las pendientes de Ta.fel. de aproximadamente 60 mV producida 
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per corrosión de1 pa1adio bri11ante y del. pal.adío negro, fig. 4, 

o bien de l.a evidencia obtenida de potencial. de barrido rápido, 

reacción (l.). 

( Pd ) -----... Pd2+ + 2 e (1) 

parece exhibir un considerab1e grado de irreversibi1idad. El. pa­

réntesis en 1a ecuación (l.) y ecuaciones subsecuen.~ee denota una 

especie en l.a superficie del. el.ectrodo. Entonces, asum.iendo un va .1 

1or de 0.5 para e1 coeficiente de transl!Úción, un posibl.e meoan:i~ 

ao envue1ve a dos e1ectrones transferidos es propuesto como mues-

tra e1 esquema A. 

~ Esquema+A 

~ ( Pd ) +e 
2 2+ 
~ ( Pd ) +e 

} --4 Pd2+ 

(2) 

(3) 

(4) 
E1 va1or constante k 1 y k

2 
debe ser de magnitud simi.1ar en -

orden re1acionado con l.os 60 mV 1as pendientes de Tafel. observa-­

das por nosotros y reportadas por B1acke y otros. Las pendientes 

'Tafe1 muestran una perdida c;rcd.ueJ. de l.a l.inea.r:i.dad más al.l.a de -

o.88 V EH (fig. 3}, resu1tando en una pasivaciÓn fina1 en l.a re-­

giÓn de l..O V EH el. cual. estaría asociado con una cubierta de é::d. 
do progresiva. de e-=0.01-0.45, donde -&- es 1a :fracción de superfi­

cie cubierta por Ó'Xido. 

Corrosión de pa1adio en presencia de eti1eno 

La compl.ejidad de éste proceso está bien ejempl.ificada por -

el. breve resúmen de resul.tados previamente rel)ortadoe como mues­

tra l.a ta.bl.a II. Las pendientes de Tafel. son consideradas una ~ 

a. tentativa de 1Ínea.s Únicas, puesto que hay l)robabl.emente un nú­

mero de reacciones simuJ.taneas. 

Parecería que el. proceso es caracterizado por dos regiÓnes -

de potencial. de e1ctrodo. Abajo de 0.8 V EH, 1a reacción princi--



potencial. Rango de c.d. 

Ea V c.d. ""' cm-2 

o.84 o.46-0.73 

0.94 1.29-1.64 

1.04 o.BJ-1.09 

ProducLoa roruw-Job ¡;li ...¡ 

co2 < 5%, acetalde- 0.7-0.B 

hido, acetona, 

propioDA1deh!do 

50 % co2 , aldohi-- o.6 

do• 
2Cllll co

2
, aldohÍdoa o.a 

co
2

• aceta1deh!do, 0.85 

buteno• •cido ac&-

tico. 

0.65 

r • b l • 1 

e.E. " C.E. " c.r:. " Rango de •q:aiva1enaia 

C!!JCIIO co2 Toto.l. c.d. % Pdº 

90,!.2.? 1.6.!.o.4 91.6.:.J- l 48.2-)3.6 

88.:.2.6 10.6.:.2.1 98.6.:.4·? 55.8-37.2 

82.::,2.5 6.0.:.1.5 90.0.:.4.o 105.J-67.2 

T a b l .'l II 

c.d. ""' cm - i=omliuuto Jo Tafol mV pli dependencia 

ZXl.0-3 -10-2 80-110 o 

2x10-" 190 0.5 

190 0.5 
?x1o-2-3xio-1 65 

lo-3 J.Bo 

Rango de CH
3

CHO/Pdº 

(a 

1.9-2.7 
1.6-2.4 

o.s..1.2 

d log i ) 
log P0 H 

24 

-0.5 

0.5 

0.5 

-· 
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pa1 es asocie.do con bajo C.d. y altas pendientes de Te.fe1. Ningu­

no de los autores trabajando en ésta regién reporta e.1gÚn precip!, 

tado de pa1adio negro. La misma pendiente al.ta de Ta:te1 es tambi­

én mostrada en 1a fig. 2 del artículo por Bl.e.cke y otros so1o 1os 

autores no comentan sobre este hecho. Con la evidencia disponible 

es probable que e1 e::iqueme. B propuesto por Bockris y otros ocurra 

en esta baja región de potencie.1 de electrodo exhibiendo pendiea­

tes de Ta:te1 de casi l.80 mV. 

Rsquem~ B 

C2H4 ~ ( C2 H4 (5) 

H20 < 'll< (OH) + H + + e (6) 

(C2H4) + (OH) -- (Pd-C~- O-CH3) r.d.s. (7) 

( Pd-CH2-0-CH3 ) ~CH3CHO + H+ + e (8) 

Oxide.e~ 
Adicione.1 C02 + H'+ ( 9) 

donde r.d.s. se re:tiere a1 grado de poreentaje determine.do. 

Como se indicó previamente y reportado por Bl.acke y otros 

e.rrilla de 0.75 v .BH• la corrosión signi:ticante del electrodo col!!_ 

cado, acompa.fiado do donaidades de corriente grandes. Rs asUlllido,­

puesto que se produce co2 inmovi1, como e1 esquema B continúa a1-

guna extensión en la región de potencie.1 al.to. Puesto que no obs­

tante, un cambio significante en las pendientes de Ta:te1 es obse~ 

vado abajo de 0.75 V EH• junto a 1a formación de cantidades de P.!; 

1adio negro, un nuevo proceso dominante debe ser postulado en e1-

cual se expliquen este.a caraoteristicas. Le. fig. 5 da 1os p1anos­

Tafe1 de cur11as A y B en la fig. 4. Las pendientes inicia1es var.f. 

an de 70-90 mV ( 1as de A y B son 87 y 7 4 respectivamente). Una -

segunda porción •a observada en A correspondiendo a una corriente 

de 190 mV. Toda " corriente de densidad e.1ta de planos obtenidos­

e~hibe una segunda pendiente 1inea1. 



55 
En ausencia de cua1quier producto de1 b:ltteno y 1as pendien­

tes de Tafe1 observadas, por 1o menos dos mecanismos re1ativamen­

te simp1e son postu1ados. Primero, resu1ta un proceso de e1eotro­

do en 1a formación de un comp1ejo de pa1adio en 1a superficie, e~ 

quema c. 
'-·O-

l:l /: 
i 1-//~ . 
"' º''º! / 

c·o~L / 
1 ,' 
1 ~i L! __ -- . ____ ! _____ L_ __ _i ___ ! 
C'"•-;!> ~ ~".'• 0·9,_ ('l>.Y":I «:'·':''- f·O 

r :c.:troJc ro1cn11.1I. \' 1:u 
:Fig. 5.-Pendientes~'ftlfe1 de 
curva 4a y 4b 

Esquema C 

+ 
(C2 H

4
) + (Pd) 

(Pd c2 u
4

)+ 

Ki . 
K2 

,,. (Pd C2H4 ) . + ª' 

2+ (PdC2H4 ) + e > 

( Pd C H ) 2 + 
2 4 
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y segundo, un directo proceso de corrosión donde Pd2+ fonnado en 

e1 esquema A es resu1tado por comp1ej±dad con e1 eti1eno .disue1-

to, esquema D. 
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Esquema D 

(14-) 

- ( 1.5) 

En vista de las posibles rutas alternativas de los produc-­

tos observados, las complicaciones de alcance de Óxido progresivo 

y la adherencia parcial de paladio negro en la superficie del e .. -

electrodo, seria sorprendente si· las pendientes de Tarel de la -­

reacción completa son expresadas en términos de simples multiplos 

de 60 mV. Si los esque:nas postulados fueran a ocurrir primeramen­

te esperariamos pendientes de Tarel de 180 mV por el esquema B. -

60 mV por el esquema e (Ki -K2), y simplemente 60 mV por el esquJil­

ma D. 

Restringiendo la discusión al potencial de electrodo con -­

rángo de 0.75-0.9 VEH. Las pendientes Tafel observadas de 70-90 -

mV son consideradas razonables para cada esquema C, D, o una mez­

cla de loA dnR trRhRjan<lo en cnnjuncihn con P.l P.squema a; Es difi 

cil, sin embargo, en las bases que el esquema D informa por el i~ 

cremento eeneral de la densidad de corriente en presencia de eti­

leno, y alta proporci6n de CH3CHO/Pd. Además, en presencia de eti 

leno se observa un predominio de la especie Pd 2+ (ecuación J) que 

en la superficie del electrodo no puede ser esperado. Por lo tan­

to concluimos que el esquema C, es de contribución predominante a 

la corriente observada en ésta región de potencial. 

En éste estudio a sido posible clarificar las áreas donde 

es requerido trabajo adicional. En particulas, la diferencia en ~" 

potencial de electrodo requerido para la corrosion de paladio y 

paladio negro merece una investigación adicional. 
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u:r.4. OXIDACION ALilUCA DE OIEFINAS POR ACETATO DE PALADI04 

Le. oxidación a1Í1ica de ciertas o1efinas-1 y 2 por acetato 

mercúrico en ácido acético envue1ve la f'onnaoión de mercuria1ee­

a1i1icos SEi' los cuales rápidamente ee equilibran en favor de-

. ,,Ómero primario. Este suf'riÓ una unica reacción de desmer_cu­

ración Sei' a1 acatato a1Í1ico secundario, y así,e1 éster secun­

dario puro es obtenido de cada isómero olefÍnioo-1 ó 2. Bn ésta­

comunicación reportamos e1 contraste de 1a oxidación a1Í1ica de­

olef'inas por acetato de paladio. 

La oxidación de olef'inas por sales do Pd(11) bajo condici~ 

nea acuosas produce oompuestos carboxi1icos es bien conocida, y­

ciertae caracteri5t!cas de1 mecanismo estan reconocidas. Sin em­

bargo, la oxidación B1i1ica de olef'inas por sa1es de Pd(11) reo! 

biÓ poca atención y la senda de productos a1:ll.ioos está lejos de 

ser clara. Solo en el caso del cic1ohexeno está clara la oxida-­

oión alilica efectuada, 6 2- cic1ohexeni1 acetato esencia1mente­

exiete él solo como producto de oxidación con Pd (0Ao) 2 en AcOH. 

Uil.a inveetieación RdioionR1 1 de 1os resultados de nuevos repo:r"-­

tes, muestran que en la oxidación de o1efina-PdCOAc) 2 i (i) 1as-

1-o1ef'inas dan primeramente enol acetato mientras que 1ae 2 o1e­

finas dan primeramente acetato a1Í1ico; (ii) 1as 1-o1ef'i.nas y 

1as 2 olef'inas dan diferentes acetatos a1Í1icos. 

La oxidación de propano en exceso (Ia), 1-bu.teno (Ib), cía 

y trans 2-buteno (XXb), 1-penteno (Io) y cis-2 penteno (IIo) por 

Pd (OAc) 2 en AcOH procede igualmente a 25° da a1ta producción de 

monoaoetatos. Cualquier diaoetato fonnado representa 2~ de1 -­

producto. De 1a 1-o1ef'ina, 1os mon~aoetos son eno1 acetatos, de­

acetato a1Í1ico existe un menoY producto. Asi, e1 producto mono­

acetato de propano consiste de isopropil acetato 98.6% (Va), ca. 

o.,~ cie y trans-propeni1 acetatos combinados (V1a),y ca 0.9~ ~ 

a1i1 acetatos (V11a). E1 1-buteno contiene de productos monoace-
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oetado al.go más de acetato a1Ílico, ca.existe observado. Bate~ 

terial. es purificado primeramente ( :::> 99.5"), el. crotil acetato -

{VIIb) a mostrado un radio trana: cis de 80:20. EJ. producto may~r 

(ca 80") es el. enol. acetato (Vb), otros productos existentes-­

enol. acetatos (Vl.b) { ca.9,i;) y un material conteniendo J.as mis-­

mas caracteristicns VPC como 3-bute-J.-il. acetato ( ca2~). K1. PX1!, 

dueto del J.- peteno contiene acetato aJ.iJ.ico de ca.J.O" ~ 98" ~ 

primario {VJ.J.C), un enol acetato de ca.85" Ve, y ca. 5~ de otros­

dos material.es con comporta.miento tJ.PC apropiado para enol. aceta­

tos. 

Como en el caso del. ciclohexeno, J.a oxidación de cis ó tZ'!!. 

ns-2buteno guian casi exclusivamente ( > 97"} a acetato al.ÍJ.ico..-­

EJ. segundo es exclusivamente ( :> 99.2,:) isómero secundario (llib) 

-,---·· 

º"" 
CHr-CHCH1R ~CH~.CJ-11R 

/AcO~ ÓAc 
Pd(OAc~ + H,c.-cHCH,R 111 V 

Jb: ~ : ~fe . ' -llPdOA• 
c. R - El • ~cu,R- CH-<:HCH,R + CH,CH-cHR 

AcO PdOAc AcOI AcÓ 
1 IV Vl VII 

~
I CH.CH-cHQ{,K. ~ CH.cH-cc:H,R + CH.-OiCHCH,R ' 

. / AcO~ ÓAe . . . ÓAc . ÓAc 1 
(OAcJ, + CH.cH-cHCH,R - X . . - .•• XII ..•. - . 

llb, R - H ' VIII · 
1 e; R - CH,. CH1Cff-c:H~ ~ CJ-LO-CHCHsR + OLCHCH-c:HR 

i kÓ J..ioAc AcÓ AcÓ 
__ l ------ ___ !X.-·-·· _E------------~--·---

Simil.armente, el. cis-2pe~eno guia muy predominantemente --­

(> 92") al. acetato al.ÍJ.ico el. cual. es excJ.usivamente secundario­

( > 99. 5"), se forman :i.os iaóme_ros XIIc 70% y XIII c 30,i; • 

Loa productos arriba considerados son al. principio observa­

dos en orden de obtener val.orea a las proporciones de control ci­

nético. Después de J.as reacciones de tiempo grande, J.os productos 

isomerizados son evidentes. Por ejemplo, la isomerizaciÓn al.iJ.ioa 
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de acetatos alilicos ocurre, y se muestran separadamente esos ac~ 

tatos alilicoB pr~marios y secundarios, e.g,, VIIb y XIIb, se e-­

quilibran por Pd{0Ac) 2 en AcOH, con material concurrente perdido­

debido a otras reacciones. 

Como se ve al producto de éster alilico, el Pd{OAc) 2 tiene -

contrastes de oxidación agÚdos con Hg(OAc) 2 mostrado en parte. -­

mientras la segunda oxidaci6n dió acetato alilico secundario puro 

de ambas 1- y 2-olefinas, el Pd(OAc) 2 dio un acetato alÍlico se~ 

rado de cada olefina. La naturaleza de los productos de la oxida­

ción de Pd{OAc) 2 y el mecanismo comiidevado causa para nosotros -

sacar "bloqueando" o "interrumpiendo" especies <T'-alilpaladio y -­

tambien 'H-alilpaladio se producen como intermadiarios significa~ 

tes •. Un estudio actual de las cantidades y productos de acetÓli-­

sis de acetato de 'il:.crotilpaladio confirmados éstos pueden ser -

sacados por un intermediario en la oxidación de Pd(OAc) 2 de cual­

quiera de los butenos. 

El mecanismo para oxidación de olefinas con Pd(0Ac)2 el cual 

parece acomodar los hechos envueltos en la oxipaladación presumi­

blemente reversible, de las olerinas dan los productos III,IV, -­

VIII y IX. Estas eliminaciones de elementos de HPdOAc produce un­

enol acetato o acetato alÍlico dependiendo de la dirección de la­

eliminación. Sobre esas bases, el dato util es racionalizado en -

una via general si (i) la adición Markovnikov es preferida supe-­

riormente a anti-Markovnikov en la oxipaladación y (ii) la elimi­

nación de acetatos alÍlicos tiende a ser preferidp sobre la alteE 

nativa de producir un enol acetato. Esta.tranquill>!,"acionalización 

permite los detalles de estereoqulmica, conformacional, y efectos 

sustituidos están aclarados .ante las distribuciones exactas _de -­

los productos son más completamente entendidos. También no es el~ 

ro el solvente o efectos ligantes en el curso de las reacciones. 
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por ejemplo, el Pd(OAc) 2 en la oxidaoi6n de 1-buteno se fo:nna en 

un 70~ de su vo1úmen dimeti1 su1fÓxido-30~AcOH mezcla preferi~ 

b1emente de AcOH, 1a proporción de acetato a1i1ico, exc1isivam.e~ 

te primario, el producto aumenta de un previsto 9~ a ca.73~. 

Mientras que la oximercuración- desoximercuración es inci­

dental al Hg(o.!c) 2 oxidación ali1ica, la oxipa1adaci6n juega un~ 

papel "esencial en 1a oxidación a1i1ica Pd(OAc)2-AcOH. La oxipal.~ 

daci6n- desoxipa1adaci6n es reversible y aparece también propor­

cionando un mecanismo para 1a isomerizaciÓn a1Í1ica de loa éste­

res al.Í1icos. Comparaciones actuales con Pd(04c)2 en RcOH son ~ 

considerablemente más eficientes en éste aspecto que e1 Hg(OAc) 2 • 
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III.5. ESTUDIO CON TRAZAS DE O DE OXIDACIONES CATA-

LITICAS DE OLEPINAS UTILIZANDO CATALIZADORES DE METU 

DE TRANSICION U OXIDO DE METAL • 

OXIDACION DE PROPILENO A ACROLEINA UTILIZANDO Pd-CAR­

BON COMO CATALIZADOR5. 

En el. primer articul.o de ésta serie, reportamos un nuevo ti­

po de incorporacion de oxigeno donde el. átomo de oxígeno en mol.é­

cul.a de HzO es incorporado en l.os productos oxidados, 

A(ol.erina) + 1/2 o2 + Hzo* ___,. Ao* + H2o (1) 

Demostramos por el. uso de trasas de H218o que l.a oxidación -

de propil.eno a acrol.eina util.izando Sno2Moo3 como catal.izador si­

gue l.a ecuación (1) y l.l.amada oxihidratación. Estudios adiciona-­

l.es permitieron l.l.evar a cabo un nuevo descubrimiento de oxihidra 

tación. La ruta de incorporación de oxígeno rue examinada usando­

trasas de H2
18o en l.a oxidación catal.itica de propil.eno a acrol.e­

ina utilizando Pd-carbón como catal.izador. 

EXPERIMENTO 

El. catalizador de Pd-carbÓn fue preparado de carbón activado 

y cl.oruro de pal.adio. Una mall.a 10-20 de carbón activado se hir-­

vió por 5 horas en solución de HNOJ dil.uido y después se l.avÓ 

hasta pH que el. riltrad9 ll.ega a ser más alto que 4. Este rue im­

pregnado de PdC12 disuel.to en HCl. o.5N y se dejó permanecer por -

24 horas. El reporte de PdCl.2 en el carbón activado (wt ~ PdCl.z)­

se redujo a paladio metál.ico con gas hidrógeno a 250 ºe durante -

5 horas y activado por aire a 2JO ºe durante 12 horas. 

Todas l.a& pruebas se l.l.evaron a cabo usando un sistema de -­

rl.ujo convencional. a presión atmosrérica. El. reactor rue un tubo­

Pyrex de 8 mm de diámetro. Los gases de salida rueron enfriados -

por HzO para separar l.as rases gaseosa y liquida, y anal.izados -­

por cromatograria de gas y expectrometría de masas. 
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El. 180 contenido en l.oe productos fUe determinado por expe!:?_ 

trometria de mases y después separados y purificados por cromato­

grafía de gas. El. expeotro de masas obtenido a 80 V de vol.taje de 

ionizaoi6n fUe corregido por abundancia natural., no existe un efe 

oto de1 isótopo asumido por l.a eficiente ionización. El. 18 0 Cont; 

nido de1 oxigeno no reaccionado :f'Ue determinado por expeotrometr,! 

a de masas después :f'Ue convertido en co2 para l.a reacción con e1-

estequi6metro 1a cantidad do CO usando un sistema de reacción do­

eircu1aoión e.errado y cata1izador de Pd-asbesto. 

F.l.g. 1. lh paso de conversión 
de propi1eno y producción de 
productos oxidados en l.a oxi­
dación de propil.eno uti1izan­
do Pd-carbÓn como oata1izador 

Resu1tados y Discusión 

E1 propi1eno ae oxidó a l.20-140°C uti1izando Pd<90arbón como 

cata1izador. 1.9g del. cataJ.izador se uso en e1 cause fijo del. O,!! 

tal.izador. Le. oantided de f'l.ujo de cada gas reaotante fue l.O.O, ·-

8 .0 y 27.6 m1-STP/min. para propi1eno, oxigeno y agua, respectiv_!! 

mente, GHSV existente 530ml.-STP/ml.-CAT-Hr. 

Le. actividad de1 catal.izador de Pd-carbÓn y 1a se1eotividad 

para cada producto cambió gradualmente d~te l.as primeras horas 

l.1egaron a ser constantes antes de l.O H y no cambió nada más en -

l.ae siguientes pruebas. Los productos principal.es fueron acrol.ei­

na, ácido aor:l.1ico y co2 • Aunque se produjeron pequefias cantida-­

des de acetona y aoetal._de_hido, su producción total. no excedt6-

del. l.0% del. propi1eno convertido. Los val.ores de conversión en un 

paso de·propi1eno y l.a produoo~ón de l.aa principa1es productos a-
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tres temperaturas son mostrados en la fig. 1. La selectividad a -

acroleina fue 50-55~ del propileno convertido. 

Otro experimento fue llevado a cabo a 130 °c. El propileno -

se oxidó utilizando Pd-carbón como catalizador bajo las mismas -­

condiciones mencionadas arriba excepto que el agua en el gas reac 

tante fue reemplazada por agua enriquecida con H2
18o. Los resulta 

dos están resumidos en la tabla I. 

Los valores en la tercera columna de la tabla I dio l8o con­

tenido en la acroleina producida en presencia de 5.48% de H2
18o. 

En todas las pruebas, el 180 en trasas es transformado en acrole­

ina con concentraciones razonables altas. Asi 0 es claro que el á­

tomo de oxigeno viene principalmente de la molécula de agua. Esto 

sugiere que la acroleina es producida por una interacción entre -

el propileno y algunas especies activas derivadas del a.gua en el­

catalizados de Pd-carbón. sin embargo, otra probabilidad es exam! 

nada, i.e., la incorporacion de 180 en el producto oxidado resul­

ta del siguiente cambio de reacciones. 

160 180 + H
2

160 

CHz=CH-CH 18o + H216o 

(2) 

(3) 

Estas reacciones de cambio de oxigeno fueron también examill!!: 

das usando trazas de H2
18o. El 180 contenido del oxígeno no reac­

tivo está registrado en la primer columna de la tabla I. Sugieren 

que una reacción de cambio pequeño de oxigeno toma lugar entre el 

oxígeno molecular y el agua bajo las condiciones adoptadas en las 

prµebas. Sin embargo, los vRlores son además bajos para explicar-

el contenido de 180 establecido en la acroleina producida. Asl¡ . 
~a posibilidad de que el 180 en la acroleina fuera incorporado de 

la molécula t60 t80 formada por la reacción de cambio expresada en 

la ecuacion (2) es rechazada. 



REACCION 

Tab1a I.l.80 Contenido do 1os productos 
en 1a oxidaci6n de propi1eno a acro1e­
ina uti1izado Pd-carbÓn como catnl.izadorª 

------~----~----------------·-~~-

l.80 CO?ITE?lIDO ( ATOMO '!> 

0 2 (NO REACTIVO) 

O:.UDACION 3.62 
4.36 
3.41 
0.75 
1.13 

0.20 
0.22 
0.14 

18 a) O contenido en el agua reactru:ite es 5-48'1> 

b) Cambio de oxígeno en 1a reacci6n entre 1a acro-
1eina y el agua 

Otra reacción de cambio de oxígeno entre acro1eina y agua 

se examina usando tra:z.as de ~ l.8 o. Las condiciones de reacción -

:ruaron las mismas que se adoptaron en las pruebas de oxidación,­

excepto que e1 propileno en el gas reactante :rue remp1azado por-­

nitrógeno. E1 tiempo de contacto de 1a acroleina y ~Bta ooncont~ 

ción en el. gas reactante se ajustaron a las producidas en l.e.s p~ 

abas de oxidación. Los resultados están mostrados en 1a tabl.a I.­

Aunque a1guna reacción de cambio se obse:t"VÓ bajo 1e.s condiciones, 

l.a cantidad de reacción de crunbio tua simi1ar que aquo11a de oxi­

dacción. El contenido de 180 estab1ecido en 1a e.cro1eina produci~ 
da no ea atribuible a 1a reacción de cambio dada por le. ecuaci6n­

{3). Parece razonabl.e que 1a acrol.eina ea producida por intera-­

cción directa entre algunas especies activas de propi1eno y agua, 

y que 1a oxidación de pr<>pileno en el catal.izador de pd-carbón~ 

ea en mintma parte una oxihidratación. 
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Aunque la incorporacion de 180 en la acro~eina parece ser 

debido a a).guna interacción directa entre las especies activan de 

propileno y agua. el contenido de 180 establecido en la acroleina 

rue un poco más bajo que la del agua en el sistema oc reacción. -

El contenido de 1 80 del agua usada no fue determinada por causa ~ 

de la inesactitud de la espectrometria de ro.asas para el agua, sin 

embargo, ya que la conversión de propileno fue inferior al 4?', el 

contenido de 180 del agua usada calculada en el balance de masa -

de 180 es superior al 5.JO%. Esto indica que la incorporación de­

oxigeno en 1a acroleina también envuelve algunas especies activas 

originadas del oxígeno mulecular. Una posible explicacion es que­

la oxidac~6n para formar acroleina envuelve un grupo hidroxíl el­

cual es formado por la reacción entre el oxígeno atómico y el pr2 

pileno o algún intermediario derivado del propileno. Si éste es -

el caso, el grupo hidroxÍl rormado en la superficie del cataliza­

dor puede ser indistinguible de las especies activas de agua, y -

la oxidaci.ón para la acroleina puede ser una especie de reacción­

de cadena• 

Algunos catalizadores de oxido de metales de transicidn han­

sido desarrollados para la oxidación de propileno a acroleina. Ke 

ullro. Wraee y colaboradores probaron usando trasas de 180 que el­

ion oxígeno en el catalizador es incorporado en la acroaeina oxi-

dada por MoOJ-Bi20J utilizando como catalizador. Nuestros resul't!!: 

dos muestran que el mecanismo de oxidación de propileno a acrole­

ina por catalizador de Pd-carbón difiere de aquel de la oxidación 

de propileno a acroleina por el catalizador de Óxido metálico de­

transición tal como MoOJ-BiOJ y sostiene fuertemente el mecanismo 

propuesto por Fugimoto y colaboradores. Esto establece que la ve~ 

locidad de oxidaci~n de propileno para formar acroleina depende -



66 
de 1a presión parcial. de1 agua, y estima ei sigui.ente me­

canismo para eota oxidación. 

CH2=CH-CH
3 -H • CH2 .. c=C~ 

(4) 

CH2..C=HCH
2 +OH 

CH
2

=C.B-CH
2

0H (5) 

CH2=CH-CH20H ~=CH-CHO (6) 
-ZH 

Un átomo de hidrógeno en e1 grupo meti1o de1 propi1eno es -

extraido en in superficie de1 catal.izador para f'orms.r un :interme.;.. 

diario al.Í1:ico. A1gunas especies activas de agua semejante al. ~ 

po hidroxi1 ataca uno de 1os átomos de carbono terminal. do éste -

intermediario ee forma a.J.i1 nJ.coho1 e1 cua.1 es f'acil.mente ox:idado 

a acro1eina. 



III.6. OXIDACiüN CATALITICA DE ETILENO SOBRE 

PELICULAS DE PALADI06 • 

Experimentacion 
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La reacción fue estudiada en un sistema estático en pelícu-­

las evaporadas de Pd y una pequeña proporción de los gases reac-­

tantes, se dejó sacar lejos directamente a un capilar fino de es­

cape de la reacción vessel al origen del ion de un espectrómetro­

de masas ldetropolitan-Vickers MS2. La característica esencial del 

aparato ya fue descrita previamente (Kemball 1951. 1952) y permi­

tió analizar la mezcla de gases en pocos minutos. 

El etileno de un cilindro fue directamente desgasificado por 

repetición helada en nitrógeno liquido, bombeado y después desti­

lado. El oxigeno se preparó por la descomposición de permanganato 

de potasio de grado AR a 220-240 ºe después en horno de gas se ca 

lentó el sólido por ) horas a 200 Oc. Las películas de paladio 

fueron evaporadas por alambres de 0.2 mm de diámetro de estandar~ 

z.ado espectrofrat'icnmente grado flexible por Johnson, Matthey and 

Co., Ltd., Los cuales se enredaron sobre filamentos de tungsteno­

de 0.3 mm de diámetro. La pureza del etileno se checó por análi-­

sis de expectrometrla de masas, solo que no fue posible usar éste 

metodo para establecer la pureza del oxigeno. La cantidad de oxi­

geno en el ion original del espectrómetro da elevación a picos de 

masa 28 y 44 como resultado de la formación de CO y C02 por la 

oxidación de carbonatos depositados en el ion original del instr~ 

mento, como observó previamente Crable y Kerr (1957)• 

La mezcla de reacción estandar consiste de de 2.J.;t0.1 mm de 

etileno y 2) mm de oxigeno achnite a una película fresca preparada 

en la reacción vessel (196 rul de capacidad) a o 0c. Después, la r2 

acción vessel se calentó rápidamente a la temperarura requerida -

por medio de un horno eléctrico. A menos que de otro modo de est~ 
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do, so1o una reaccion se 11evó a cabo en cada pe1icu1a. 

E1 analisis de espectrometrla de masas se hizo con el Wo de 

e1ectrones de 25V a las mo1éculas ionizadas. E1 co2 se estimó por 

el ion principal de masa 44 solo que se prefirió usar el ion tr~ 

mentado de masa 26 para etileno a causa de la dificultad de corre 

cción de los picos para los iones de masa 28 por la contribución 

de las fragmentaciones de co2 y de.l CO producidos en el espectró­

metro. Ln calibración apropiada para mezclar diÓ sensibi1idades -

relativas del espectrómetro de masas para co2 y etileno. No se in 

tentó hacer la estinación de la cantidad de agua formada en la re 

acción porque éste compuesto es altamente absorvido en la pared -

del tubo incrustado en otras partes del espectrómetro, 

Una seria dificul~ad se encontró en el uso del espectróme-­

tro de masas para en anál.isia de muestras conteniendo oxígeno. La 

altura de los picos para todas las masas decreció agudamente de 

su valor inicial cuando la mezcla fue admitida y luego nivel.ada a 

casi So:f de JaR valores iniciales después de casi 40 min. Este 

descenso tan t;rande en la sensibilidad es atribuido a a1gt'.tn cam-­

bio de contacto de potencial. resultado de la presencia de oxigeno 

en e1 ion original y fue casi idéntico para todos los picos. Por­

consiguiente, el UGo fue hecho de argón como un estandar interno­

correcto para cualquier movimiento en la sensibil.idad durante el­

curso de cada reacción. El argón tiene un peso atómico convenien-

. te considerado para éate proposito,no da contribuciones a cualqu! 

era de los picos.los cuales fueron requeridos para el análisis y 

se admitió directamente el. gas en la sección normal del espectró­

metro de masas y se incluyó directamente en la mezcl.a de 1a reac­

ción. Los picos altos de todas las masas multipl.icados por el fa~ 

tor apropiado, basado en la sensibilidad decreciente del espectr2 

metro de masas de argón, permanece virtual.mente constante por 
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períodos de varias horas. La cantidad de co2 formado en el ion~ 

or:lg1.na1 cuando una mezcla conteniendo oxígeno se metió a1 espe.2. 

trÓmetro a un valor constante después de casi 40 mi.n. Consecuen­

temente, cada mezcla de gas se mantuvo a oºc por un período sem~ 

jante antes de colocar el horno alrededor para poner en marcha -

la reacción vessel. Esto deja suficiente tiempo para la contri~ 

ción del fondo de los picos correspondientes a la masa 44 a a1c~ 

nzar un valor estable, el cual puede ser su~traido de subsecuen-­

tes medidas de éatoa picos~ 

Durante la oxidación del etileno los picos pequefios :fueron 

establecidos para. desenvolverlos y correspondieron a masas de 42, 

43 y 60. I.a. calibración mostró que los picos de masa 60 y parte­

de los picos de masa 43 fUeron debido a la formación de ácido ~ 

acético. En la ausencia de hidrocarburos de c
3

, es claro que el­

pico de masa 43 :rue de c2H
3
o+. Loa productos probables11os cua~ 

los pueden haber producido éstos iones, tal como acetaldehido ó­
Óxido de etileno, t'Ueron obtenidos también en cantidades consid~ 

rables d~ iones de masa 29 los cuales no se obaorvaron. Una pis­

ta valiosa para la identidad de los productos se obtuvo cuando 

el acetaldehido :f'ue llevado a oxidarse ~pidamente dando en el 

espectrómetro de masas cantidades considere.bles de iones de masa 

43 y 42 en el radio de 5.9 y la ca1ibración de anhídrido acético 

dio los mismos iones en el radio 5.2. La sensibilidad del pico -

de mnsa 43 fue 90 unidades/mm Hg calibrado con anhídrido acético 

y 105 unidades/ mm Hg durante la oxidación de acetaldehido (bas~ 

do en la suposición que dos molécuJ.as de acetaldehido reacciona­

ron para fo:naar los productos e ingnorando las cantidades peque­

ñas de ácido acético y co2 productos).El anáÍisid de cromatogra­

fía de gas de los productos oxidados de acetaldehido confirmó la 

pre~encia de anhídrido acético y ácido acético, solo que ésta 
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técnica fUe insuficientemente senaib1e para. detectar loa pequefios 

porcentajes de éstos productos cuando el etileno se oxidó. 

RESULTADOS 

La oxidación de etileno en pe1Ícu1aa de Pd tuvo lugar a con­

veniente ve1ocidad en un rango de temperatura de 50 a 140º. el~ 

lance de carbono ae checó directamente en eada experimento y se -

estableció prera que las cantidades de carbono en el co2 y el eti­

leno en cada análisis correspondiere. estrechamente con el carbo­

no presente en el etileno a1 principio del experimento. Las des~ 

viaciones f'ueron usua1mente superiores a ~2~ y como pésimo ±_6~. -

Siguiendo esa reacción principal de la oxidación de la olefina a 

co2 y agua fue completa y el porcentaje to;tal'de los productos 

secundarios anhídrido acético y ácido acético, una cantidad no ma 

yor que el 3%· La fig. 1 muestrn un experimento típico en e1 cua1 

el porcentaje de conversión de etileno en co2 está planteado con 

el tiempo, ignorando la pérdida de carbono en trazas de productos. 

Una energ!a de activación de 14.3 kca1/mol se derivó según el ar­

g\Imento de la pendiente de Arrheniua para cantidades iniciales de 

reactivos a una serie de temperaturas {f'ig.2) expresó un poroien~~ 

je de conversion por min por 100 cm 2 de superficie de área apare~ 
te de las pe1Ícu1as. loa resultados más satisfactorios se obtuvie 

ron cuando 1a actividad se relaciona con la geometría de área ap~ 

rente antes que el peso de las películas mostrando que considera­

bles cambios ocurrieron en la admisión de loa gasea ó a cual.quier 

velocidad antes de poner en marcha 1a reacción. La velocidad de -

reacción inicial absoluta, expresada como moléculas de etil.eno por 

seg. por cm2 de super~icie aparente, está dado por 

""fo= 1022• 3 ;!:. 
0 • 5 exp(-14300 ~ 600/RT) 

para la mezcla de gas estándar. 
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Pig. 1. Una reacción típica a 77ºC 

e1 a.ná1isis está basado en la swna 
de oti1eno + co2 : ó, eti1eno; y A, 

ºº2 

7l. 

o 

Una serie de experimentos a 77ºc con etile"o a presi6n es-

tandar y 1, 3, 10 y 25 partes de oxígeno dio cantidades inicia-­

les de 0.75, 0.80, 0.70 y 0.85 ~/min 100cm2 , respectivamente, f<W-­

mostrando que 1a roaooi6n ea de orden cero con respecto a 1a PX'!. 

sión de oxígeno. Loa resultados de una aerie uü uA-par:l..c::.cntcs con 

oxígeno a una presi6n fija do 26 mm y variando las presiones del. 

etil.eno están dadas en l.a tabl.a I. Todoa estos eXl)urimentos :rua­
ron rea1izados con pelíoul.as e~parndas y l.os resul.tados muestran 

a1eo que correspondió aproximndamcnte a primor orden dependiendo 

de l.a presión de1 etileno a bajas presiones y de orden cero de-­

pendiendo de presiones superionra. 

Tabla I. Infl.uencia de l.a presión del. etil.eno 

en el porcentaje inicial. de 1a reacci6n a 77ºC 

Presi6n del etileno (mm) 1-l.4 2-5 4-7 7-8 B-9 

Porcentaje inicia1(~/min100cm21-l. 1-4 1-0 0-30 0.33 

Presión x porcentaje 1-5 3-5 4-7 2-8 2-9 

13-2 

0-20 

2-6 
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Pig.2,.Pendiente do Arrhenius para l.a oxidación 

de eti1eno a co2 y agua: ó, prueba del. oxper!_ 

:o:to inici81 de l.a reacción rinioial r~ min-1 

(área del.a pe1Ícu1a 1.00 cm2 )-1]; yt., pruebas 

inioie.1es cal.culadas de l.a pruebas derivadas de 

l.a ecuación (..,,) 
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Desde entonces l.a presión estandar etileno de 2.3 mm estuvo 

por debajo de l.os val.ores a los cua1es el. orden decrece de prime­

ro a· cero, ero. de esperarse que el. curso de cada prueba seguir!a­

una ecuación normal. de primer orden. Lns gráficas apropiadas se-­

dan en l.a ~ig. 3 y muestra que mientras éstas se estnbl.ecen a ---

130º0 hubo un decrecimiento progresivo en el. orden de l.a eouaoi6n 

en l.a cual. se marcó más la reacción a temperatura baja. Se esta-­

bl.eciÓ que ésta caida en el. orden se debió al. envenamiento por a1, 

guno de l.os productos y no causado por un sistema progresivo ,. 
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oxidación del. cata1izador. Una pel.Ícul.a pretrntada con 28mm de 

oxígeno por 40 min. a 77°C posteriormente muestre actividad nor­

mal.. Además, una serie de eX1)erimentos se l.l.evaron a cabo en una 

pel.Ícul.a individual. a l.a misma temperatura. y l.oa reeu.J.tados ae -

muestran en 1a fig. 4 • La actividad inicia.1 f'ue 1igo:ramente in­

ferior en 1n segunda ~ruaba 11evada a cabo después evacuando l.a­

reacción vesse1 por 30 min. a l.a tempera.tura de reacción ~e si­

m11ar al. de 1a primer prueba. Los tratamientos posteriores de ey .. 
acuación por 30 min a oºc ó 3 min. a 1a temperatura ambiente 11~ 

va al.a razón de curvas de un t~po dando significado diferente.­

En cada uno de estos experimentos el. orden inicial. de reacción -

fUé aimil.ar al. orden final. de 1a reacción precedida mostrada pa~ 

ra que en éstos tratamientos suaves no se removió el. veneno. Rl.­

aiguiente, f'ue en ambas pruebas un perÍodo durante c1 cual el. o~ 

den de la reacción se e.col.eró correspondiendo a una compensa.--­

oión parcial. del. veneno a 1a temperatura de reacción y poaterio~ 

mente el. orden decNciÓ cuando con el. progreso de la reacción ce 

fer-~ mR~ vnneno. Todoa estos experimentos sostienen 1a hip&te--

sis que uno 6 más de l.oa productos es un veneno reveraibl.e el. -­

cual. tuvo un efecto importante de disminución en el cual. l.a tem­

peratura de reacción :f'uc el.evada. La desviación del comportami.e!! 

to de primer orden ocurrió en la misma extensión en varios expe­

rimentos con mezo1as de gas diferentes como en 1aa pruebas nor-­

mal.es, mostrando ésta l.a dependenciR cinética de1 porcentaje de­

produoción de veneno t'Ue igual. que en 1a oxidación principal. a -

C02 y agua. 

La adioi6n de cantidades conaiderabl.es de co2 y agua a 1a­

mezc1a inicial. no tuvo inf1uencia en e1 orden inicial. de 1a rea­

cci6n, ó el. curso de l.a reacción mostrando que ninguno de 1os ~ 

productos principales fueron actuando como venenos. B1 orden ---
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inicia1 file decreciendo a 77ºc por factores de 3 y 15 cuando 0.5 

mm de anhídrido acético y ácido respectivamente se incluyeron.~ 

Una evidencia adicional. es que e1 ácido acético :f'ue e1 veneno p~ 

deroso obtenido en el. curso de 1a segunda reacción (fig. 5), E1-

cual., después de un corto descenso inicial., posteriormente si-~­

guiÓ una ecuación de primer orden indicando que el. envenanam.ien­

to normalmente asociado con el. progreso de l.a reacción .f'ue insi~ 

nificante comparado con la in:t'l.uencia del ácido acético adicion~ 

do. 

-Jz .. ----~~-1 
o • 

• D 

,,.. 

16 

Pig. 3.qráficas do primer oroen mostrando el. 

descenso del. envenenamiento con temperatura: 

º• 5oº;A,62°; •,76º;• ,85º;•,iioº; yc,134° 

Como fue una p•sibil.idad que el. poder de l.a reacción es l.e!!; 

ta hacia arriba por l.a formación de residuos acetil.énicos adsorb~ 

dos del. etil.eno ( .Beek 1950; Step~ens 1958) el. efecto de adi.cio~ 

nar acetil.eno se examinó. La incl.usión de 0.7mm de gas normal. en-

1.a mezc1a inhibi~ completamente l.a oxidación del. etil.eno a 77°c,­

sol.Blllente co
2 

y agua se produjeron por l.a oxidación del. acetil.eno 

el. cual ocurrió a casi tres tiempos del. orden esperado para una -

presión simil.ar del. aceti1eno. En otro experimento con una pel.!c~ 
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l.a, 1a cua1 se preparó a oºc por una hora con unn presi6n de 5.5 

llllll de eti1eno, posteriormente mostró una actividad no:rma.1 para -

o::d.dación de eti1eno. Se esperaba que éste pretratamiento ten~­

dria que 11evar n1e;una hidrogenación idéntica de1 etil.eno a eta­

no con l.a acumul.ación de resicXlos acatil.én1.coa adsorbidos. Estos­

experimentos muestran que aunque el. acetileno es un veneno para­

l.a oxidación de etil.eno, es 1.mprobabl.e que l.os residuos acetil.é­

nicos pueden pcr.nnnecer en l.a auner~icie con l.a presencia de ox!, 

geno para t'X}ler:imentar l.a oxidaci6n pre~erencial.. 

l 
'-----

Fig. 4. Una serie de reacciónes sobre una 

pel.!cu1n n 77°0: o, reacción sobre pel.ÍC:!:!:, 

l.a preparada recientemente s .4, reacción ªE. 

bre una pe1ícu1a ig\lal. .. "1!.eapués de bombear- · 

hacia f'uera parcia1mente l.a mezcl.a de rea2_ 

tivos por 30 min. a temperatura de reaoción 

• ' después de bombear por 30 min.a oºc, y• 
después de bombear por 3 min a temperatura 

ambiente 
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Fig,5. Graficas dcreacción de primer orden 

a 77°a1 o. reacción normal¡ 6, con adición 

de anhidrido acético,., con adición de áci 

do acético. 

Es conocido que el acetaldehido es un producto primario de 

la oxidación del etileno con plata y que convierte en anhidrido­

acético por oxidación en rase líquida en presencia de un catali­

zador metálico {Twigg 1954). Por consiguiente, una mezcla 1011 -

de oxigeno acetaldehido se hizo reaccionar en una pe11cula de Pd 

a 77 °a. Inicial.mente Ge formaron pequeñas cantidades de co2 , 

solamente en la reacción principal se produjo anhidrido acético­

en cantidad casi cuantitativa, juntamente con algÚn ácido acétie~ 

co el cual aumentó lentamente debido a la hidrólisis del anhidr! 

do, La secuencia de reacciones es evidente para la altura de los 

picos mostrados en 1a figura 6, Un resultado similar se obtuvo -

a 130 ºe y solo se observó una oxidación muy lenta de los produ~ 

tos. 

otros experimentos confirmaron que ninguna oxidación-
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de anhidrido acético y ácido se llevó a cabo a 77 ºe y solo muy 

lentamente a lJO ºe en Pd. 

--------, ~ll()r 
\~,. ,/_,.-------· 

l
. ~ \ I 

!~""¡- \/ 
1 :,. 11 )~ 

. \ 

1 / \ 

----~'..1_ ___ _ 

L- ---~_--_. __ --=========--:___ 
o ~" .•• , (,tj 

Fig.6. Al tura de l.os picos para. •r.>..rios 
iones en el espectrómetro de masas du­
rante la oxidación de acetaldehido a -
77 oC. El ion original de masa 60 co-­
rresponde al. ácido acético que también 
contiene pequeñas cantidades de otros­
iones, Los fraetnentos de iones de masa 
29 y 4J son productos principal.mente 
de act:ttaldahido y !!.!~hÍrlr\do acético. 

DISCUSION 

Creemos que el estudio de estado para la evaluación de co2 -

en el ion original del. espectrómetro de masa, alcanzado en casi -

40 min y después con mezcla conteniendo oxi¡;cno a sido admitida.­

y el hecho es que la sensitibidad requiere el. mismo periodo para­

descender a un valor constante, siendo un fenómeno relacionado y­

dos aspectos del mismo probl.ema es la aplicación de la técnica 

del espectrómetro de masas al análisis de mezclas semejantes. 

Brennan, Hayward y Trapnell (1960) muestran que el oxigeno­

es quimicamente adsorbido en películas de Pd con un calor inte---
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gra.1 de 68 kca1/mol. sobre una cubierta de m.áa de 701' de l.a aupe.!: 

ficie. Beeck (l.950) obtuvo datos l.os cual.ea sugieren que el. va~ 

l.or del. cal.ar inicial. de ndso:rción de etil.eno en Pd no ea más 

que 55kcnl./mol.. Batas observaciones indican que el. oxígeno •a m~ 

cho máa fUerte adsorbido que el. etil.eno y l.a adsorci6n probabl.e­

mente envuel.vc disociación en átomos quimicamente adsorbidos. -­

Por l.o tanto,no ea aor~~ndente que no se obtuvieran evidencias­

de cunl.quior dependencia positiva en e1 orden de oxidación del. -

etil.eno en l.a presión del. oxígeno para e1 rango de 25 dobl.es ua.!!: 

do. Le. ausencia de al.guna depend.encia negativa es más interesan­

te y sugiere que 1a reacción es directa en presencia de eti1eno­

adaorbido tuvo por encima del. oxígeno cubriendo l.a superficie m~ 

tál.ica. Sin embareo, no se puede internamente cxcl.uir l.a al.terll!!: 

tiva sugi.riendo que el. cal.ar de adsorción del. oxí~no varia gra­

dual.mente con ciertoi; cambios (un 70") y que l.a misma proporci6n­

del. pal.a.dio permanece l.ibre de oxígeno uniforme cuando 1a presi­

ón se altera por un factor de 25. En éste caso, l.os conceptos -­

'4!:ut:.1ee !8nemuir no son apl.icab1es a l.a adsorción de oxígeno y -

l.a oxidación del. etil.eno puede ocurrir en 1a superficie del. me-­

tal. a pesar de l.a ausencia de un orden negativo con respecto a1-

oxígeno. Sin embargo ésta segunda al.ternativa ea correota excep­

to que el. a&Uª y el. co2 tuv:i.eran a.l.gÚn efecto inhib:1.ente y ésto­

no se observó. El. orden variabl.e de l.a oxidación con respecto a­

l.a presión del. etil.eno impl.ica una i'Uerza moderada de adsor--oión. 

Aunque se tiene suficiente evidencia para :f'onnul.ar un mee!!-_ 

nismo detal.l.ado para poder identificar el. paso l.ento en l.a oxid_!! 

ciÓn del. etil.eno, al.gunos comentarios ae hicieron aJ. respecto. -

La adsorción química rápida y también l.a comparativamente rápida 

conversión d~acetal.dehido en anÍhdrido acético indica que son -­

dificul. tades asociadas con 1a disociación de l.a moiécul.a de ----
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oxígeno. Le segunda reacci6n también muestra que el. átomo de hi­

drógeno en el grupo al.dehido-CHO es rápidamente removido y despl.~ 

zado por un átomo de oxígeno. Creemos que l.a formaci6n de agua ~ 

ocurrió facil.mente una vez que el. átomo de hidrógeno fue removido 

de l.a ol.efina y al.gunos experimentos prel.iminares muestran que el. 

hidrógeno as mucho más rápidamente oxidado que el. etil.eno en psi!_ 

cul.as de pal.adio. Además, l.os resultados muestran quo l.a no adao~ 

ci6n de l.on productos final.es de l.a oxidaci6n principa1, i. e.co2 
y H20, no tienen un orden dete:nninado. El. posibl.e paso l.ento in-­

c1uye 1a disociac16n de uno de l.os cuatro enl.aces C-H en el. cual.-
,...,\" 

puede ser rota la disociación de l.os enl.aces C-C,ó es posibl.e qua 

ocurra simultaneamente con una de l.as reacciónes de disociación, 

Tnigg (1947) sugirió que el. enl.ace C-C, se rompe primero C:!! 

ando el. etileno experimenta una oxidación compl.eta con pl.ata y 

que l.as especies simil.ares que adsorben formal._de_hido se pueden­

fonnar como intermediarios. Un mecanismo al.ternativo podrfa faci~ 

mente operar con Pd envol.viendo un paso-sensibl.e trasl.adando el. -

dtc~c d~ hidrógeno con l.a ruptura. del. onl.ace C-C como l.a etapa f~ 

nal.. Una secuencia semejante puede parar por todas partes el. si-.. 

guiente intermediario en l.a cual l.a etapa sucesiva impl.ica el. t~ 

s1ado de un átomo de hidrógeno presumibl.emente a formar un :radi~ 

cal. hidroxil. adsorbido con l.a formación simul.tanea de un nuevo e~ 

l.ace C-0 ó l.a conversión de una union '1-6 a un enlace C=G. Las e~ 

pecies ft podrían servir como un intermediario en 1a oxidación co!! 

pl.eta de etil.eno y en l.a producción secundaria de acetal.deb!do y~ 

l.os otros productos. 
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Es obv-!.o que di~erentes tipos de experimentoo seré.n requer.!_ 

dos antes de que a1gún macanismo pueda ser propuesto. Oreemos que 

e1 _,rogreso adicionA1 puede 11ovnree n cabo no simp1emente por i!! 

vestigaciones envo1viendo 1as determinaciónes de oiné~icas deta ~ 

11adas so1o por 1a comparación de1 porcentaje de varias reaccio~ 

nea re1ativas. Por ejemp1o, puede ser posib1e determinar 1a exte~ 

si6n de cada ruptura de en1ace C-B precedida de 1a ruptura de1 e!! 

1ace C-C por e1 estudio de cambio de reacción entre e1 eti1eno y-

01 egua pesada en presencia de oxígeno. Un tipo simi1ar de inves­

tigación se puede 11evar a cabo usando aceta1dehÍdo, anhÍdrido 

~cetico, ácido ac~tico, y otras mo1Ócu1as como eti1eng1ico1 e1 

cual. es estrechamente simi1ar a :La especie aJ.i'a de 1as series moa-

tradas arriba. 
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III.7. OXIDACION DE OLEFINAS CON CATALIZADOR DE PdCl2?• 

El proceso que hasta aqui se conoce para oxidación a gran­

esca1a del etileno a acetaldehido envuelve dos pasos, el primero­

es l.a hidratación de la olef"ina a etil alcohol, y segundo la des­

hidrogenación del alcohol al aldehído. La oxidación con PdC12 , -­

sin embargo, es una reacción de un paso y por eso la llamamos ox! 

dación directa. Esta puede escribirse con una simple ecuación. 

(1) 

El etileno reacciona con PdC12 acuoso para formar acetalde­

hido, mientras que se precipita paladio metálico. Por tratamiento 

el paladio metálico se puede convertir en PdC12 y ésto pudo haber 

sido por oxidación con oxígeno en presencia de ~cido clorhídrico. 

Pd + 1/2 o 2 + 2 HCl ~ 

C2H4 + l/2 02 -

(2) 

c:n 
Trataremos primeramente con la ecuación (1). Esta ecuación­

procede via un cornplejo-"il entre la olefina y el PdClz• 

I. DESCUBRI!.:IENTO DE LA. REACCION 

Si el etileno se pana ~obre PdC12 acuoso, la solución ini­

cial.mente parda se torna negra debido a la precipitacion de Pd me 

tálico finamente dispersado. La precipitación es acompañada por -

la formación de acetaldehÍdo. Esta reacción fue originalmente --­

descrita por F.c. Phillips en 1894 después investigó el comporta~ 

miento de soluciones de sales de paladio metálico para hidrocar-­

buros saturados e insaturados. En las siguientes decadas solo una 

parte de esa reacción fue tema de estudios adicionales, la reduc­

ción de la sal del metal como un medio de separación para deter-­

minaciÓn analítica de paladio, mientras que por· la otra parte, 
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1a oxidación de eti1eno fil.e descuidada.. Esto se debiJ probab1em~ 

nte a que no parece ser una. proposición atractiva para producir­

aoeta.1dehÍdo a un precio bajo por medio de una reacción estequi­

métrica de una sn1 de mcta1 nob1e. Debido al trabajo posterior -

de Pbil.1ips por experimentos y observaciones hechas por el Dr.--, 

Ha:f'ner en nuestro 1a.boratorio. E1 Dr. Ha:fner pasó niezo!.ae de et,!_." 

1eno-oxígeno por Pd sobre soportes de carbón conteniendo a1go de 

HCl, y notó 1a formación de trazas de aceta1dehido. Adiciona1me~ 

te observó que 1a adición de Cuc1 2 y Fe c.13 favorecía 1a. rene__,.:,, 

oión. re. interpretación de 1os resultados condujo a 1a suposici­

ón de formación de un complejo Pd/ etil.eno en un paso intermedio. 

Aunque tratamos de producir Óxido de etileno con e1 tiempo 

1a. indicación que el. aceta1debÍdo seria faci1mente obtenido pal:!!. 

cia aer de tal importancia que continuamos trabajando en esa di­

rección. Nos pusimos en marcha trabajando con catalizadores por­

tadores ya que exhibieron al.ta actividad, sin emba~go, ésta nct,!_ 

vidad inicin1mente al.ta decreció y sol.o e1 1Íquido, catnl.i•a.dor­

hüillügán.co :-ctu"'!~ ~1.:t Actividad inicial.. 

Un complejo de Pd ci2 - c2n4 :rué descrito primcrrunente por 

Knarasch. Lo obtuvo de benzonitrilo cloruro de pa1adio (C6H
5

CN) 2 
• ~d ci2 con c 2n

4 
en un medio acuoso. E1 oo~pl.ejo es dinuol.ear y 

en e,gua, se descompone __ e:i Pd ,~ acetal.d~do. 
i:-1, ,.Yl......._ _,.,......c~11:. 

'· ,,./ .......... / 

//"" //º"" 
C-.·~ C!. _ ··-·-C-1 __ _ 

Si este oompl.ejo--a:i~uclear o mononucl.ear es formado como un 

paso intermedio en l.a oxidación directa no podría entonces dete:r­

minarse por ésta inestabilidad en un medio acuoso. En un sistema­

no acuoso, l.a fo:rmación del. complejo con ln ol.efina ea acompaffado 
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frecuentemente por cambios de co1or de 1a so1ución y asi seria 

detectado. 

F:l.g. 1. Porcentaje de absorci6n de 

varias olefinas en una soluoi6n 
0.1 molar de Pd ~12 a 20°0. 

H ~ OXIDACIOii DE OLBFINAS CON PdC12 
Investigando la reacoi6n entre una olefina y una sal de Pd 

en v~Tios medios y condiciones bajas diferentes, tenemos seguro-­

determinar el comportamiento del complejo durante la oxidación de 

la olefina. Hay dos pasos principales durante la reacción: -Po:nim­

cion del complejo e hidr61isis del complejo, y proceden simu1ta-­

neamente en la mayor pa~e de los casos. Aunque 1oa pasos interm~ 

diarios no se pueden aislar del curso de la reaooión serla deter-,o 

minado con gran certeza estudiando la reacci6n completa bajo la -

influencia de varios cambios de las condiciones de reacción. Para 

estas investigaciones siempre se midieron las cantidades de abso~ 

ción de las olefinas en RdC12 conteniendo soluciones en un apara­

to de hidrogenación. 

La Fig. l. Muestra la absorci6n de o1efinas inferiores. Le.­

cantidad de gas absorbido corresponde a. 1n"cant1.dad de·:compues--
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tos carbonÍlicos producide~.Ias cantidades a 1a cual la reacción 

de o1efinaa decrece está en orden: &ti1eno-propileno-hutileno. -

Le. rápida reacción puc:ita en marcha se desvanece grndua1mente .­

Por cada molécu1a de PdC12 exactamente una mo1écu1a de olefina -

es absorbida y convertida y 1a estequiometria de 1a ecuación (1) 

se mantiene. El ieobutileno procede completamente diferente por­

que da reacción laterales las cunles ss verán :nás terde. 

Ja formación del complejo es una reacción de equilibrio.~ 

E1 PdC12 en solución acuosa está presente aproximadamente como­

(PdC12 ( 0H)H20)H y olefinas absorbidas de acuerdo a 1a ecuaoión­

(4). (PdCI 2 (OH)H2oJ- + ole:rina ~ [Pd cf 2 (OH) olefinaj~ H2o 
Con plrOPileno y butileno e1 equilibrio se desvía a la iz­

quierda. Estas bajas concentrnciones del equilibrio de los com­

plejos de propileno y outi1eno re'pectivamentc estipula a las b.!!_ 

jas cantidades de absorción de las olefinan como se verá después. 

El equilibrio ea afectado por la fonnaci6n de materiales~ 

complejos loe cuales tienen más afinidad hacia el Pd(:I'.J:'}:que el­

OH- ó el ague.. Sj. la reacción se lleva a cabo en presencia de t.!!. 

les sales, reemplazan a1 OH- ó al Il:2º en ol complejo y hacen el­

cambio con la olefina más dificil. Tales materiales complejos 

fo:nnados son, por ejemplo, los iones HaltH'o los cua1es fo:nnan 

HALO-complejos con Pd(II). Por lo tanto e1 H- interfiere intens!!. 

mente en la fo~ación del complejo con 1a olefina, c1-, Dr y I­

inhiben en un incremento extenso. Desvían la fo~ación del com-­

plejo del equi1ibrio en ia dirección de disociaci6n del complejo, 

fig. 2. Este comp1ejo o su$tituci6n de equilibrio de los ligan­

dos puede por ejemp1o, estar formulado como en la ecuación (5). 

(Pdcf 4 )= + c 2 a4< ~ (Pd ct
3

C2H4]-+C1- (fonnación del complejo) 

Otros aniottes difici1mente formt>n cómplejos, ta1es como,--­

sulfaio, nitrato, ó perclorato no interfieren a bajas concentra-
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oiones. Con iones fosfato y iodato e1 efecto es enmascarando por 

precipitación parcia1 de "su sn1 de pa1adio. 

Ia F:l.g.3 muestra 1a infiuencia de un aumento de cr en 1a -

concentración. Como ya se mencionó, 1a :reacci6n comp1eta compren­

de 1as dos reaciónes parcia1es, 1a fonnación do1 comp1ejo ecua-­

ci6n (4) y 1a bidrÓ11sis de1 comp1ejo a1 compuesto carboni1ioo-­

(ecuaci6n 6) 

(Pd <if 3 G2 H4 )- + H2o --? c 2n4o + 3~r + .i2.H+ (hidrÓ1isis de1 com-

p1ejo). (6) 

PIG. 2 Absorción de1 eti1eno en 

so1ución 0.1 mo1ar de Pd 012 a 

2oºc. efecto de sa1es a1ca1inas 

(0.4 M). 

Basándose en 1as cantidades absorbidas de varias o1efinas a 

diferentes temperaturas es posib1e decir cua1itativamente cua1 de 
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J.ae dos reacciones parcial.es determina 1a cantidad de J.a reac-­

ci6n oomp1eta. 

i J ___ _¡ -------
! . - 1 

. -
L·-----~-----•-•w_•-'------
F1.g. 3 Absoroi6n do etiJ.eno en eoJ.ución 

O.J. mo1ar de PdCJ.? ! 20°c. Efecto de J.a 
concentración de CJ. 

EJ. etiJ.eno y el. buti1eno se absorben rápidamente a.bajae---

temperaturas, e.g. a sºc, hasta J.a concentración de equil.ibrio -­

del. compJ.ejo de J.a o1ati::::w. de acuerdo a 1a ecuación (5) ea a1can­

zado. Pig. 4. Luego J.a absorción adicional. corresponde a una nue-. 

va formación del. comp1ejo de acuerdo a J.a hidrÓJ.isis del. comp1ejo 

1a cual. es muy J.enta a ésta temperatura y por 1o tanto determina-

1a cantidad de reacción compJ.eta (1). Las absorciones de eti1eno­

Y del. butiJ.eno varian en cantidad a oausa de J.as esi;abil.idades d.! 
~erentes de sus compl.ejos. Aumentando J.a temperatura cambia J.a 
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direooi.ón de1 equi1ibri.o a 1a izquierda de_ac:ue"rdo a 1a ecuaci6n 

(5), e1 oua1 ea comp1ejo a bajas conoentrnoiones. A1 mismo tiempo 

sin embargo, 1a cRntidad de h:idrÓ1isia aumenta. Porque a baja oo~ 

.oentraoi6n de1 comp1ejo, 1a h:idrÓ1i.si.s ea aoe1erada, 1a parte or!, 

gina1 a1ta de 1a curva oaraoteri•a so1o 1a absorción de o1efinaa­

p1anaa, mi.entras que 1a parte origina1 p1ana de 1a curva caraote­

riaa 1a hidrÓ1i.sis a1ta. En consecuencia, 1as curvas de temperat~ 

ra para 1a absorci6n se cruzan, y ae puede ver c1aramente para e1 

buti.1eno. 

Pig.4 Absorci6n de 1a o1efina en so1uci6n 
0.1 mo1ar de PdC12 • Efecto de 1a tempera­
tura. 

Para e1 eti1eno, e1 equi1ibrio de 1a concentración de1 com-

p1ejo asi como 1a cantidad de hidr61iais de1 oomp1ejo es mucho ~ 
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muy superior que para buti1eno. La absorción y conversión cesa~ 

después de pocos minutos. Así, bajo 1aa condiciones de1 experi-­

mento, la cantidad de las reacción comp1eta se dete:anina por 1a­

reacoión de hidrólisis. Para. bajas temperaturas corresponde a 1a 

parte p1an& de1 diagrama, para temperaturas superiores se sigue­

en aumento proporcional. de 1aa curvas de 1a absorción tota1. 

La fig. 5 muestra 1a inf1uencia de 1a inhibición en 1a cua1 

1os iones H+ se emplean en la reacción. Con e1 aumento de 1a con­

centración del ácido c1oráídrico, la absorción de eti1eno de-cre­

ce, y casi cesa completamente en solución 4N. Dos inf1uencias re­

tardan e1 aumento de uno a otro, de 1oe iones o1oruro e1 cua1 re­

duce 1a concentración del comp1ejo y de 1oa protones 1oa cua1ea-­

reducen 1s cantidad de 1a hidrólisis del comp1ejo. Para comparar-

1a curva~absorción en presencia de NaC1 estú dada. 

De acuerdo a 1n estabi1ización de 1a sa1 zeise•s en so1u~­

ción ácida hacia 1a hidró1isis observada por Chernyaev y He1'man­

aceptamoa que 1a hidró1isis de1 complejo de paladio también es iE 

hibida por prótones. Interpretación más difici1 es e1 ataque nu~ 

c1eofÍ1ico de 1os iones 011"" 1os cun1ea inician 1a hidrÓ1isis y s~ 

ran t!:iscuti~os más ade1ante. 

La hidrÓ1isis de varias e1efinas complejas a 1os compuestos 

carbo:id1icos toma lugar en cantidades diferentes. Cuando reaoció­

na e1 buti1eno por debajo de 1a temperatura ambiente, e1 comp1ojo 

se observa por corto tiempo como un precipitado pardo, mientras -

que e1 camp1ejo de1 eti1eno se descompone inatantaneamente. Cuan­

do 1a cadena aumenta, 1a o1efina reacciona más 1entamente con Pd­

c12 porque 1os complejos de 1as o1efinas superiores son menos 

(equi1ibrio de 1a fo:nnaci6n de1 comp1ejo} y, por otra parte 1os~ 

comp1ejos son más resistentes hacia e1 agua (hidró11sis de1 com­

p1ej o)-
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Compuestos carboni1icoa como productos 

E1 resu1ta.do de 1as reacciones de compuestos insaturados M• 

con Pd.C12 es 1a formación de compuestos carboni1icos, e1 átomo de 

oxigeno entra a1 átomo de carbono de la dob1e 1igadura 1a cua1, -

de acuerdo con 1a reg1a de 1.~arkovnikov, toma e1. anion en caso de­

l.a adición ionica, Las .c:-o1efinas reaccionan para dar meti1 cetg 

nas, J..a: producción es usualmente arriba de 9~. ~eniendo a1dehí.,. .. 

dos de1 mismo número de átomos de carbono se forman so1o en menor 

extensi~n. Como ya indicrunos, l.a velocidad de reacción declina 

por J.as series homólogas con e1 aumento de cadenas 1argas. Las o-

1.efinas cíc1icas y alifáticas proceden de una i:ianera simi1ar. 

Las jJ-o1efinarJ también dan metil. cetonas. Reaccionan más 

lentamente que los <:><:-compuestos correspondientes. Sus isómeros 

cis-trans reaccionan con diferentes velocidaden porque 1os cis--­

compuestos forman mas faci1.mente un complejo que los trans-com--­

puestos •. E1. .ci.B-buteno-2, por ejempl.o, reacciona casi el. dob1e de 

rapido que el isómero trans. Si 1a formación del comp1ejo impide­

estéricamanta, 14l rc~ccién no r.uede 1levarse a cabo. como es el -

caso del. trans-estilbeno. 

Mecanismo de descomposicion 

Si entendemos el mecanismo de la reacción comp1eta, tenemos 

que investigar el camino en la cual. 1.a olefina-Pd-compl.eta, se -­

descompone. Una tentativ• para determinar el mecanismo de la for­

mación del. compuesto carbonílico ya se ha hecho por el compuesto­

mas estable de Pt, sal Zeise's. Chatt y Duncamson pretenden que 

1a o1efina 1ibre determinada es hidratada al. alcohol e1 cual es 

fina1.mente deshidrogenado a acetaldehido por el cloruro de p1.ati­

no. El etano1., sin embargo, reacciona mucho más lentamente con 

1a solución de PdClz que el eti1eno y en 1a escala comercia1 la 

síntesis del a1dehÍdo solo ocurre en trasas. Por lo tanto 1a hid­

rólisis del complejo debe proceder de una manera di~erente. Joy y 
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Orchin también concluyeron que el alcohol no es intermediario en­

la descomposición de la sal Zeise's, 

Basados en la observación de que la hidrólisis es inhibida­

por ácido y en la deducción que la olefina en el complejo tuvo un 

cambio parcial positivo,dSumimos que un 1on OH- ataca a la olefl 

na complejo-s~lto, mientras pasa por el electron 'Ñ par de la ole­

fina completamente al paladio, prevee que simultaneamente un ion­

hidruro del átomo de carbón dos puede emigrar al acetato abierto­

del átomo de carbón uno. Se forma entonces una doble ligadura en­

tre el carbÓn dos y el oxígeno mientras cede un protón. 

1 ¡=o 
to---r. __ ., 

.-1•.1 .. )Í(,-

(ll 

Aunque la reacción se lleva a cabo en un medio ácido,pode-A 

mos preferir una formación del mecanismo con un ion OH- como age2 

te atacante,porque éste explica satisfactorirunente la influencia­

da inhibición de los protones,sin asumir otro intermediario el -­

cual puede tener correlación con el medio de los alrededores. Es­

también posible que los iones hidroxo de Pd, los cuales están pr~ 

sentes en éste rángo de pH inicial de hidrólisis. La reacción es­

por lo tanto caracterizada por un ataque nucleofÍlico sobre la o­

lefina y por la transferencia del hidruro. 

El oxígeno requerido para la oxidación de la olefina es su­

ministrado por el agua, De acuerdo a nuestra hipótesis solo el á­

tomo de oxígeno del agua se pasa a la olefina durante la reacción, 

mientras que el átomo de hidrógeno originalmente presente en el 

etileno permanece en el aldehído, Moiseev, Warhaf"ting y Sirkin, 

sin embargo, discuten un mecanismo donde el oxígeno y un hidróge­

no del agua y solo tres átomos de hidrógeno de la olefina se ----



91 
estab1ece en e1 producto do roacci6n. 

Sois meses después de nuotra publicaoi6n, 1os autores rusos 

reportaron resu1tados que están en conf'ormidad con 1os nuestros.­

E1 mecanismo de reacción propuesto por el1os pone en marcha de -- ~ 

una manera anál.oga la formación d~l inte:nnediario de un ccamplejo-

1Tentre la olef'ina 

------------·-----

(i~~0;¿~~~~._j .. .tCt 

1 
~•JC·-Cl•U 

Y el PdC12 , solo contrariamente a nuestra idea se asume que e1 -­

primer paso de 1a (lescomposici6n es la :reacción de1 comp1ejo con­

las molécu1as de1 so111ente, se desprende Wl protón do 1os átomos.­

de carb6n a1tamente po1arizados do 1a o1e~ina. E1 comp1ejo1f so-­

convierte en un compuesto organometá1ico el cual en presencia de­

o.gua, posiblemente vla un ani11o de 5 miembrais, reacciona de a1o~ 

ho1 vinilico a acetaldehido. (ver1l). 
Nuestra hipótesis del mecanismo de descomposición de1 com--

p1e jo mientras tant6 establece un soporte resistente por 1oa res~ 

1tados inéditos de las investigaciones del grupo de1 Dr. Krokeler 

de .Parbwerke Hoechst, quienes estab1eoen que si el comp1ejo di~ 

olear c2 H
4
-PdC1

2 
estab1ecido por Xharasch ea descompuesto por 85~ 

de agua pesada es 1113nos que 1a cantidad equivalente, el acetalde­

hido formado no muestra ninguna deuteración cuando se e~runinÓ en­

el espeotrómetro de masas. Obtuvimos los miamoB resultados repro­

duciendo estos experimentos en agua pesada al 99.7~. Solamente -­

hay un cierto oe.mbio hidrógeno-deuterio el cua1 puede 1 no obS~ante 

ser evitado en gran extensión trabajando a bajas temperaturas --:­

( 5ºc) y con tiempos de reacción cortos, neutra1izado el HC1 1i bre 

determinado con NaOP. 
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O••• HCI 

10 

F:l.g. 5 Absoroi6n de eti1eno en so1uci6n 
0.1 mo1ar de PdC12 a 20°c. efecto de 1a 

concentración do HC1 
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Si e1 al.ooho1 viní1ioo tuera un intermediario de 1a descom­

posición de1 complejo• como postu1a Moiseev y coloboradores. un~ 

aceta1dehÍdo substituido por deuterio en a1 carbón metálico se p~ 

dria obtener un aceta1dehÍdo semejante. sin embargo, no se obtuvo. 

otros Compuestos Insaturados 

:Los resul.tadoa obtenidos por reacoi6n de otros compuestos -

insaturados eaté.n en conformidad con nuestra hipótesis dei meoan,! 

smo de reacción. Si 1a dob1e ligadura sufre una reacción es subs-

tituido asimetricamente, 1a adición nuc1eofÍ1ioa de1 ion OH- pre-
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dÓminantemente toma el lugar del átomo de carbón de la doble li~ 

dura de '1.a cual un ion hidruro se puede remover más facil.Jllente .­

cuando los grupoo alquilo están en una. posición adyacente a la d2_ 

ble ligadura, la adición toma el lugar en el átomo do carbón ad~ \ 

cante a1 grü.po alquilo. 

En otros grupos de átomos tales como CcC, C=O, COOH, N02 1a 

adición es directa en el otro átomo de carbón a la doble ligadura 

c.~.... cr~ .... 
. ,. ..... :~.~~.:::::i~'" 

.;/• ' J .......... 

h;:•) 
1;11. 

J 
El butadieno es una olefina con C=C en posición adycente a.-

la doble ligadura reaccionado dando crotonaldehido por el primer­

paso {adición en el carbón 1, adición-1,4)- Esta reacciona de nue-

vo con PdC12' el gxupo carbonilo recibe derectamente la adicoión­

del segundo ion Oil en el Cv dando )-cetobutira1dehÍdo el cual -

se puedó aislar del medio p~r condensación ácida como 1,3,5-tria­

oeti1benceno. (ver lV) 

De una manera análoga se puede explicar la conversión de 

ácidos carboxÍlicoe 2,3-insaturados a ácidos cetocarbo:XÍ1icos, 

los cuales después se deacarboxilan. Asi en el ácido crotÓnico la 

adición tie11e lugar en el carbono 3 con influencia directa de am­

bos substituyentes en la doble ligadura, metil y C•arboxil, for---

1118ndo acetona después de la deacarboxilación. Por otra parte, con 

el ácido metacrÍlicc isomérico, se forma propionaldehÍdo después­

de la descarboxilación ya que el grupo carboxilo ataca a1 agente­

directo en el c
3

, y además éste no es hidrÓgeno en el c2 el oual­

puede emigrar como ion bidruro. 
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Le. mayor parte de 1ae reacciones de compuestos inaaturados­

aiguen éste e::;quo::::. so2o que no es posib1e c1aeif'ioar1as a todos­

de 1a misma manera. E1 curso nor:na1 de 1a reacción es a1gunas ve­

ces obscuro debido a reacciones 1atera1es ta1es como hidrÓ1isis,­

descarboxi1ación y condensación. Otros ejemp1os para 1a f'ormaoi6n 

de compuestos cnrbonÍ1icos estan dados en reportes indicados aba­

jo. 

Reacción Principa1 de1 A1dehido 

Como ya se vió, 1as "'-o1e:finas :forman principa1mente meti1-

cetonaa. So1o di:fieren en 1a energía para remover e1 ion de am~ 

bos átomoa de carbono de 1a dob1e 1igadure. e,g. oon propi1eno no­

es 1o auíiüiGnta gra:~e ~ere ~1'."Avenir que e1 ion OH- se adicione­

de vez en cuando a1 C101 cua.1 da subida a1 propiona1dehÍdo en 1a­

aoetona aunque so1o en menos cantidad. Le. energía oi.nética de1 s.!. 

stema aumenta 1os impactos con e1 Cl principa1 a ésta reacción 

conviene más frecuente y asi como 1a temperatura de reacción 1eva 

nta o1 porcentaje de a1dehido re1ativo n1 aumento de acetona • 

........... t·-~~"'· 
H ...... T ....... ¡.. 

' PdCt) 

La adición en e1 Ct se puede favorecer por variación de 1os 

1igandos en e1 Pd y de 1a concentración de1 ácido en e1 medio, ~ 

por ejemp1$, Fig 6. Usando estireno ea ~osib1e igua1ar para obte­

ner a1dehÍdo como productos principa1, en éste caso feni1 

\ 
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aoeta1dehido. En genere.1,no obá'tante, 1a proporci6n de oetona es 

superior que 1a de1 a1deh!do. Este fenómeno es reportado con mfs 

deta11e en un art!cu1o atrasado. 

¡: 

oxidaci6n de a3H
6 

con compues­

tos de Pd en HC10
4 

Jlt. 

oxidación de c
3

H6 con 0.05 tt -

de ~2PdC14 disuelto en HC1 di­

luido 

Fig. 6 Conversión de propi1eno 
Incremento de la cantidad de 
aldehído. 

Proceso a Escala Comercia1 

A presión moderada super atmosférica y temperaturas mediae­

más dt:tl. 99% da1 a-t11cno rce.ccic?le con 1e Ao1.uci6n de1 cata1izador 

en un paso sencillo directo a un reactor atómico. Después de 1i~ 

brar la presión e1 acetaldehÍdc formado se destila usando el ca~ 

1or liberado por la reaoci6n(58kca1/mo1 de AoH) y se recupera co­

mo producto crudo altamente concentrado por decantación. El alde­

hído liberado en la solución del catalizador se transfiere al re~ 

ctor de o::d.daci6n p·or medio de una bomba circular de la cual ret.!?_ 

rna al primer reactor para reacción adicional con el eti1eno ex:l~ 

tente y despu6s tratado con oxígeno. La conversión del oxígeno ~ 

del aire es por consiguiente alta.para qoe la afluencia de corri­

ente pueda ser usada como un gas inerte. Trabajando con dos reac­

tores separados y dispersando con un gas reciclado es posible ~­

usar eti1eno contenido en mezclas de gas con otros hidrocarburos. 
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La purificaci6n de1 aldehído se 11eva a cabo por destilación en 

dos pasos donde 1os productos como ( <n1
3
c1,c2n5c1,co2 ) tienen más 

bajo punto de ebu11ici6n que e1 nceta1dehÍdo y se separan primero, 

y después 1os productos con ebu11iciones altas (Cl.AoH,HOAo,H2 o).-
E1 producto fina1 es de 1a misma ca1idad que e1 acetaldehído obt~ 

nido por otros procesos. 

Fig. 8 Eti1eno a aceta1dehido 

Ie. so1uci6n de1 cara1izador corroe 1&. U1.ayor parto de l.os m!?_ 

ta1es. El. titanio es uno de 1os pocos metR1es que ofrecen resis-­

tencie permanente y 1a necesidad de usar éste meta1 tuvo reeuJ.ta~ 

do en e1 rápido desarrol.1o de un proceso con una mejor t~onioa, -

eepccia1mente para 1a bomba oircu1ar de titanio. 

El proceso para 1a oxidación directa del etileno tiene gran 

estimul.o de interés entre 1a grande manufactura en la industria­

qu!mioa para quienes están interesados en e1 aceta1dhÍdo. Podemos 

decir sin exageyación que 1a oxidaci6n directa tiene un gran pro~ 

g:reso, no so1o comparado con e1 acetileno,proceso que también se­

basa en un aumento de extensión en comparación con e1 basado en­

e1 etileno convenciona1; Esto es primeramente por 1a al.ta produ-
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cc~6n y bajo oosto de energÍa a.sí oomo también por e1 capita1 re­

querido bajo. P1antas para operar e1 proceso están en curso de-­

const:rucci6n en todo e1 mundo. En el ;futuro la reacci6n comp1eja­

con PdC12 puede t0mbién ser uti1izada para un aumento aimp1e ext~ 

nso para 1a oxidaci6n a gran eaca1a de olefinas superiores. 
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III .8 • CATALISIS CON UN METAL NOBLE I. SINTESIS DE 

SUCCIONATOS A PARTIR DE OLEFINAS S. 

Loa dia1qui1 succinatoa se puedén preparar en buen porcenta­

je ·por 1a carboxilación oxidativa de o1efinas en presencia de a1-

coho1ea con un sistema :redox de Pd, de acuerdo a 1a ecuación 1, 

C2H4 + 2CO + 1/202 + 2ROH _______,. R02CcH2cH2co2R + n
2
o (1) 

E1 sistema redox de paladio ea simi1ar a1 usando en sinte­

ais de aceta1deh:Í.do ao1~ente que ae alcanzan roaultndoe óptimos 

por ambas restricciones, la cantidad en exceso de ion hidrógeno y 

de ion cloruro. Ambos c1oruros de fierro y cobre mostraron ser -

Útiles como agentes redox para pa1adio, de acuerdo a 1a siguiente 

ecuación (para cobre) 

PdC12 +2CO+CH2=CH2 +2ROH ____.:¡. R02CcH
2

cH2co2R + 

2CuC1 2+ Pdº _______,. Cu2c12 + Pd C1
2 

Cu~1 + 2HC1 + 1/202 ~ 2 CuC12 + H2 0 

Sin embargo, se estab1ece rápidamente que 

ó Fe,l.
3 

da un sistema ce.tal.Ítico muy pobre para 

Pdº+ 2HGl. (2) 

e 3> 
(4) 

e1 PdC1 2 con euc~ · 
1a. síntesis de s3! 

ccina~o. B1 pLvb1ema sa ~~do c~t~b1ecer d~bido ~ 1R presencia de­

cloruro de hidrógeno generado por la ecuación 2. Por 1a extenci&n 

la ecuación 2 y 3 son más rápidos que la 4, por lo tanto, cantid~ 

des grandes de euc12 dan cantidades grandes de cloruro de hidrÓ~ 

no. Se estableció, que una vez que el CuC12 se adicionó, el exce­

so de ion cloruro pcdr:!.a estar obStruid.o. En e1 sistema de Fe, e1-

Fet13 fUé más efectivo, incluso, que una mezc1a de cloruro ferro­

so y :rérrico~ 

La. oxidación de FeC12 por aire ea ya conocido que ea más ~ 

pida en a1coho1es que en agua y el aumento en 1a velocidad con i!!' 

portante aumento molecular del. alcoho1. La presencia de agua en 

pequeffas cantidades da ácido mineral. en 1a so1ución y reduce la 

velocidad de oxidación considerablemente. I.e. velocidad de oxida-
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c1ón se re1acionó con e1 cuadrado de 1a concentración de Fec1

2
• 

La ecunción que se pensó es 1a 5. Al.go de oxidación de1 sol.vente 

etanol. a aceta.1dehido. 

2 FeCl.2 + 1/2 0 2 Fe C.l.3 + Fe OC:l. (5) 

y acetato de etil.o :rue también observado. 

E1 efecto ácido-base esta i1uatrf\do en 1a tabl.a 1. donde 

Tab1a I 

Acido ó Base 

Acetato de sodio 

37'/. ácido. c~or-

tlidrioo 

EFECTO ACIDO-BASifl 

r-- MOL DE 

wt,de ácido Meti1 

o base ,g Succinato 

o 0.17 

3 0.22 

1 0.04 

PRODUCTOS PRODUCIDOS, 

ºº2 Otros 

Me ti l. :Formato 

0.17 0.02 

0.10 

0.26 Metia.o~rmato 

metiJ.aJ, O.]. 

a) CO a 300 Psig, c 2H4 a 700 Psig, 400 ml. metano1 con 0.5 ga1onee 

agitat:ados en autoc1ave de titanio con !g de PdC1 2 ,1og de PeC1
2
.-

4 82º"• y adición de e:::!¡;eno !\ l?.5-l.75 psip; con aumento a 85~ 

Se ~e que en l.a s!ntesis de meti1 succinatos 1a adición de pe­

queHas cantidades de acetato de sodio (bases orgtÍ.nicas tal.es 001110-

piridina también son efectivas) aumenta l.a producción de succina­

tos y decrece 1a producción de co2 , el. principa1 subproducto. Por 

otra parte, el. cl.oruro de hidrógeno tuvo justamente el. efecto co~ 

trar:io. 

El. otro producto producido junto con e1 succinato es agua.­

Aunque e1 agua en pequefias cantidad.ea no impide l.a formación de 

succinatos, pero e1 agua definitivamente aumenta l.a producción 

de co2~·camo se ve en l.a tabl.a II. 
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TABLA. II 

EFECTO DE LA ADICION DE ORTÓPORMATOª 

wt de metil. 

orto:f'ormato g 

,..---- mol. de producto producido------. 

o 
l.00 

200 
200b 

metil. succina.to 

o .17 

0.33 
o.).8 
o.24b 

co2 
0.17 

0.068 

0.0044 

0.0088 

otros 

metil. :ronnato, 
0.02 

acetato de eti-
16, 0.19 

al Idem tabl.a I.b) Los correspondientes etil. ésteres y al.cohol. -

et:l.l.ico. 

Se puedét\ adicionar al.quil. ortof'o:rmatos para suprimir l.a fo,!: 

mación de co2 • Por éste método l.a producción de auccinatos ea su­

perior al. 90~ basado en etil.eno y co se l.l.evaron a cabo. 

Aunque l.n ecuación I muestra l.a ~l.ación de 2 mol.es de CO -

por una mol. de etil.eno, se mostró que variando un poco l.a presión 

parcial. superior del. etil.eno para. CO da mejor producción de suco! 

natos, como muestra. l.a tabl.a III, pn~a butil. auocinato. También,­

bajas cant:idades de CO se producen a pr0porv:%.ona::; haj= de ~/c2 
11'4• .Sin embargo, aun en bajas proporciones de CX>/C2 H4 , en l.ugar -

de succ:inatos, se producen acril.atos. Sin embargo, con l.a misma -

proporción CO-etil.eno usando el. sistema ferroso sin exceso de ion 

cloruro, se produjeron succinatos (tabl.as I y II}. Asi,l.a distri­

bución depende significativamente de l.a proporción CO/C2H
4

• Bsta­

dependenoia de la proporción C~/c2H4 se conoció previamente;l.a ~ 

síntesis de ácido acrílico se puso en marcha de etil.eno y C8, de­

aouerdo a l.a eouacion 6, usando un catal.izador redox de Pd simi~ 

l.ar con ácido acético como sol.vente. Aqui se produjo también áalt-
•aoetoxipropiÓnico, partioul.armente. 

cH
2

=cH2 + CO + l./2 0 2 ----;. CH2= CH C02H (6) 
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TABLA III 

EFECTO DEL CAMBIO DE RELACION MONOXIno-.'ETILRNOª 

r- Presión,psig---, wt de butil. succinato 

co eti1eno CO/C2H4 producido, g 

300 700 0.43 ob 

500 750 0.67 26 

500 400 1.25 23 

800 500 l..60 12 

a) l.g de PdC12 , 5g de CuC12 , 5g de Li.Cl., y 400 ml.. de buta.nol., a 

125-150º en o.5-gal. agitados en un autoc1ave de acero con l.50-200 

psig de oxígeno adicionado en aumento. b) Se produjo l.5g de aori­

l.ato de butil.o. 

a temperaturas~preaiones a1tas y también en proporoiones superio­

res de CO/c2n
4

• Sin embargo, el ~cido suooinico no fué un produc­

to sign.if'icante. 

Se pueden usar otras o1e!inas en 1ugar de eti1eno. Los res:!! 

l.tados de dos de éstas pruebas se muetran en l.a tab1a r.v. 

ol.ef'ina 

propi:t-eno 

1 octano 

TABJ..A. :IV 

_uso D3 OTRAS OLBFINASe 

,--- wt,g ----­

ol.efina etil. ortoi'ormato 

238 200 

l.00 l.00 

Presión, peíg. 

co 

600 

700 

wt de pro 
duetos g": 

dietil.,me 
til. auccY 
nato, 30 

etil. oro­
tonato, 30 

dieti.1,-. 
hexil. eu­
ccina to, 22 

~) l.g de PdCl.2 , 5g de euci2 , 5g de LiCl., y bastante etanol. para-­

formar 600ml. de l.Íquido, se agitaron en un autocl.ave de acero de-

0.5-gal. a 125-1.50° con oxígeno a l.00-200 psig. 
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SECCION EXI':SRIMENTAL 

!e.a reacciones se 11evaron acabo por agitación en autoc1av~ 

es do 0.5-ga1 hecho de acero o titanio. Le. autoc1ave de acero ex­

hibió a1go de corrosión y por esta razón se prefirió e1 titanio•• 

E1 cata1izador y 1Íquido se cargaron a1 autoc1ave y e1 eti1eno -­

(donde se usó) y e1 CO se adicionaron a J.as presiones deseadas.-­

se empezó 1a agitación y J.a autociave se ca1entó a 1a temperatura 

deseada. Después 5e adicionó e1 oxígeno (contro1ado por dentro -­

con un aparato apropiado) en incrementos de 10-psig. En casi to-­

dos 1os casos se notó inmediata.monte un exotenna y se circu1ó -­

agua -rrfa para tener 1a temperatura bajo control.. se notaron pre­

siones des,endientes. E1 oxígeno se adicionó basta 150-200 psi se­

pudo adicionar hasta que 1a reacción descendió J.entamente. En 1os 

casos donde no ocurrió una reacción pcrccptib1e se adicionó no .,.,,, 

más de 40psi de oxígeno. Después de 1a adición de pxígeno, 1a a~ 

toc1ave se enfrió a temperatura ambiente y 1os gasee se co1ecta-­

ron y ana1izaron por cromatografía de gases. E1 1Íquido se pesó y 

se anaJ.j,zÓ por cromotografia de gas y ocaciona1mente por desti1a­

ció:n. 
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En e1 curso de otra investigación unn so1uciÓn de acr1.1oni­

tri1o en etanodio1 se ca1entó a Soº en presencia de Pd-disuel.to y 
Cuc1 2 • E1 aná1isis mostró que e1 acril.onitri1o experimentó \llla -

conversión significante en l.,3-dioxo1ano-2-acetonitri1o. Rato pu! 

de ser :t'Undamento para ser un experimento usua1mente cómodo de u;,, 

na oxidación homogénea de o1efin.a de exce1ente similitud a la ox:l 

dación acuosa Wacker. 

E1 eti1eno se puede mostrar, por Moiseen y u1timos trabajos, 

para ser faci1mente oxidado por Pd(II) al.coho1ico a derivados del 

acetaldehido. Cuando etnnodio1 conteniendo PdC12 disuelto se agÍ­

ta a 50° bajo una atmósfera de eti1eno se obtiene como producto -

2-meti1-1,3-dioxo1eno. Oila reacción simil.ar en etano1 troduce ace 

ta1. Cuando 1a reacción se 11eva a cabo en presencia de Cuc12 y -

oxígeno mo1ecu1ar e1 Pd reducido es continuamente reoxidado y el.­

proceso se convierte en catalítico• 

Bsquena 

CB2=C~ + 2 ROB + l'dCJ.2 -

Pd(O) + 2 CuCJ.2 -

1/2 o2 + CtiC12 + 2 HC1 -

Compl.eta; 

I 

C:H
3
-CH-(OR)

2 
+ 

PdCJ.2 + C~CJ.2 
2 CuCJ.2 + ~O 

2 HC1 + Pd(O) 

CH2=~~2 + 2 ROB - CH3CH(OR) 2 + ~O 

Las o1efinas termina1es se oxidan a l.'a.s correspondientes me-

ti1 oetonas o ceta1es; El 1-buteno en etanodio1 forma i"ao11mente-

2-et11-2-meti1-1, 3-dioxo1ano. las ..c-o1efinas están sujetas tanto 

a oxidación como isómerizaoión en presencia de sales de Pd(II). -

E1 1-hexeno en 1-propanol fBci1mente reacciona a 50° pa:r:6 formar 

una mezc1a de 2- y 3-bexanonas, en proporción aproximada de 3:1.­

E1 1-octono reacciona similarmente para producir mezo1as de n-oc-
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~anonas. I.a isomeriza.ciÓn puede ser minimizada J.J.evandose a cabo 

1a oxidación a bajas temperaturas. Aa!,1a oxidación de 1-ooteno 

produce 2-octanona·porcentaje de 62f. a· 9cf', 85f. a 60° y más de1 -

97'f. a 30°. 

EJ. estireno se oxida faci1mente so1o que no siempre se1ecti­

vamente. Una reacción en etano1 produjo cantidad.ea aproximadamen­

te igual.ea de feniJ.acetaldeh!do.Pequeflos cambios puden ejercer e­

fectos profundos sobre el curso de ésta oxidación. Una prueba con 

Cu(N0
3

) 2 reemp1azando ai cue12 proporcionó un producto de 88f. de­

acetofenona. otra prueba con Cuc12 y con etanodio1 como so1vente­

proporoion6 una producción de 90'f. de 2-benoi1-1,3-dioxo1ano. EJ. -

acronitri1o oxidado en etanodiol, como se anotó arriba, forma 1,J 

dioxolano-2-acetonitriJ.o; 1a oxidación correspondiente en metanol 

produce 2,2-dimetoxiacetonitrilo. El acrilato de eti1o reacciónn­

faoil.mente en etanol y so1o da tra:zns de1 dietoxipropionato espe­

rado; e1 producto principa1 (90f.) aparece en 1as bases del espec­

tro .infrarrojo para ser la desa1CDbo1izaciÓn de1 producto, eti1 -

trans-_.8-etoxiaori1ato, un compuesto probab1e forma faoil.mente ....... 

de1 .JJ './3 -dietorlpropionato. 

Los eti1enos 1,2-disubstituidos se oxidan en 1as cetonas o 

cetal.es correspondientes. Rn a1coho1es monohidrab"os conteniendo 

pocas décimas en porcentaje de agua e1 oís- y trans-2-buteno es 

rápidamente convertido en butanona. Simi1armente e1 cic1ohexeno 

produce cic1obexanona. En etanodioJ. anhidro e!l. cic1obexeno produ­

ce 1,4-dioxaspiro(4,5)deoano. E1 2,5-dihidroi'urBno en etanol. for­

ma e1 cetaJ. de 3-oxotetrahidro:f'urano. La producción de éstas y o­

tras reacciones se muestran en 1a tab1a I. 

AJ.gunos eti1enos monoeubstituidos experimentan ao1vÓJ.isis m! 

jor que reacciones oxidativas. En etanoJ. conteniendo Pd y cucJ.2 
e1 éter etiJ. vinílico produce principa1mente acetaJ.; E1 cl.oruro 
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de vinilo produce prllicipal.mente aceta1 junto con poco cloro ace­

tal. Bajo condiciones de reacción eua\lee,algunoe etilenoe l,2-cU.­

subetituidoa son.inactivos e ejemp. ois-estileno, cie-l,2-dicloro 

etileno). Loe etilenos l.l-disubatituido~ eon generalmente inaoti 

voe. AeÍ,el ieobutileno y 2-metil-l-penteno son inertes en éstas­

condicionea permitiendo las fáciles oxidaciones de l- y 2-butenoe 

y 3-metil-1-pentano. 

El metanol y etanol son excelentes medios de reacción. l'rue­

bae con estireno a 30° y con ciclihexeno a 50º~1a conversión. muee 

tra velocidades disminuidas con aumento en el largo.de· la cadena 

de e.lcholes monohidratados primario directo 1-octanol. Entre los­

butanoles el 2-metil-2-propanal fue el solvente máe pobre para -­

las salee inorglÍnj.cas, y proporciona una conversión marcadamente 

baja del ciclohexeno. Los dioles son generalmente buenos medios -

solventes, a menudo formando los acetalee cíclicos: así,el etile­

no con 1,3-propanodiol produce 2-metil-l,3-dioxano. E1 l-hexeno -

reacciona en mezcla de glicerol-metanol para producir principal-­

mente 2-n-butil-2-metil-l,3-dioxolano-4-metanol, de acuerdo con -

la espectativa de que el dioxolano se favorece por el l,3-dioxa--

no •. 

El ácido glacial acético y N,N-dimetilformamida puede ser u­

til para otras oxidaciones de olefinas catalizadas con Pd(II). 

Las oxidaciones paralelas de cicloheX9no a 50° en varios salven-­

tes orgánicos polares muestran conversiones de 30% en etanol, l.2 

~ en dioxa.no, y menos de 0.5~ en dimetilformamida, dimetilsulfox;!; 

do, ácido acético, carbonato de propileno, y tetraclorux-o de car­

bono. 

LB. formal similaridad entre la oxidación de olefinas catali­

zadas con Pd(II) en sistemas alcoholicos y acuosos invita a la -­

comparación directa. Los resultados ffe las pruebas resumidas en -
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Osldacion•• de al.gunae ol•floa• COQ ••l.••. alcoholic .. •• ,..(IX) 

01.el'lD& Alcehol Oatal.la. Condt- -·- .... .l.s.•! 
c1o"G.•• to•• 

stll•no E.tan.odlol .. z-a•til-1.,.)-dio· 91 
x.olano 

ACetalcl•bidO 9 
Eti.l•ao 1 1 )-p:ropaDodlol h , .... tu-, ,)..cito- Alto 

1-l.uteno Etano41o1 (iIWI- 2-t;il-2--•tU- 68 
edol 1 1 )-.Uosal&#O 

2-butanoaa JO 
1-be"Z•JIO 100propkaol. e 2-hexaAOAS 75 

J-"eP.zi.osia 25 
1-octeoo 1-propaa.ol .. octanoiutA 119• 

2 ... ctanoca 87 
)-octaaooa 1.5 
lt.-oct&DOllA Tr• ... 

1-octeoo 1-pT"Dpanol ~ OC.t.&Aon-.. &>• 
2-octaAOOA 6! 
)-octaa.oaa 9 
•-octaaoa.a ) 

1-oct•DO 1-siro)"aol. Oc.taooaia• 73"" 
2...ou.nona ~, 

)-oot..aaona 1! 
4-oct&AOa& 10 

ClolObelC•- Etanol " ClclOb9'X*JlOQA 95 
00 

C1a1ob.ea:.,_ Stanodlol k 1 ,....._.lozo•piro- .IJ.to 
... , d•ea.no 

"fr•--l- 1-J'l"'Qpm.AOl. .)-b.eu.a.ooa 8" 
b ... ao 2.-h.x.anona 1~ 

c:u-c:-1111.- M•tanol. aut&AOn.a 99+ 
teao 

~- M•t.a.no1 Zta.t.an.ona ,.,_ 
ltut•no 

2,~1- Etaa.o1 1 ) 1)-dl•to:dtetr~ 9' 
d.rolU.l'&D.0 b.idrofurano 

Z,5-4.Ui.l- Etan.ol Ml..o q1H a.a.~orlor 116 
droturano 

Acr11oni- J;tanodlol 1 1 )-4ioxol.aa.o-2• .Uto 
trUo aceton.t.trilo 

Acrilon1- Meta.nol p z,z-4t...tod11ro- Alto 

trilo ploa.1trilo 

1-lHseDG GU.c•l"01 'l 2,n.-b\ltil-2-e•- 70 
U.1-1 1 )-dioxola-

ao-4 .. atanol. 

ben.nona 26 

a) Ba.9ado aobre IÚ'•a.a lnhgracl- de cro-tocrart.a. b) Pd.C1
2 

o.028M, 

Cw:J.2.zs2o o.586M. e) 4o ain a 50º •n a1:&toc1&•• bici.al•ente kjo 100 .. S. 

d• ox!s-rao. 4) PdCl.2 e.028", 
0 

cac12 .2Bao o. 1it1M .. •> Pd.Clz o.ozott, cue;2.-
:S~º d:· ~~::11~~ ~fu:~: : 1~!:::0 ª!: :.::1::::~c:~ !f' ,;~a .~3~ :O! .. 
7 3 at• 4e o:dseno. j) 120 •lo a 90° 7 3 atm. de oxfge-ao. k) ·J>d,C'].ii 0.02811, 

Cue1.z.282o o.u?H. 1) PdC12 o.c20M, cm:l.2 o.100M. a) it5 ldn a 50 tal•ia! 

uent• bajo l.00 pei. d• ods•no. u) Pd.012 o.020H 1 Cll(ao
3
>2 o.10011. o) l.8o -

ala. • Bo0 
a ) ata de os:tae~. p) 18o ala a 7'-85º a 3 •• •• 6alpao. q) 

Coa'blnado COll un •ola.ea isual d• .. taaol. •l •i•t• ... •• Mee a-.i•~a­
t• boaogéneo, ae d•j& •D •l reactor por 120 afA & 'SOO 7 ) ata •• oxfpDO• 
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las tab1es II y III ~ndicru:i que aun bajo condiciones comparable­

mente homogéneas éstas reacciones proceden más facilmente en me-­

dio conteniendo poca o sin agua. 

TABLA !I 

COMPARACION DE LA COlNERSION DR OLEFINAS 

EN SISTEMASª ACUOSOS Y AICOHOLICOS. 

Condic~ones de Conversión en Conversión en 

Ole fina Oxidación Sistema Acuosos, Sistema Alcoholi~ 

"' 
coa, '!> {aloohol) 

1-0cteno b 2.5 63 (metanol) 

1-0cteno c 4.5 72 (metanol.) 

Cic1oheleno d 1.7 22 (metanol.) 

Ciohobexeno e 1.0 29 (etanol) 

Aoriloni trilo f Nadag 4oh(metanol) 

a) Oxidaciones por 120 min bajo 3 atm de oxígeno a las temperatu­

ras especificadas. b)~ FdC12 O.Ol.8M, euc12 o.l.OOM, 30°, la olefi­

na al 20~ en vol. c}.- Pd c12 0.018114, euc12 o.lOOM, 60°, la o1ef:l­

na a.1 20~ en vol. ~-- PdCl2 0.200M, sin sa1es de Cu, 50°, 1a ole­

f:lna a1 10" en vol. f'>- l?dCl.2 0.040111, euc12 o.030J1, 75-85º • 1a - · 

e1efina al 10~ en vol. g)- no hay producto detectable por cromat~ 

gre.fÍ.a de gas; hJ.- en el acetal-2, 2-dimetoxipropioni trí11o. 

Hay insuficientes evidencias presentes para proporcionar·-­

una imágen detallada del maoanismo de éstas oxidaciones. Un meca­

nismo adecuado muestra infoTII1es para var:tas características sali­

entes: Los efectos directos de grupos de e1ectrones 11berados y -

electrones atra~dos atacan la dob1e l.igadura olefÍnica ( esencia! 

mente igual como las producidas en oxidaciones acuosas), l.a rela~ 

tivamente grande facilidad de oxidación en medio alcoholico, tal.­

vez refleja bajas fUerzas de sol.vatación, y de aquf. l.a grande re~ 

ctividad de las espacias de Pd (II) y alcohol sol.vatado, y las ..,... 
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.bien definidas l.imitaciones de éstas reacciones, especial.mente el. 

fracaso de etil.enos l.,1-diSU!Í~ituidos para reaccionar signj.f'icat~ 

vamente bajo estas condiciones. Estamos buscando al.guna corriente 

para desarráil.l.ar inf'ormaci6n l.a cual. il.umine éste probl.ema. 

TABLA III 

BYACTO DE LA CONCENTRACIOU ETANOI-AGUA SOBRE LA 

COINERSION DE COCLO!IEXENOª 

---Contenido de agua en el. sistema~ Cicl.ohecanona 

agua agregada 

'1> vol.. 

nada 

contenido :final. 

de agua '1> vol.. b 

2.5 

10.7 

22.7 

32.s 
60 

conversión de 

cicl.onexeno,~ 

88 

48 

34 

20 

7.2 

2.5 

f'onnada,'1> 

(bases,q~c~ 
exeno J 

58 
38 
27 

15 

3.2 

0.5 
a) todos se corrieron con Pdcl.2 0.020111, cuci

2 
2H2 o O.l.OOM, 10'1> en­

vol.. de cic1ohexeno, agua cambiada como indicador, y etanol. v ~ 

100~ todas se corrieron por l.20 min a 50° bajo 3 atm. de oxigeno­

en un reactor de vidrio a~itado•.blel. aná.l.isis se hiBo por el. me­

todo de Karl. Piscber. c) basado en áreas integradas de cromatográ-. 

mas de gas. d) 4os f'ases l.Íquidas; producto hecho en l.as dos fases 

SEOCION EXl?ERiin'"EI•TAL 

El. l.,3-dioxol.ano 2-acetonitril.o •• - 40 ml. de PdCl.
2 

0.020M y 

cucl.
2 

.2H
2
o O.lll en etanodio1 se adicionaron a l.O ml. de acril.oni­

tril.o y l.a sol.uci6n de agitó durante 3 ha. a soº bajo 3 atw de 

oxígeno en una presión baja modificada en un reactor de vidrio e~ 

mo se describió previamente. El. producto unico, en conversión d-

1.8:' por área de cromatogra:f'Ía de gas (GC), se aisl.Ó por c·romato-­

graf'!a preparativa y ÍdQntif'icado por espectro infrarrojo en cci.
4 
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(acetal.,, nitril.o no conjugado) como l.,3-dioxola.no-2- acetonitri­

l.o. 

AnáJ.isis. Ca1cu1ndo como C6H.¡02N: C, 53.J.; H,6.24; N,12.38. 

Fundidor c,52.a; H,612; N,J.2.22. 

2-metil.-l.,3-dioxolano. Una porción de 200 ml de PdCJ.2 0.028 

M y CuCJ.2 • 2H2 0 0.586M en etanodiol. se agitó a 50º en un autocl.a­

ve de acero inoxidabl.e de 500 ml bajo una mezcla 2:1 de etileno~ 

oxígeno (Precaución: Mezcla explosiva) inicialmente a 300 psig.DJ. 

reac"ión es exotérmica y requiere continuo en:friamje"~o; después de 

30 min. La presión desciende a l atm. El aná:l.isis revel.6 acetal~ 

dehido ( Producción de 9~ por Ge de área) y un l.Íquido incoloro­

(Produoción 91~) identi:ficado como 2-metil-l.,3-dioxol.a.no, n 25n ~ 
J..3960, d~5 0.980 (El producto de condensación de acetal.dehido~­
atanodiol. a tem?eratura ambiente, n 25n l..3956, d~5 0.080), en l.a­

l.iteratura n 20 n l..2972, d~O 0.9795. Ln refracción mol.ar (MR) cal­

cul.ada para 2-metil.-1,3-d:i-oxolano -rué de 21.76,:f'undido 21.60 

2-etil.-2-metil.-J.,3-droxol.ano.-A 200 mol. de PdCl2 0.028M y -

cuci2o l.4llll en etanodiol.-agua 95 :5 en un autoclave de 500 ml. se­

adicionó 4.0g de 1-buteno y l.a mezcl.a de agitó a 50º bajo una p~ 

eión parcial de oxígeno de 100 psig. El. anál.isis después de 40min 

mostr6 que los productos fueron 2-butanona (30,C. por Ge de área),­

un producto de menor importancia de tiempo de residencia igual. -­

que el. 2-n-propil-l,3-dÍo•ol.ano (2,C.), y un producto principal. -~ 

(68,C.) identi:ficado como 2-etil-2metil.-l.3-dÍoxolano. Los tiempos­

de residencia y espectro infrarrojo en cc14 igual a l.os del. pro­

ducto de condensación de butanona-eta.nodiol., n 25n J..4061, en l.a 

l.iteratura n 20o 1.4097. 

2- y 3-hexanona. Una porción de 50 ml. de 1-hexeno 0.665M,-­

PdCJ.2 0.020M y cucJ.2 • 2H2o o.l.OOM en l.-propanol. se agitaron por -

120 min. A 50° bajo 3 atm de oxigeno. La mezcl.a de reacción con~ 
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tiene 2" de agua de todos orígenes (Hidratación de 1a. sa1, impu-­

reza en e1 a1coho1 y agua de oxidación). De1 hexeno cargado, 13~­

( ~or GC de área) permanece sin reaccionar y 86~ se convi~"trl.Ó en­

hexanona y 1~ en productos 1atera1es. La reso1uci'n de 1os pioos­

de 1a hexanona mostró 75-76~ de 2-hexanona y 24-25% de 3-hexanona 

ambos identificados por medio de tiempos de residencia y espectro 

infrarrojo en comparación con muestra auténticas. 

2-benzi1-1,3-droxo1ano.-A 5m1 de PdC12 0.030M,CUC1
2 

0.50M y 

Cu (BP4) 2 0.50M en etanodio1 a 70° ne adicionó a 0.200 m1 de esti 

reno, las m:¡¡estras se retiraron periódicamente para aná1isis. De!!_ 

pués de 15 min las áreas GC mostraron 11~ de estireno sin reacci~ 

nar, 8.5~ de acetofenona, 1.5% de feni1acetaldehido, y 79~ de1 -

producto priñcipa1. Este producto~ªseparÓ por cromatogra:f'Í" prep!_ 

rativa; tiempos de residencia y espectro infrarrojo en cc1
4 

en ~ 

cs2 con 1os auténtico 2-benzi1-1,3-dioxo1ano preparado por 1a co!!_ 

densaci6n de feni1acetaldehÍdo y etanodio1. 

2,2- Dimotoxipropionitri1o.- El acroniti1i1o se trat¿ con -

une. sn1uoión metanó1ioa de PdC12-cuc12 bajo 1as condiciones des­

critas parn 1,3-dioxo1ano-2-aoetonitri11o, y productos único ais-

1ado por cromatografía preparativa como un 1Íquido inco1oro: n25_ 

blanco 1.4122, d2~ 1.001, en 1q 1iteratura n 25 1.4124 e no repor­

ta densidad);MR ca1cu1ado 28.32, :f'Undido 28.35. E1 espectro 4e m~ 

sa muestra picos mayores a m/e 114, 83, 75 y 47, indicando un 

2~•-dimet-~xipopionitri1o. E1 ~ ( capi1armente) Ca 196° (674 mm) 

estuvo en buen -auerdo con 1os va1ores extrapo1ados 191 :!: 2° de -

medición Murahashi's de 92.5° (30mm) para 1os isómeros 2-2-dimet.!!, 

xi (valores de n25, d 25, y punto de ebu11ición para e1 isómero -

1-1-son,remotos de estos va1ores. Esta aeignación estructural se­

conf'irmÓ por e1 espectro de N!dR e1 cua1 muestra un doblete ( 2H ) 

acf 2.67, un sing1ete (6H) a 3.38 y un triplete (1H) a 4.66. 
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1,4-dioxaspiro-{4,5}decan.a.- Una mezcla de cic1ohexeno y --­

etanodiol (1a4 por volúmen}, conteniendo PdCl2 o.o28M y cuci2 

o.11?M. se homogenizÓ por adición de 5 partes de 1,4-dioxano, y -

ésta solución se agitó por 2 hs. a 50° bajo J atm de oxigeno para 

producir un solo producto, un claro líquido incoloro con alta eb~ 

llición, de tiernpos de residencia y espectro infrarrojo (solución 

de CCl4) idénticos con los autenticos de 1,1~-dioxaspiro-(4,5)-de­

cano preparado por la condensación ácida catalizada de ciclohexa­

nona con etanodiol. 

J,J-dietoxitetrahidrofurano.- El 2,5-dihidrofurano de 8.~­

por volúmen ea etano1 conteniendo PdCl2 0.0201>1 y Cu(N03) 2 •JH20 --

0.100M se agitó por 2 hs. a 50° bajo ,:. atm de oxigeno. El análi-­

sis mostró que el dihidrofurano sufrió una conversión de 97%, pr~ 

duciendo principalmente {86~ por GC de área) un claro liquido in­

coloro mostrando solo absorciones C-H,C-C y e-o en el inrrarrojo. 

El etoxi agrupado ensayó cálculos para C4H40(0C 2H5 }2 fue de a.oo~ 

!'undido 1.91. 

Análisis. Cálculos para c8 H16o3 a C, 60.01 H, 10.07. Fundi--­

do1 e, 60.02r H, 10.05. 

2-metil-1,J-dioxano.- E1 etileno se dejó reaccionar bajo -­

las condiciones descritas para 1a preparación de 2-metil-1,J-dio­

xolano, excepto por la sustitución de 1,J-propanodiol por etano-­

diol. El producto principal fue establecido por n 25n 1.4114, d~º­
o.9701r··'follt calculado 26.38, fundido 26.17. 

2-n-butil-2-metil-1,J-dioxolano-4-metanol.- Una mezcla de 

1-hexeno y glicerol {112 por volúmen), conteniendo PdCl, 0.020111 y 

cue12 •2H20 O,lOOM se homogenizó por adición de J partes de meta-­

nol y ésta solución se agitó por 2 hs. a 50° bajo 3 atm de oxige­

no. En adición a hexanona, el producto principal fue un liquido -

claro, incoloro de tiempo de residencia y espectro infrarrojo ---
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(soluci6n cc14 ) idénticos con los auténticos de 2-n-butil-2metil-

1, 3-dioxolano-4metano1, preparado por la condensaci6n ácida cata­

lítica de hexanona y glicerol. 

Solv61isis de etil vinil éter, vinil acetato y cloruro de -

vinilo.- Cuando 10~ por volúmen de etil vini1 éter en etanol sec~ 

lienta a 50º por 2 h solo se forman tras.ns de acetal, pero con la 

adici6n de una gota de HC1 acuoso concentrado a 50llll. ó cuc1
2 

0.10 

ñ Ó PdC12 0.20M el vinil éter sufre una conversi6n de 98~.en ace­

ta1. El vinil acetato 20~ por volúmen en etanol es estable puesto 

en la noche a 50°, pero una soluci6n paralela conteniendo euci2--

0.100M sufre una conversión del 66~ en una mezcla equimolar de -

acetal y acetato de etilo (basado en el áreas GC). El cloruro de­

vinilo (aproximadamente 5~ en volúmen) es simila~ente establ~ en 

etanol puro a 50° pero en presencia del Cuci2 0.10M sufre ~ co~ 

versión sustancial en acetal. Con PdCl2 0.020M y CuC12 O.lOOM el­

cloruro de vinilo produce una mezcla de acetal y cloro acetaldeh! 

do dietil acetal en proporción 10:1. 
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Cuando la'1arga cadena y eubstituci6n de olefinas son aume~ 

tadas, un descenso comp1eto en 1a ve1ocidad de su oxidación con­

catal.izador de PdC1 2 ocurre. Cadenas 1argaa de J...-ol.efinas son -

oxidadas a metil.cetonas muy 1entamente so1o en so1ución acli'osa de 

PdCJ.2 • C1ement y Se1witz ciinenta~ot1que J.a vel.ocidad de oxidación­

de o1efinas superiores es aumentada en so1uci6n acuosa de N., N- -

dimeti1formamida (DMF) mientras que 1as isomerizaciones de J.a 4o­

bl.e J.igadura son disminuidas. En un estudio de oxidación de 

o1efinas con e1 sistema C1ement-Selwitz, consistentemente experi­

mentPmos la hidrólisis de DMF durante 1as oxidaciones. Esto resu! 

ta en 1a evo1~ción de co2 (de 1a oxidación de ácido fórmico} y 1a­

formación de PdCJ.2 (HNMe2 ) 2 • Eventual.mente, el. cata1izador PdCJ.
2
ae 

combierte comp1etrunente en veneno. 

Como i1ustran 1os resu1tados dados en l.a tab1a I para 1a -

oxidaci6n de 3,3-dimeti1 buteno-l., l.a oxi.daci6n rápida se puede -

J.1evar a cabo en 3-meti1 sul.fo1ano acuoso (3-metil. tetramétil.suJ.­

foJ.ano). De 1as combinaciones de 1os cuatro so1ventea etü.iatadoa 

en la tabl.a I, el. sistema con 3-metilsul.fo1ano acuoso es cl.aram~n 

te superior con respecto a 1a ve1ocidad de reacción y producción­

del. producto. Los su1folanos son quimicamente muy establea, y su­

baja vo1aticidad permite faci1mente recu~ersr el. producto. El sul. 

fol.ano y 3-metil.su1fol.ano pueden ser usados intercambiab1emente,­

sol.o que e1 su1fo1ano es menos expansivo y más fácilmente dispo~ 

bl.e. La N-meti1pirro1idona (?lMP} acuosa es un mejor solvente com­

parado a1 sistema DMF correspondiente, so1amente el. fUncionamien­

to es menos satisfactorio que 1os su1fo1anos. La oxidación es mu­

cho muy J.enta so1amente en medio acuoso. 



TA.BLA I 

DEPENDSllCIA DEL SOLV.WTE Eli LA OXIDACION 

DE 3, 3-DIMBTILBUTIUl-1-ENOª 

l.14 

So1vente (50m:t.} HzO m1 Tiempo de Conversi6n Rendimiento 

3-Meti1su1fo1a.no 

NMP 

DMP' 

DMP' 

a) Todas ias soluciones 

Reacci6n,Hr de1 a1queno de 3,3-dim~ 

7 1.4 

7 7.5 

7 e.o 
o e.o 
contenian 200 m 

% b 

-..., l.00 

~ioo 

-10 

-10 

ti1-butan-2 

ona, '!? 
9l. 

79 

33 

58 
mol. de 3,3-dimetil.but-l.-

~•o, 20 m mo1 de PdCJ.
2

, y 20 m mo1 de OUC1~2H2o. Las reacciones­

fueron efectuadas a 70-80• bajo 40-99 psig de o2.b)Estimado por -

gl.pc como wt /( Wtal.queno + IYt cetona) x 100,r;. et Rendimiento des­

til.ado basado sobre 200 m mol. de 3,3-dimeti1but-i~eno. 

E1 al.queno es al.to para l.a proporción de PdCJ. 2 , a1taa se1e5:_ 

tividad a l.a cetonn se obtienen sol.o en conver.oión moderada de -

o1efinas (e,g.entrada 1 en l.a tab1a ir}. En oxidaciones con cam-­

bio de números simi1ares de Pd, 1a al.ta sel.actividad a 1a cetona­

~curre a 1a más al.ta del. a1queno a 1n proporción de PdC12 (tab1aI~ 
cuando se obsezva baja sel.actividad, es el. resul.tado de reaccio--

nes adicional.es de l.a cetona. Dos sub-productos l.os cual.es se -­

pueden nial.ar son 1-cl.oro-3,3-dimetil. butanona-2 y ácido 2,2-dim~ 

til. propicÍnico. 

SECCION EXPERiilraNTAL 

El. 3,3-dimetil.buteno-l. y l.os sul.fol.anos :ruaron producidos -

por Phil.l.ips Petrol.eum Co. y se usaron sin purificaci6n. El. PdCl. 2 
se comprd en Engel.haro Industries. Los otros restantes se obtuvi~ 

ron comercial.mente de a1ta pureza. 
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TABLA II 

SELECTIVIDAD DE CETONAS D& ALQUBNOS GRANDES 

BN RAZON D& PdC1
2 

Razón de mo1ea de 

3,3-dimeti1but-1eno 

con PdC12 

421 

211 

100 

Conversi6n de1 

Alqueno,'f, 

24 

59 
100 

NÚmoro de Se1octividad a 

Movimientos 3,3-dimoti1bu-

de Pd 

101 

123 

100 

tan-2-ona, 1> 

96 
81 

77 

Oxidaci6n a pequeffa esca1a de 3,3-dimetilbuteno-1. Los SO! 

ventes estudiedoa se hicieron en bote11a de aerosol compatib1o de 
~· 6-0z(177 m1.) equipada con una~cero inoxidable y De11o hermético 

por un ani11o de goma de neopreno, La. capa se ajusta con presi6n­

ca1ibrada y una válvula conectada a una f'Uente de oxígeno. Des· -

pués 1a bote11a ae carga con 1os reactantes deseados, como deacz-! 

be 1a tabla I, 1a bote11a se presionó a 30-45 psig con oxígeno y­

después se sumergió on un bafio de aceite calentado a 70-80ca. La­

mezcla ae agitó magnéticamente, y cada vez que 1a presión a ca.80 

psig. Después de 1a terminación de 1a reacoi6n se desti1ó, y todo 

el material de desti1aoión :file redestilada, y 1a 3,3-dimeti1 but~ 

nona-2 se co1ect6 a 100-106°. 

Eata fracción de inmediato se analizó por GLPC en una co11J!! 

na de 6 :ft x 0,125 pu1gadas empacada con H
3 

P04 al 10~ SP-1200-1~ 

en 80/100 Chrimosorb W/AW con temperatura programada de 80-140° • 

Cada producci6n se muestra en la tab1a I y es 1a suma de la ceto~ 

na producida contenida en éstas dos fracciones. La fracción a .100 

-106º fUe 3,3-dimeti1 butanona-2 de 96•99~ 
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En la tercer entrada de la tabla I, un análisis GPLC de 1a 

fase gaseosa en la botella después de completada la reacción mo~ 

tró que es co2 en un 28%. El análisis se hizo en una columna de-

20ft x 0.25 pulg~das empacada con Bis (2-metoxietoxi1) etil éter 

al 20% en 28/80 Chromosorb P a 40°. La filtración de ésta mezcla 

de reacción antes de la destilación da 2.40 g (37%} de PdC1
2 

(HN 

Me 2 ) 2 dorado contaminado con una pequeña cantidad de un sólido -

verde (un complejo de cobre? ). El complejo tiene un espéctro -­

idéntico a la dimeti1 amina. La recristalización do la muestra -

de CH2c12-pente.no proporc:l.<)nÓcristP1es amarillos, con pf.de 213-

2150. 

An/u.isis. ~á.l.cu1o para c 4n14c12N2Pd: C,17.96; H,5.28; Cl,-
26.50; N,10.48; Pd,39.80. Fundido. c,17-85; H,4.93; Cl,27.2; N,­

l..0.48; Pd,40.5. 

OK:l.dación de 3,3-dimetilbuteno-1 a grande escala. Un proc~ 

dimiento similar se usó para las tres reacciónea, aquí solo se • 

da un ejemplo representativo. El 2,2-dimetilbutano, P.F. 49º, se 

presentó en un estnndar interno inerte 'para controlar la pérdida 

de 3,3.dimetil..buteno-l.., P.F. 41º debido a la evaporación. Unos--

300 m1 agitados en un autoclave 316-s.s. con una c~psu1a de vi~ 

drio se cargó con 67.2g (800m mol) de 3,3-dimetilbuteno-l, o.34g 

(l...9m mol) de PdC12 , 0.66 y (3.9m mol) de CuC12 .2H2o, 6m1. de -­

HC1 0.4N, 50 m1 de su1fo1nno, y 16.8 g de 2,2-d.imatilbutano. La­

orldación se llevó a cabo durante 2.5 hr., y cada ve1 la pre­

sión bajJ a 250 psig, el oxígeno se adicionó hasta que la pre -­

sión fUé 310 psig. El reactor se enfrió a 25° por 2.5 bs. La me~ 

cla producida se destiló a 1 mm con una olla a temperatura de 

soº, y la destilación se atrapó a-78°. La porción orgJnica de la 

destilación se redesti1Ó a presión at1D0sférica, colectando 3,3-­

dimetil..-buteno-l y 2,2-dimetilbutano a 40-49° y 3,3-dimetil------
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butanona-2 a 95-106°. La fracción a1cano-a1queno se analizó por­

GLPC en una columna de 20 ft x 0.125 pulgadas empacada con Tris-­

l,2 ,3.-(2-cianoetoxi) propano al 20% en 60/80 CHromosorb P. 

le. recuperación del alcnno f'ue de 14.0g (83.5%), y el alqueno re­

cuperado f'ue 42.9g (63.9~). Asumiendo que la velocidad de evapo~ 

ción es la misma para el a1queno y el alcano, la conversi6n actu­

al de 3,3-dimetilbuteno-1 se calculó que es 23.5%. Le. producci6n­

total de 3,3-dimetilbutanonn-2 f'uo 18.0g (selectividad del 95.8')f.­

basada en la converei6n del 23.5% del alqueno), 

En una conversión alta separada de la oxidación del alqueno 

dos de los más predominantes sub-productos se aislaron por GLPC -

preparativa y :fueron identificados por sus espectros, NMR, y esp~ 

otro de masas. El ~cido 2,2-dimetilpropanÓico se confirmó por co~ 

paTación de su espectro con 5adtler Spectrum No 6353. El espectro 

y espectro de Nl4R de l-cloro-3,3-dimetilbutanona-2 se comparó fa­

vorablemente con informaci6n de espectros publicados. Ambos com~ 

puestos tienen la propiedad de iones moleculares en sus espectros 

üe masa. 
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La oxidación de ol.efinas por iones metál.icos es un método -

reciente para 1a síntesis de compuestos carboníl.icos, Especia1men 

te l.a oxidación del. ion Pd se representa general.mente por l.a si~ 

guiente ecuación~ 

donde H-~ es un agente nuc1eofÍl.ico tal. como el. agua, ácidos car­

boxÍl.icos, al.cohol.es, aminao, nitril.os, o1efinas, e hidrocarburos 

aromáticos. Estas reacciones sin embargo, son estequiométricas, y 

general.mente l.a producción de productos es menos que l.a cantidad­

d~ Pd rAducido que en l.a reacción directa de arriba. 

Smidt y col.aboradores (1959) establ.eció un nuevo sistema de 

catal.izador para l.a oxidación de ol.efinas en compuestos carbonl1! 

cos usando un sistema redox PdC12-Cuei2 • Los agentes reoxidados -

por cata1izadores de s~l.es de Pd, otros como CuC12 , son FeC13 --­

Smidt y otros,(1959), derivados de 1a benzoquinona, nitratos metá 

1icos y peróxidos de hidrógeno. 

Por otra parte, hay varios ejempl.os por medio de 1os cual.es 

iones metál.ic"os se oxidan por oxigeno con 1a acción catal.Í.tica de 

carbón activo a estados de oxidación superiores. Estos son Fe2•,­

co2+y sn2+, Sin embargo, estas reacciones están conducidas en.ai~ 

l.ados, no en presencia de agentes reductores tal.es como o1efinas-

y a1coho1es. 

Las sa1es de Pd adsorbidas en carbón activo son exce1entes-
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catalizadores para la reacción de ole:finas con oxígeno en presen­

cia de vapor. En éste reporte asumimos que las sales de Pd, las -

cuales :fueron reducidas directamente en la oxidación con ole:finas 

Y agua :fueron reoxidadas por oxigeno con la acción catalítica de­

carbón activo1subsecuentenente, un nuevo sistema de catál.isis se­

constituyó. Varios catalizadores característicos de carbón activo 

con una reoxidación catalítica y parámetros, l.os cuales a.f'ectaron 

éste sistema de reacción se estudiaron en :fase vapor en un reac-­

tor con tipo de :flujo convencional y con el método cíclico de ox! 

dación-reducción. Este tipo de catálisis es también efectiva para 

1a slntesis catalítica de acetato de vinilo a partir de etil.eno,­

ácido acético y oxígeno. 

EXPERIMENTA.CION 

Aparatos y procedimiento. El aparato :fue un reactor tubular­

de :fl.ujo convencional equipado con dispositivo para medir :v· .. aon-­

trolar l.a temperatura o cantidad de :flujo. Un aparato experirnen-­

tal con un sistema de gas circulado :fue también usado para medir­

l.a cantidad de oxigeno adsorbido. El reactor :t"ue un tubo J.e v.1d-­

rio (500 mm del.argo, 16 mm i.d.) con una :funda termopar junto -­

con el eje central.. Se calentó con un horno el.éctrico o baño de -

aceite. El catalizador pesado se cargó, el lecho :fijo :fue de 

1-20 g. Arriba y abajo de l.a zona del catalizador, unas es:feras 

de vidrio de 1-2 mm de diámetro :fueron empaquetadas. El. agua se 

al.imantó con microalimentador y se evaporo a la parte superior -­

del reactor. La mezcla de gases reactantes se pasó después direc­

tamente al lecho del. catalizador. Los productos líquidos se en:fr! 

aron en trampas enfriadas con agua. 

Cuando se usó el aparato con sistema de circulación, la mez­

cla de gas :fluyente se circuló al. orden de :fl.ujo de casi 210 ml./­

min. El descenso en l.a presi&n del sistema se bal.anceÓ por la ad! 
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oi6n de l.a mezo1a de ga.s de eti1eno y nitrógeno. La fig. 1 mues­

tra l.a 1runina de f1ujo de1 aparato. 

A.ná1isia. Los productos orgánicos se ana1izaron por oromatoB2'!; 

fía de gas wU.do con un detector de fl.ama de ionización con· e1 u­

so de una oo1umna de tres metros amgaoada con dinoni1 ftal.ato a1-

20~ ó cel.ite. Una cromatografía de gas en dos etapas con ool.umnaa 

empacadas con oedaao mo1eou1ar 5A y sil.ion gel. se usó para anal.i­

zar oxígeno, nitrógeno, CO, co
2 

y etil.eno. Nl. acetal.debÍdo se ana 

l.izÓ por vol.umetría con uso de bidrool.oruro de hidroxil.amina des­

pués, de l.a adsorción con agua. 

Material.ea. Etil.eno y propileno (pureza de 99.9~) se al.iman­

taron al. reactor y después se pasaron directamente por caci
2 

y ~ 

ofi.rbon aoti vo. 

P:!.g. l.. Lámina de :fl.ujo de aparatos: (a} Al.iman­
tación de aguo., (b) control. de temperatura, (c)­
reaotor, (d) camisa de agua, (e} l.Íquido conteni. 
do, (f} oiroul.ación, (g) secado para reaotantes= 
gaseosos, (h} contador de pel.íoul.a de jabón, (i) 
bomba de reoircul.aoión, (j} aoetal.dehÍdo absorbi 
do, (k} muestra de gas producido, (1) orificio -
de fl.ujo contador, (m) gas contenido. 

El. oxígeno y nitrógeno comercial.mente d:l.sponibl.ea se trata-­

ron también con caci
2 

y carbón activo antes de al.imentar1os. El. -



J.21 

cambio de1 ion de1 agua oomo un• de J.os materiaies crudos. 

~ 20r- . __.------._] 
l 1 ~ _¡,,.-:=--::_ ._,,(" -

i '11·(:,~: 
o~"º'º'~"""''""'~~~-n-~~~~~~~--' 
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ff••at1011 r;,.. (nrJ 

fig. 2. Efecto de transporte en 1a oxidación de 
eti1eno sobre PdCJ. 2-transporte (Pd wt %). Temp­
eratura 110°c; re1ación mol.ar, c 2H :o2 :~0 = 4: 
J.:6.5; •: PdCJ.

2
-crbÓn nctivo; o; P~C12-ai1ica -

gel.; o, PdC1
2

- l( -aJ.úmina.. 

EJ. carbon activo comercial.mente disponib1e, se hizo de made­

ra, carbón de piedra y cascara de ooco. 

CataJ.izadorea. Cata1izador de PdCJ.2-carbÓn activo. E1 PdC12 
(0.84g) se diso1vió en 300 m1 de HC1 1N (so1ución A). B1 oarbón 

activo, el. cua1 se hirvió con HNo
3 

dil.uido y después 1avado oon -

agua. pura, se mezo1ó con 200 m1 de HC1 1li (mezo1a A) y se hirvi.Ó 

por 10 min. Después J.a mezcJ.a A se enfrió a temperatura ambiente. 

:ta so1uoiÓn A se agregÓ con agitación (mezcl.a B). La mezol.a B se 

hizo a 1a izquierda permaneciendo de 24-48 hr. a temperatura amb! 

ente. EJ. Pdci
2 

en 1a so1uciÓn se adsorbió comp1etamente en el. car 

bÓn activo. BJ. carbón activo soportando el. PdCJ.2 se J.avó con 200 

mJ. de agua pura y después se secó a 150 ºe por 6 hr. en vao!o. 

EJ. oata1izador preparado de Pdc12-carbón activo contiene po­

co de HC1 J.ibrc, y J.a proporción atómica de el.oro y pal.adío es ca 

si de 2 a 2.2. 



l.22 

Ce.te.lize.dor de Pd(:O>.c) 2-carbÓn activo. El. acetato de Pe.J.tt.dio 

(l..Ol.g) se disolvió en 300 ml. de ácido ac:::ético puro (sol:ución B). 

El. oe.rbÓn activo se hirvió en l.00 ml. de ácido apático por un cor­

to tiell!Po y enfriado e. temperatura ambiente (mezcle. C). La sol.U-:-­

ción B se virtió en l.e. mezc1a C y se dejó permanecer por 48 he. -

En al.gÚnos casos la mezcla se cal.entó a l.OO-l.10 ºe por varias ho­

Taa para compl.etar l.e. e.daorción. Así, el. Pd{OAc) 2 se adsorbió ao~ 

pl.etamente sobre el carbón activo. El. l.Íquido madre se fil.tró des 

pués, y el catal.ize.dor resu1tante se secó a l.30 ºe por 5 hora.e en 

vacío. 

Otras sal.es de Pd fueron adsorbidas sobre carbón activo en -

l.a solución del. ácido correspondiente a1 anion de l.a sal. y se tra 

te.ron en forma simil.ar. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

EJ.. producto principal. fue acetal.dehÍdc. Pequefias cantidades 

de butenos, co
2

, y metil etil. cetona se formaron como sub-produc­

tos. 

Efectos de 1aa pruebas. la oxidación de etileno se hizo con 

tres tipos de oatal.ize.doree, a saber, PdCl.2-carbÓn activado, Pd-­

CJ.2-ei.1ica gel. y PdOl
2

- <-al.úmina. Loa resul.tados se muestran en 

l.a fig. 2. El. PdCl.
2 

es cata1Íticamente activo solo cuando es so-­

portado sobre carbón aotivo. La. actividad y sel.ectividad del. cat~ 

l.izador se mantuvieron substancial.mente constantes por· 50 ha. La 

sel.ectividad del. aceta1dehÍdo :rue en el rango de 92-95~. 

La cantidad molar de·l. acetal.dehÍdo formado fue mayor que ---

2000 veces el. PdCl.2 y el. orden de producción de aoetal.dehído fUe 

mayor que 40 mol./mol de PdCl.2 por hora. Esta sel.actividad puede -

ser el.evada a casi 200, bajo igual. presión normal. por sel.ectivi-­

dad de condiciones propias de preparación del. catalizador y reac­

ción de oxidación, e.g. adsorción de PdCl.2 en aol.uQiÓn dil.uida y 
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reacción a baja temperatura. Otras pruebas tienen pequefia acci6n 

cata1Ítica, so1o un poco de 1a gran cantidad mo1ar de aceta1dehÍ­

do por mo1 de Pdc12 se formó con e1 cata1izador de Pd~12-ai1ica 
ge1. Bl. Pd metihico final.mente dispersado es disue1to 1entament­

en aoiucionea acuosas ácidas en presencia de oxígeno con 1as aa1-

ea de Pd. El. Pd metál.ico sobre si1ica ge1 parece ser una part!cu-

1a extremadamente fina. 

Poaib1emente, 1a oxidación de 1a o1efina (ecuación 1) y rea~ 

oionea de reoxidación ( ecuación 2) ocurren eimu1taneamente sobre 

carbón activo en éste sistema catal.Ítico. 
o 

c 2H
4 

+ ~O + Pdc12 - CH
3

CHO + Pd + HC1 (1) 
(2) Pdº + 2HC1. + 1/2 o2 ~ PdC12 + H20 

I.a cantidad de c1oruro de hidrógeno e1 cua1 se 1iberó de1 ca 

ta1izador durante 1a reacción fue casi 0.1 mo1 ~ de1 soporte de 

PdCl.
2
por una hora. 

__ ,__ __________ __. 

Pig. 3. Oxidación de eti1eno sobre sa1 de pa1adio 
-carbón activo (Pd 1wt ~). Tempe:ra~ura. 110 °c; 
proporción mo1ar, c2H4 :o2 :~o = 4:1:7. 

Sal.es de Pd 7 sa1es de meta1es de1 grupo de1 Pt 

I.a fig. 3 muestra 1os resultados de 1a oxidación de eti1ene 

con PdC1
2 

7 Pdso
4 

soportados en carbón activo. E1 Pdso
4 

sobre cB!: 

bÓn activo da 350 mo1es de aceta1dehÍdo por mo1 de PdS04 por 12.>~ 
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horas· y puede ser un catal.izador prometedoramente excel.ente. 

Otras sal.es de Pd también tienen actividad catal.Ítica cuando 

se soportan sobre carbón activo. La tabl.a l muestra l.oe resul.ta~ 

dos sobre ·varios catal.izadorea de sal.es de Pd. El. PdCJ.
2 

ea más a~ 

tivo, sol.o su temperatura Óptima es inferior a l.00 ºc. La activi­

dad del. catal.izador de PdCJ.2 disminuye marcadamente con un aumen­

to en l.a temperatura. Entendemos éste fenómsno con resul.tados: l.a 

reacción (ecuación l.} procede de acuerdo al. mecanismo símil.ar al. 

propuesto por Henry (l.964}, Jira y col.aboradores (l.966}, ó Dozono 

y Shiba (l.963) en ésta reacción gas-s6l.ido. Por consiguiente, 2 

1!:1.g. 4. Reacción del. etil.eno sobre PdCS2-oarbón 
activo ( Pd 0.5 wt~). Tempera.tura, l.l.O e; rel.a­
ción mol.ar, c

2
H

4
:o2 (N

2
):H20 = 3:l.s8. 

ó 3 mol.écul.as de agua participan en l.a formación de una mol.écul.a 

de acetal.dehÍdo. En éste sistema de reacción, l.aa mol.écul.as de 

agua serían adsorbidas en el. catal.izador antes de l.a reacción, 

mi.entras l.a adsorción del. agua disminuye con un aumento en l.a te~ 

peratura; por l.o tanto, l.a vel.ocidad aparente de l.a reacción dis­

minuye con un aumento en l.a temperatura. 

Otros grupos metál.icos del. grupo del. Pt en carbón activo po­

drÍan también efectuar l.a reacción de tipo Wacker, sol.amente que 

sus a otividades fUeron bajas y disminuyeron rápidamente. El. or-'!~ 
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den de actividad :t'Ue PdC12> RhCJ.

3
> Ruc1

3
)' IrC1

3
:> Ptci

4
::=::o. 

Tabl.a I. Oxidación de eti1eno sobre cata-

1izador de sa1 de Pd-carbón activo. 

Pd contenido como catal.izador, 0.5 wt -¡, 
Rel.ación mol.ar, C2H4 :o2 :~0 ~ 3.75:1.0:6.0 

Tiempo de contacto, 7.4g-c~t.}t/mo1 

Productoa 1 
io-3 mol.¿g:-cat.h 

Catal.izador 95 ºe 110 ºe 125 ºe 140 ºe 
PdC1

2
-carbÓn CH

3
CHO 8.48 6.10 l..41 0.68 

activo ºº2 0.042 0.036 0.016 0.036 

C4ffa 0.012 0.025 0.045 0.036 

Pdso
4
-oarbÓn CH

3
CHO l..61. 4.28 4.44 3.30 

activo ºº2 O.Ol.5 0.056 0.046 0.052 

C2H4 Tra:r.no 0.005 0.024 0.-:;38 

Pd{OAc) 2- CH
3

CHO 0.486 '.l..046 0.492 0.065 

carbÓn activo ºº2 0.029 0.033 0.026 0.025 

C4ffa T:z:iax.as 0.003 0.005 0.012 

Pd(No
3

) 2-oa:: CH
3

CHO 0.524 1.478 0.750 0.536 

bÓn activo ªº2 0.013 0.032 0.025 0.028 

C4ffa Traz.as Trazas 0.008 O.Ol.2 

Comportamiento de compuestos del. Pd. En 1a tabl.a II, proba-­

moa l.a oxidación de etil.eno por l.a reducci6n prel.imi.nar del. cata­

l.izador. Pruebas (a-e) y (d-h) :t."ucron conducidas con el. mismo ca­

tal.izador, respectivamente. El. catal.izador original. dio u.na con-­

versión del. etil.eno del. 21.. 6%, y l.a adición del. cl.oruro de hidró­

geno a1 catal.izador tuvo como resu1tado l.a inhibición de l.a reac­

··ción como muestra (b) y (c). 

En 1o~ eJC¡>erimentos de pruebas (d-h), varios pretratamientos 

se hicieron suoesi-..amente con el. mismo catal.izador. la actividad 

del. catal.izador disminuye marcadamente con l.a reducción abaneada, 



Ta.bl.a II.Actividad del. catal.izador ve. 

varios tratamientos 

Catal.izador~ PdCJ.2-carbÓn activo, Pd 1 ~ 

Re1ación mol.ar, c2a4 ~o2 :H2o = 4:1:10 

126 

~a-tamiento Temp. 0 c Conversión de Sel.actividad de 

a) Catal.izador 

ortgi.na1 

b) HCL adicionado 

: RCJ., 0.042 m:no1 

/g-cat 

c) HC1 adicionado 

HCJ., 0.5? mmo1/g­

cat 

d) Reducción con 

~e iaoºc, 4 ha 

e) Reducci6n con 

a2 : 28o0 c, 4 ha 

f)Adición áe' HCJ.: 

PHC1' 0.006 atm 

g) Purga de N
2

: 

13oºc, 3 ha 

h) Purga de N
2

: 

13oºc, 3 ha 

120 

110 

110 

l.21 

ll8 

l.15 

120 

110 

21..6 90 

85 

l..2 90 

95 

o.a 68 

0.1 

14.0 75 

l.9.1 95 

sol.amente J.a actividad de éste cata1izador desactivado ea fácil:~ 

mente renovada por acción de1 cl.oruro de hidrógeno en e1 gas a1i­

mentado. De éstos resu1tadoa, 1a especie activa de1 cata1izador -

ea el. ion Pd(II), y l.a acción cata1Ítica est~ basada en una c1aae 

de sistema rédox compuesto por Pd, ácido y carbón activo. 

En reacciones de1 tipo .. 'lfaeke~ 1a oxidación y reoxidación de. 
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o1efinas procede independientemente (Snidt y otros, 1959). El. mi~ 

mo fenómeno se observó con nuestro sistema catal.Ítico. varios ex­

perimentos con y sin oxígeno fueron probados como muestran 1as f_l. 

éürás 4~- En 1a fig. 4 por ejemp1o, e1 N2 en 1aa co1úmnas medias 

_{I) y (Il:) de gas 1ibre no contiene·oxígeno y está compuesto de 

eti1eno,nitrógeno y agua. Más de cuatro mo1es fUeron producidas 

l"ig. 5. Reacción de eti1eno sobre PdC12-si1ica 

ge1 (Pd 0.5 wt ~). Tempere.tura, 115 ºe; ~iempo­
de contacto 8.5 g-cat.hr/mo1; proporción mo1ar, 

C2H
4

:o2 (N2 ):H
2

0 e 3:1:8. 

por una mo1 de Pdü12 igua1 qu~ cuando :e o~ B1iment6 con oxígeno. 

Esto parece ser causado por 1a reoxidación Pd reducido con orl.ge­

no adsorbido sobre e1 carbón activo. 

La cantidad de c1oruro de hidrógeno e1 cua1 viene de1 ca~1! 

zador en éstos e:!:Perímentos están contenidos en 1a tab1a III. Una 

cantidad considerab1e de c1oruro de hidrógeno sal.e cuando 1a reac 

ción se 11eva a cabo en ausencia de oxígeno. Cuando se agrega o:xf; 

geno en 1ugar de hidrógeno, 1a actividad cata1Ítica aumenta rápi­

damente, ao1o 1a producción de aceta1dehído en estado constante' -

ea de 60-70% ó más, como se comparó con e1 u1timo experimento de­

oxidaoión. 

E1 catalizador de PdC12-si1ica ge1 muestra un comportamiento 



Tab1a l:I:I. :Ini'l.uencin de1 ion c1oruro durante 

varias condiciones de reacción. 

;!;[!l1ue!Jc!a de;!, l,on c;!,oruro, 
o 

Experimento Cata1izador Temp. C :r :r:r :r:r:r :rv 

Pig.4 PdC12-carbón ac-

tivo 110 O.J4 0.10 O.J9 0.07 

Pig.6 PdC12-CuC12-Si02 120 0.012 0.022 

Pig.7 Na~dC14-carbón 

activo 120 0.03 0.20 0.31 0.30 

Pig.8 PdC12-carbón ac-

tivo 85 0.005 0.005 

Fig.8 PdC 1 2-carbÓn ac-

tivo 1.25 o.so 0.30 

mmo1 

V 

o.ooe 

.... 
N 
CD 
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simi1ar como se ve en 1a fig. 5, so1o 1a actividad restaurada ba­

ja. E1 PdC12-cuc12-si1ica ge1 cata1izador {Pi.g.6) exhibe activi~ 

dad a1ta simi1ar a 1a de1 cata1izador PdC12-carbÓn activo, so1o -

su actividad disminuye más rápidamente que 1a de1 cata1izador de­

carbón activo. 

Re~c:flon Oi111• fnr) 

1 
¡~· 
.1 
l~tV) 

:¡ 

Pig.6. Reacción de eti1eno sobre PdC12-Cúci2~ 
si1ica ge1 (Pd o.5wt~, razón CU/Pd,5/1). Tem­

peratura,1200c, tiempo de contacto, 8.5 g-cat. 

hr/mo1; razón mo1ar, c 2 H4 : o 2 (N2 }:H20=3:1:8 

En e1 experimento mostrado en 1a Fig.7, e1 Na2PdC14 se usó­

como e1 Pdc12 origina1 distin¡tUiendo 1a cantidad tota1 de ion c12 

ruro en e1 cata1izador. En éste caso e1 Na2PdC14 se diso1viÓ en -

agua pura y fUé adsorbido sobre carb6n activo. Después que 1a ad­

sorción de PdC12 se comp1ctó, 1n cantidad de ion c1oruro {en 1a -

forma de NaC1} en so1ución acuosa fUe dete:rminado. La. cantidad de 

ion c1oruro a1imentada como Na2Pd c14 , menos 1a cantidad de ion -

c1oruro presente en 1a so1uci6n acuosa, e1 cua1 se determina arr! 

be., pudo igua1arse a:ia aantidad:de ion c1oruro sobre e1 carbón -

activo. 

Batos resu1tados muestran que e1 Pd :reducido es bastante e~ 

tab1e y es reoxidado facilmente con oxígeno cuando se presenta ....,. 
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sobre carbón activo i~oobién como en si1ica gel aon Cuc1
2

• Sola­

mente e1 Pd reducido sobre si1ica gel sin euc1
2 

rápidamente se -

pierde e1 anion como cloruro de hidrógeno {Los datos no se mues­

tran), agregado a las particu1aa de Pd {I.e.s cuales pueden ser ob­

servadas con e1 micrógrafo de electrón), y consecuentemente se ~ 

pierde irreversiblemente la actividad catal{tica. 

P:!.g.'.l Reacción ·de eti1eno sobre Na2PdC1-oarbón 
activo (Pd 0.5 wt~). Temperatura, I20ºC; tiem­
po de conctaato,8.5 g-cat. hr/mo1; razón molar 
C2H4 :o2 (N2 ):H20= 3:1:8;a) tratamiento de HC1+ 
º2• :Lhr. 

Bajo tm ~s"tRno T"'1n11o:ldo, e1 ion cloT'Uro parece ser extrema­

damente inestable, quizá debido a la ausencia de atracción Ooulo~ 

bica, y consecuentemente, la migraci6n de los sitios activos en -

la superficie de catalizador y e1 :flujo del leoho del catalizado~ 

El anion d~Pd perdido no puede ser largamente reoxidado debido a­

la alta barrera del potencial de oxidación, so1runente hasta des-­

pués de 3hr. de reducción con eti1eno y vapor, el catalizador aun 

tiene una actividad de 60-65~ comparada con la del catalizador ~ 

original. La desactivación del catalizador por oxidación c!cliea­

Y reducción ea fácilmente restaura.da por tratamiento con oxígeno­

y cloruro de hidrógeno ( Pig. 8). Parece razonable considerar que­

el carbón activo tiene cloruro de hidrógeno del átomo de Pd ----
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proxima e impide 1a agregaoi6n del. compuesto de Pd reducido. 

Pig.8. Reacción de etil.eno sobre PdCl.2-carbÓn 

(Pd 0.5 wt%); tiempo de contacto, 8.5 g-cat.­

hr/mol.; e: Temperatura,85°C razón mol.ar, c 2H4 

:02CN2 ): ~o:N2= 3:1.:4: 4; o: Temperatura,--

125ºc; razón mol.ar, c2H4 :o2(N2 ):~0=3:1:8; a) 
o tratamiento de HC1+02 , 125 C, l. hr. 

500 t::>OO '""º 

Pi.g. 9 Efecto del. carbón vegetal. activo en 1a­

oxidación de etil.eno con PdCl.2-carbÓn activo -

(Pd 0.5 wt~). Temperatura, iooºc tiempo de co~ 

tacto 7. 5 g.cat.hr/mol.f razón mol.ar c2u4 :02: 

H20=4:l.:5.5 
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los experimentos mostrados en 1a fig. 6 indican que e1 pa1~ 

dio sobre si1ic-a ge1 es 1entamente oxidado por oxígeno en presen­

cia de cl.oruro de hidrógeno, y 1a reacción tipo Wacker es grande._ 

men~e ace1erada por Cuc1
2

• 

Efecto de1 c1oruro de hidrógeno. Excesos de c1oruro de hi-­

drógeno dan como :resu1tado una marcada inhibición en l.a reacción­

homogénea tipo Wacker (Smidt. et.al..1959). 

J ---- J 1 ? ~ ·-- _j_____ :;; 
~ ¡ ..... ---- n:1 ... &1t1•• a 't 
i i .... --~ ! 

J _.-::.________.,..--
/ ~- 4 ~ 

<= {/' 

~· 
"' 

"'= o o o.c.s o.10 o_g, 

Fig 10. Efecto de l.a preaión de oxígeno 

sobre 1a ~al.ocidad de :reacción. cata1i­

zador, PdC12-carbÓn activo (Pd 0.5 wt%) 

e: Temperatura, 105°c: 1iszo• 0.57 atm; 

P
02

B
4

' 0.23 atm; o : Tempera.tura, 105ºc 

PH 0 0.57 atm; Pe H, 0.10 atm; ~= tem-
2 o 2 4 

peratura, 100 C PH
2

0 0.5atm; P02a
4

• 0.3 

atm. 

En ésta reacción una pequefia cantidad de c1oruro de hidró~ 

no 1ibre sobre carbón activo también inhibe 1a reacción marcada~~ 

mente, como se muestra en 1a tabl.a II. Sin embargo, el. cata1iza..__ 

dar envenenado por c1oruro de hUfrógeno es :fácil.mente reactivado­

por purga con corriente de nitrógeno a casi l.30°c; por 1o tanto, 

parece que 1a afinidad de1 c1oruro de hidrógeno por al. Pd 012 so-
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bre carbón active.do no es por consiguiente fuerte y es fáci1mente 

removido por purga de nitrógeno. 

E1 mecanismo de inhibición debido a1 c1oruro de hidrógeno -

es atribuido a 1a coordinación de1 ion c1oruro con e1 PdC1
2 

y, ~ 

consecuentemente, a1 disturbio de 1a coordinación de o1efinas y~ 

y a.gua como se mostró previamente (Henry, 1964; Jira et. a1.,1966'. 

Prueba 

110 

111 

092 

091 

097 

095 

100 

090 

094 

108 

098 

109 

099 

093 

TABLA IV EFECTO DE CARBONES VEGETALES 

ACTIVOS SOBRE LA ACTIVIDAD 

PdC12-carbÓn activo, Pd metá1ico 0.5 wt+% 

Temperatura, 101 ºe 
Razón mo1ar, c2 H4 : o2 : H2()b4:1:6 

Tiempo de contacto, 10.2 g-cat.h/mo1 

Materia1 crudo Area de Superficie Ve1ocidad de forma....:. 

ción 10-3mo1Lg-cat.hr 

de carb6n activo Especi:fica,m2/g CH3r!HO C4% ºº2 
carbón 277 1.15 Tra:z.as Trazas 

carbón 318 1.16 Tra:i.as Tra:zas 

carbón 790 3.87 0.004 0.020 

carbón 925 2.92 0.025 0.055 

carbón 1070 7.18 0.008 0.077 

carbón 1220 11.63 0.019 0.055 

Madera 1240 8.79 0.015 0.075 

madera 1280 8.42 0.012 0.056 

madera 1520 6.25 0.002 0.056 

Cáscara de coco 785 2.32 0.453 0.045 

cáscara de coco 952 6.15 0.020 0.014 

cáscara de coco 1199 4.28 0.720 0.050 

cáscara de coco 1220 3.67 0.020 0.036 

cascara de coco 1310 6.50 0.039 0.012 

Por otra parte e1 c1oruro de hidrógeno es e1 agente neoesa--
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rio de reoxidación. Conformemente, la desactivación directa del -

catalizador por perdida del ion clorn.r9,como cloruro de hidrógeno 

es restaurada bajo las condiciones de reacción por adición de el~ 

ruro de hidrógeno libre a los materiales alimentados y removidos­

después del exceso. [CFig. 8a) y tabla II (f,g)]. 

Efectos del carbón activo.- Varios carbones activos los cua 

les adsorbieron la misma cantidad de PdC12 , fueron probados para­

la oxidación de etileno, como se muestra en la tabla IV. Entre e­

ellos, el carbón activo hecho de carbón de piedra tiene la mejor­

actividad. Sin embargo, este tiene más impurezas inorgánicas ta-­

les como Sio2 • Fe2o3 • Al2o3 y CaO,después aquellos hechos de mad~ 

ra o cáscara de coco, éstas substancias parecen no tener influen­

cia especial sobre la reacción cinética, Por otra parte, la acti­

vidad aumentada con el área de superficie específica como muestra 

la fig. 9. Asumimos que el PdC12 fue bien dispersado sobre el car 

bón activo hecho de carbón de piedra o aquellos que tienen un á-­

rea de superficie grande, solamente los detalles no fueron cla---

Efectos de la presión de oxígeno sobre la velocidad de rea: 

ción.- El efecto de la velocidad de oxígeno sobre la velocidad de 

reacción, se estudió por un sistema de recirculación tipo de flu­

jo. En éste experimento la velocidad de adsorción del gas corres­

ponde a la velocidad de reacción. Las presiones parciales de eti­

leno y vapor fueron mantenidas constantes, sin considerar la pre­

sión de oxlgeno. 

Los resultados son mostrados en la fig. 10. La reacción en­

el sistema de reoirculacion fue en estado constante exp~rimental­

mente. La presión de oxígeno afectó la velocidad de reacción solo 

cuando fue baja. De la fig. 10, parece razonable que la reacción-

2 procede más rápidamente después de la reacción 1. Por lo tanto, 
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casi todo e1 paladio sobre carbón activo, fue en el estado de oxi 

dación bajo las condiciones de reacción usuales, y una cantidad 

considerable de paladio reducido estuvo presente solo cuando la 

presión de oxigeno fue baja. Estas observaciones y consideracio-­

nes pueden ser analizada~cualitativamente con la teor!a de equil~ 

brio dinámico entre 1a reacción 1 y 2, la cual es catalogado para 

ser reportado en un futuro proximo. 

Como una generalización, la acción catalítica de carbón ac­

tivo es conc1uido para ser basada en la pertenencia de cloruro de 

hidrógeno formado directamente de la reaccion 1 cerca del Pd, la­

estabilizaci6n del compuesto del paladio reducido para prevenir -

agregado y la rápida reoxidación del compuesto de paladio reduci­

do por 1a activación de oxígeno. 
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LB expresión proporcionada para e1 c1oruro de Pd(II) en 1a -

oxidación de eti1eno a aceta1Joh:Jo ~ 

donde K 1 

p1ejo de 

-d (e 2H41 x:• K1. ( Pdc1¡21te2H4J (:1) 

dt (c1-) 2 [H+1 
es e1 equi1ibrio 

Pd(II)-eti1eno. 
-2 

constante pnra l.a :formación de un 1fcom~ 

PdC14 + c 2H4 (2) (PdC12C2H,i)- + C1-
I 

Loe efectos del. isótopo de deuterio indicaron que ésta pro--

porción :f"ue mejor ajustada por un mecanismo en el. cua1 1a :f'Órmu1a­

determinante es 1a inserción de eti1eno en un Pd-OH en\°éadena para-

dar un oxipa1adio adu.oto, 1a descomposición de1 aducto por aceta1-

debido es rápida. 

Este reporte describe un estudio de1 efecto de 1a estructuZ9-

de 1a o1efina en x: c1 cual. proveería un conoci:niento profundo en-

1a natura1eza de 1a reacción insertada. 

!.e. cinética de l.a oxidación de1 propi1eno a acetona a sido-­

reportada. Sin embargo, 1os va1ores de l'.. no :f'Ueron determinados,-

así que e1 e:f'e~to de 1a estructura de 1a o1e:f'ina en 1a :f'ormación-­

de 1f-comp1ejos no fue separado del. efecto de 1a estructura de 1a -

o1afina en 1n descomposición del. ír-comp1ejo. 

RESULTAD-OS 

E1 reactor de mayor eficácia, mezcl.a de gas l.Íquido, usado -

previamente para estudiar 1a oxidación de1 etil.eno :t'ue emp1eado en 

éste estudio. Como con eti1eno, una muy rápida absorción de o1e:f'i­

na. La o1e:f'ina inicial. 11evada a cabo fue más grande que ia reque­

rida para saturar 1a so1ución con gas. Asumiendo ésta 1impia ini-­

cia1 11evada a cabo resu1tó de un equi1ibrio an!U.ogo representado-
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por 1a ecuación 2, va1ores de Kt 1o que recuerda constantemente 

con cambios de (ci-1 que pudieran ser ca1cu1ados por todos 1os e~ 

tudi.os de 1a o1efina. E1 iaobuteno inicia1 11evado a cabo, dontro­

de1 error experimenta1, 1o mismo que 1a so1ubi1idad, por 1o que ~ 

1oe va1ores de K1 no pudieron ser ca1cu1ados para esta o1efina. T~ 

dos 1os va1ores medidos fUeron hechos a 25°. 

Por variedad de (C1-) y [H+] 1a forma proporcionada por 1a­

o1efina más 1ente 11evnda a9abb~ 1a que resu1tÓ en 1a destitución­

de1 pa1adio metá1ico, fue mostrada pare ser idéntica con 1a encon­

trada para eti1eno (3Q.1). Lo5 val.ore~ de ~. y K' estnn 

en1istados en 1a tab1a r. E1 va1or para eti1eno se inc1uyB por co~ 

paración. E1 isobutano no ésta inc1uido, ya que K1 fUe muy pequefia 

para ser medida y de éste modo K' no pudo ser ca1cu1ada. Además de 

1o más 1ento de 1a oxidación y 1a comp1icación de 1a hidración, e~ 

bre todo 1n expresión cinética para 1a oxidación de1 isobuteno no­

fUe determinada. Así, será diferente de 1o encontrado para 1as -"'~ 

otras o1efinas (e~.1). 

Loe va1ores de Kt Y K' recordados constantemente para mez~-~ 

c1as de reacción en 1as cua1es [ci-J > O.l.M. Una menor concentra-­

ción de va1oros de K, y K' ampujan ~prccieblementP. hacia va1ores 

menores. Esta variación probnb1emente resu1ta de 1a formación de 

dímeros 'lí-comp1ejos. Un cambio en e1 ve1or ha sido reportado para 

1a oxidación de1 ion c1oruro. 

Ln no dete:nninación de productos de reacción :fueron hechas -

ya que e1 propi1eno ha sido reportado para dar acetona como e1 pr~ 

dueto principa1 y 1os butenos han sido reportados para dar meti1_.. 

eti1 cotona como e1 producto principa1. 

DISCUSION 

Basados en argumentos presentados previamente, e1 mecanismo­

propuesto para 1a oxidación se da por 1aa ecuaciónes 3 a 6 (R=H,-
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3

, Ó C2B
5

) • 

Ya que 1as diferencias en 1a formación de1<¡r-oomp1ejo (K•) 

se separan a1 obtener K
0 

, e1 efecto de1 va1or en 1a estructura de­

be ser operativo en 1as ecuaciones 3,4 y 5. Ciertamente 1a estruc­

tura de 1a o1efina no debería ser esperado que tuviera cua1quier -

efecto grande en K2 o K3 • En cua1quier caso, 1oa efectos inductí~ 
vos tienden a cance1ar ~esde 1aa ~species en 1a ecuación 3 y 4 y 

1os efectos en K2 y x
3 

serían de signos opuestos. Así, cua1quier -

gran efecto de 1a estructura de 1n o1efina en va1or sería ref1eja­

da por cambios en K2 
Tab1a I Va1orea de K1y K1ª 

01efina ¡:,b K! cM2seg-1no5 
So1ubi1idad de 
1a o1efina,mJI 

Eti1eno 17.4 20.) 2.67 

Propi1eno 14-5,;t 1.5 6-5..:t 0.09 2.67 

Cis-2-buteno 8.7,;t 0.5 3·5.:!: 0.4 3.92 

Frans-2-buteno 4-5.:t 0.5 7·5.:!: 0.9 3.74 

1-buteno 11.2.:!; 1.1 3·5.:!: o.4 2.59 

~=2.0 (ajustada con NaC104J. b promedio de a1 menos cuatro pruebas 

c Promedio de a1 menos ocbo pruebas. 

E1 efecto actua1 de 1a estructura de 1a o1efina en va1or mo!!. 

trado en 1a tab1a I es pequeflo, así que, de hecho una 1arga ace1e­

raoión de va1or no es observada con incremento de signirioado en -

substitución que 1a inserción de 1a reacción tiene poco ion carbo" 

nio en e1 estado de trá?is~ciÓn.Eate resu1tado ea consi.atente con -

una concertada adición no po1ar de cuatro centros pare. e1 va1or d.!!, 

terminado de1 paso de 1a oxipa1adación de 1a oxidación. 

Una oxipa1adaoión aducto inte:nnedia a sido también sugerida-
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como un intermediario en el ion t~lico en la oxidación de olefi-­

nas y la evidencia cinética indica su formación en la valoraclÓn­

determinante • .Así, desde la oxipaladaciÓn el aducto es el valor -

determinante de la oxidación de la olefina por Pd(II), podemos -­

comparar el mecanismo de oxitalación y oxipaladación con oximerc~ 

ración en la cual se forman aductos estables. 

El valor bajo para la oximercuración y oxitalaciÓn contiene 

inhibición de protón en término no complicado como el de oxipala­

dación, así que la expresión cinética para éstas dos primeras ox!, 

metalaclones e~i 

.... 
1 + 11,0 = [PdO.CH,O)olcfin) + 0-

ll 

n + H,O _::.__ (PdO.(OH)olcfinr + H.o+ 
m 

Ro R. 

lll + H,O ~ -¡O,(B,O)Pd~ 't>H] 

-; !VJ,..Ji 
o 

IV ~ J>d- + HO + a- + CHR.R~a 

(l) 

(4) 

(S) 

(6) 

Auemás d~ ceo, el e~ecto dP. la estructura deo la olefina en­

éstas dos reacciones es completamente diferente de aquellos encon 

trados para la oxipaladación, La oxitalación es mayormente acele­

rada por sustitución en los carbones de vinilo, la reacción del -

propileno es más o menos 150 veces en proporciJn al etileno Y del 

isobuteno más o menos 1000 veces en proporci6n al propileno. La -

oximercuración tiene el mismo efecto cualitativo de estructura o­

proporciÓn como oxitalación,implica que los mecan~smos de éstas -

dos oximetalaciones son semejantes, un resultado el cual no es 

sorpresivo ya que los dos iones metálicos son isoeltíctricos. 

Por esto, mientras la oximercuraciÓn y la oxipaladaciÓn ap~ 

rentemente tiene lugar por recolocaciÓn de un V'"-complejo metal--
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olefina a un insipiente ion carbonio, el cual reacciona con agua. 

CI HC 

><>· él OH 

.La. oxipa1adación ocurre por inserción de la olefina de un meta1-­

- 'ii -complejo de formación con Pd(II) u otro de carga positiva más 

alta en el ion metal en la oximercuraciÓn y oxita..laciÓn. 

Las disminuciones en K' son pequeñas, y difíciles de seña1ar 

a cualquier causa especifica. Probablemente resulten de la combi~ 

nación de efectos. estéricos y electrónicos, y estudios que podri .. 

an que ser cargados con olefinas con los mismos requerimientos e! 

téricos, pero con diferentes valores de O- antes que los dos efe~ 

tos puedan ser separados, el valor más alto de K' para trans-2-by 

teno sobre cis-2-buteno es inesperado, pero aparenta ser rea1. 

Los cambios en Ki para varias olefinas son cua1itativamen­

te los mismos que aquellos reportados para 'if-complejos en forma­

ción con Ag(I). Cualitativamente la diferencia entre las varias -

olefinas son más pequeñas con Pd(II). Sin embargo, de nuevo, las­

contribuciones de los dos exacto~ est¿r~co y clecT,rÓnico no pue--

den ser facilmente separados. 
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I'II .1) • COMPARACION DEL CLORURO DE PALADIO CON OTRAS 

SALES DE METALES NOBLES EN LA OXIDACION PRO• 

MOVIDA EN CLORURO DE COBRE (U) EN ACIDO ACE 

uca1J. 

La oxidación de olefinas a éster saturado o a productos do -

éter por medio de sales de Pd(II) más otros oxidantes, tales como 

CUC12 , Tl(OAc)4, AuCl)' N03-, KCr07 , Br2 , Cl2 ha sido ahora mate­

ria de varios estudios. El mecanismo más razonable consistente -­

con otra química del pala.dio parece ser captura de un intermedia­

rio de la oxipalndación por el oxidante para dar los productos ª! 

turados en lugar de los productos insaturados encontrados en au-­

sencia del oxidante, 

Para el etileno en el ácido acético el esquema de.raaóoión­

ser!a dado por la ecuación l (X= OAc o Cl). 

1 

C1H4 + Pd{ll) + OA.c~ ...n..,., 11 , • 

Pd(Il)-CH,CllpAc --- Cllt=CllOAc (1) 
x· 

l··--
L_~d-(Ill + xc11,c11,0Ac __J 

Cuando se usan olefinas superiores se forman productos que -

deben haber resultado del movimiento del Pd(II): abajo de la cade­

na de carbono antes de reaccionar con el oxidante. As! el 2•bute­

so da l,J- ae! como también l,2-butenos disubstituidos al oxidar­

se con el sistema PdCl2-Cuel2 en ácido acético. El movimiento ha-

CH,CH=CHCH, • Pd(II) + OAc" - c11,c11-c11c11, 
1 1 

Pd(Il) OAc 
(2) 

OAc O A e 
1 

Pd(II) • XCH,Cll,CllCH, 
C..Clt 1 

Pd<nl-c11,c11,c11c11, 
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cia abajo de 1a cadena casi de seguro ocurre por medio de e1imiJl! 

ciones y readiciones de hidruro de Pd(II). 

La razón para e1 cambio en 1a distribución de1 producto en -

1a presencia de oxidante está más probab1emente re1acionada a 1a­

natura1eza de 1a descomposición de 1os a1ki1os de Pd(II}. Ya que­

eJ. Pd(O} monomérico es una especie inestab1e·, 1a unión de Pd(II}­

carbono no se rompe hetero11ticamente para dar Pd(O} y un ion car 

bOnio. Más bien e1 hidruro de Pd{II} se e1imina para dar o1e:rina. 

Se cree que e1 oxidante :raci1ita 1a descomposición hetero11tica -

de :La unión (en1ace} de Pd(II)-carbono al. evitar J.a necesidad de­

formar Pd(O}. Asi dando productos de sustitución en 1ugar de 1os­

de e1iminación. 

La manera exacta como e1 oxidante J.ogra este cambio en 1a -­

distribución del. producto no es segura y puede ser distinta para­

oxidantes diferentes. Las posibi1idades qua hay son {1} transfe-­

rencia de al.ki1os a oxidantes seguida por descomposiciÓns (2} 

transferencia de oxidación del. al.ki1o al. oxidante seguido por 1a­

descomposiciÓn1 (2) oxidación de Pd(II) a Pd(IV) seguida por des­

composiciÓni y (J} retiro de e1ectrones del Pd(ll) a medida que -

1a wú.Ón de Pd(II)-carbono se rompe. 

r=:~Pd(Q,::L_Cll1CH,OAc -¡ u-~- ·X/ 
l reduced ox.i'1.¡,u.t .._ Pd(ll) ~ XCH,CH.OA~ (3) l 
l-.---·-·---···· - . . 1 

Una manera posib1e de distinguir entre 1a primera y 1as o~-­

tras dos posibi1idades es el. uso de otras sal.es de metáJ.es nob1es 

como remp1azos por e1 Pd(II). Si ocurre J.a transferencia comp1eta 

de 1a parte orgánica al. oxidante, 1a distribución del. producto p~ 

ra un isómero de posición dado debería ser independiente del. me-­

tal. nobJ.e usado. 

EJ. propósito de éste estudio es determinar si otras sal.es de 



14J' 

metal.es nobleo pueden usarse en lugar de PdC12 en la reacción pro 

movida de cue12 y ver si las distribuciones del producto var!an -

de un meta1 noble a otro. 

RESULTADOS 

La actividad de l.as otras sales de metales nobles en la oxi­

daciJn de olerinas promovidas por cuei2 se prob~ primero usando -

ciclohexeno como substrato. Se usaron tiempos de reacción de solo 

una hora a 75º para asegurarse de que los productos proven!an de­

la oxidaciJn primaria. Los resu1tados se dan en la tabla I. La -­

rormaciJn de los productOB saturados es una indicación de la acti 

vidad de la sal de metal noble. Con este criterio, el RuClJ y el­

OsClJ son inactivos, mientras IrClJ y el RhClJ tienen baja activ~ 

dad. ptC12 rue más reactivo que el PdC12 en la producción del és­

ter saturado. 

El Pte12 y el RhClJ ruaron escogidos para un estudio más am­

plio. Las distribuciones de productos para la oxidación de1 cicl2 

hexeno bajo dos series de condicio~es de reacción se dan en la ta 

bla I:t. Se usaron tiempos de reacción más largos para aumentar 

l.as converciones, haciendo pos~bl.e así determinaciones de dlstri­

bllciones de productos más precisas. Una vez más el J>tf12 es e1 -­

más activo para la producción de ésteres sat{xados, mientras que­

el PdC12 es el m~s activo para la producción de ésteres insatura­

dos. El Ptc12 también da 1as,distribuciones de productos más sim­

ples. Con concentraciones de cloruro bajas, solo se rorman un is2 

mero insaturado y dos de los tres posibles 1,2 isómeros. No se de 

tectaron ninguno de 1os isómeros 1,J ¿ 1,4. El PdC12 y el RhClJ -

dieron isómeros 1,2-, 1,J- y 1,4- con las distribuciones de pro-­

dueto más complicadas para el PdC12 • Con un cloruro alto, se ob-­

servan las mismas tendencias generales exce~to que el Pte12 ahora 

da pequeñas cantidades de otros isÓmeros de posici;n as! como tam 
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bién cio-J.,2-cloroacetato. Las distribuciones de productos con el. 
, , , , 

PdCJ.2 Y el. RhCJ.3 tambLen muestran mas isomerizacion de posicion.-

Con ambas, el. acetato J-cicl.ohexeno-J.-il. se convierte en el. pro-­

dueto insaturado principal. 

En seguida se estudió la oxidación de los butenc~J por medio­

del. PdCJ.2 y el PtCJ.
2

• Se han reportado las distribuciones de pro­

ductos para el. PdCl
2 

bajo una serle de condiciones de reacción. -

Las distribuciones de productos para la oxidación del cls- y tra-
, 

ns-2-bUteno bajo condiciones de reaccion varias se dan en l.a ta--

bl.a III. Los datos se presentan en términos de l.as proporciones -

de l.os isómeros de posición y geom~tricas asl como tambiJn las -­

proporciones de el.oro a diacetato. Estos datos indican que el --­

PdCJ.2 da una posición de isomerizaciÓn considerable. Las propor-­

ciones de otros productos no parecen seguir cualquier patrón sim­

ple. 

Las distribuciones de productos obtenidos por l.a oxidación -

de los butenos por Ptcl2m~s CuC12 para un conjunto de condiciones 

de reacción se dan en la tabLa IV. No ha ocurrido ninguna isomer! 

zaciJn de posición pero el cis- y trans-2-buteno da mezclas de t~ 

dos los productos 2,J- posibles. De particular interés es el. he~ 
I 

cho de que el. treo-cloroacetato es el producto principal. con am--

bos isómeros de olerina. 

Probablemente, el. resul.tado mas inesperado de este trabajo -

es l.a al.ta reactividAd del ?tCJ.2 en l.a reacción promovida por el.­

cue12 ya que, en general., el Pt(II) es menos desplazabl.e que el. -

Pd(II). Esta alta reactividad puede probablemente ser racionaliz~ 

da de mejor manera en términos do una concentración de estado pe~ 

manente m~s alta del agregado de l.a acetoximetalaci~n que procede 

del. Pt(II) comparado con el intermediario correspondiente proce-­

dente del Pd(II). As! la diacetoximetalaciÓn como tambi~n l.a dee-



Tabla I 

Prueba de varios metal.es nobl.es para oxidación 

de cicl.ohexeno con cJ.oruro cúprico a zsº ª· 

Productos 

2-Cicl.ohexen-J.-il. 

acetato 

3-Cicl.ohexen-1.-il. 

acetato 

Trans-cl.oroaceta-

to 

Cis-CJ.oroacetato 

Cis-Diacetato 

Trans-1.,)- y -1,4 

-Cloros.cetato 

Cis-1.,4-CJ.oroace­

tato 

Cis-1,J- y -1,4-­

dlacetato 

Trans-1.,)-Dlace-­

tato 

6.o 

0.5 

1.3 

o.a 

o.o6 

ND 

Concentrac1Ón.io3 Mb 

Esteres insaturados 

6.3 

ND 

4.8 

ND 

J.1..8 

ND 

ND 

ND 

ND 

1.,6 NO 

1,2 IsÓmeroe 

0.12 

ND 

0.25 

ND 

ND 

ND 

Otros isómeros 

ND ND 

ND ND 

ND ND 

o.i ND 

ND 

0.18 

ND 

0.25 

ND 

ND 

ND 

ND 

J.45' 

4.o 

J..4 

ND 

ND 

ND 

ND 

ND 

ND 

ND 

a) Todos contienen 0.5 mol. de clclohexeno, 1..0 mol. de cloruro cú­

prico, 0.01 mol de sal metál.ica, y J.,O mol. de acetato de 1.itlo -­

por 1.ltro de ácido ac~tlco y se corrieron durante 2 hr. E1 

Cu(II) sol.uble • 0.7514 en éste sist9'1118.. b) No se detectaron ac2 

tato 1.-Ciclohexen-J.-11 y trans-1,2- ; -J.,4-diacetato en cual.esqui 



era de 1as vue1tas1 los trans-1,3- y -1,4-cloroacetatos como tam­

bién cis-l,3- y -1,4-diacetato no se separaron con cromatogra.1'Ía­

gas-1lquido. (g1c), ND signi~ica no detectada. E1 nive1 de detec­

ci~n es o.1x10-3 M. 

composici~n por 1a e1iminacidn de1 hidruro de Pt(II) sería mucho­

más 1enta para e1 Pt(II) que para e1 Pd(II) y e1 intermediario 

así tiene más oportunudad para reaccionar con cue12 • 

Pt(U) • 0Ac· + RCH=CHR :;:: 

PtQ!)OA< 
f f -rtPUlll 

R-CH-CHR 

hlll lC.Clz 

, 
ester insaturado 

(4) 
, 
ester saturado . 

Los rendimientos i~eriores de los esteres insaturados y de-

1os isómeros de posici~n con Pt(II) comparado con J.as otras sales 

de metales nob1es son entendibles en t;rminos de 1a estabi1i--

dad de 1os alki1os de Pt(II) a 1a descomposici;n por medio de 1a­

e1iminsciÓn del hidruro de Pt(II). Como se muestra en 1a ecuacio"n 

5, ~stos dos productos requieren e1iminaciÓn por hidruro de Pt --

(II) ( X• C1 o OAc). 

E1 trans-Pt(C2H
5

)Cl(PTt
3

)
3 

se descompone a trans-PtHC1(PEt3 ) 3 
y eti1eno so1amente a 180° mientras que los alquilas de Pd(II) -­

con hidrÓgenoJ' se descomponen rapidamente a temperatura amblen--
, , . 

te. La isomerizacion de posicion de los esteres saturados requie-

re readición de hidruro de Pt(II) 1o cua1 tampoco ocurre muy al -

instante. 

Las distribuciones de productos con varias sa1es de meta1es-

nob1es también proporcionan evidencias contra uno de 1os -

mecanismos posibles sugeridos en el párrat"o de 1a introducc~Ón. 



Tab1a IJ: 

Distribuciones de productos para 1a oxidacicin 

de1 cic1o hexeno con tres sa1es de meta1es no 

bles a 75°. 

14'i 

Cloruro bajo (2Jhr)ª C1oruro a1to (49hr)b 

Productos 

2-Ciclohexen-1-i1 

acetato 

J-Cic1ohexen-1-il 

acetato 

Trans-c1oroaceta-

to 

Cis-c1oroacetato 

Ciis-Diacetato 

Trans-1,J- y -1,4 

-Cloroacetato 

Cis-1,4-cloroace-

tato 

Cis-1,J- y -1,4-­

Diacetato 

Trans~l.J-Diaca-

tato 

86 

71 

4.4 

J.2 

,5.J 

l1 

o.6 

7.8 

21 

NO 

4J 

ND 

J2 

ND 

NO 

ND 

NO 

Esteres insaturados 

12 

17 18 
, 

:rsomeros 1,2 

J 

0.5 

NO 

2.2 

7.5 

11 

Otros isÓmeros 

ND 

NO o.s 

o.4 

5.4 

35 

5.9 

6J 

NO 

NO 

14 

J.1 

24 

o.s 
4.o 

NO 

a.) La mezc1a de reacciJn idJntica a 1a de 1a tab1a :r. b) El mismo 

que el cloruro bajo,excepto que también contiene 2.0 mo1 de c1ory 

ro de litio por 1itro de ácido acético. Esta megcla de reacciJn -



, 
es homogenea. c) Mismo comentario que (b} de la tabla ¡, 

PlllllOAc 
1 1 

RCH1-CH-CHR 

HPtlll) OA.c 

1 l 
RCH-CH-CHR -

1 """••ctn 
O A e X 
1 1 

Pt(IJI OAc 
1 1 

RCH-CR-CllR 
x-
x· 1 c.c11 

O A e 
1 

RCll=CH-CHll RCH-Cll-Ct!ll (S) 

Si el mecanismo involucra transrerencia de alki1o a CuCl2 el es-~ 

quema general·ser!~dado por la ecuación 6 ( R• H. CH3 , -CH
2
-1 M= 

Pd(II), Pt(II), Rh(III) etc.) • 

. 
RCH1-CU:::=CHR + M + OAc'" -

M OAe 
! 1 .... 

RCH,CH-CHR -

/~·· 
~steres enÓ1icos o al!licos 

-· - 161. 

OA.c CuCl OAc 
1 1 1 1 i etc. - c::~':::~CllR 

RCH1 -CH-CH1R. 

1 

l 

1 n-Jn-~11-JHR ~~t~res saturados 1,2 

1 
ésteres saturados 1,J 

Ahora 1a proporci¿n da 1 y 2 y as! el erado de isomerizaciÓn 

de posición dependerá de M. Sin embargo, por cada iePmero de pos! 

ción. l.a estereoqu!mica de los productos ser~ independiente de M­

ya que ellos depender~n del modo de descomposición de los alkilos 

de Cu(II) 1 y 2. Los resultados con el ciclohexeno que se mues--­

tran en las tablas I y II derinitivamente indican que las distri­

buciones de productos para ·1os isómeros de posición 1,2 bajo un 

conjunto de condiciones de reacción dependen de la sal de metal 

noble que se use. Po~ ejemplo, Pd(II) consistentemente de más ci! 



Mezcla de Temp. 

reacciónª ºe 

Cl muy bajo 25 

Cl. bajo 25 

Cl. al.to 25 

Cl. muy bajo 100 

Cl. bajo 100 

Cl. al.to 100 

a) El Cl bajo y Cl. 

Tabla III 

Efecto de las Condiciones de Reacci~n en las Distribuciones 

de Productos para la Oxidación del cis- y trans-buteno por-

el PdCl2 

lisÓmeros l,J}/ 

U,sÓm!!ros 2 1 J) 

Cis Trans 

1.6 0.95 

o.e 0.22 

O.ll. 0.05 

3.2 2.1 

2.2 0.65 

0.17 l.O 

al.to corresponde 

" mas 

{D~acetatd/[Cloroacetato) 

!sÓmeros 1 2,2 !someros 1,2 

Cis Trans Cis Trans 

4.,3 o.Sl 19 1.4 

0.59 0.65 0.63 0.60 

0.34 o.44 b 1.4 

0.21 0.94 0.11 2.7 

0.51 0.39 0.20 0.22 

0.61 0.33 0.32 0.93 

a las mezclas de reacción de l.a 

Cloroacetato Diacetato 

(eri tr!!) ¿ (tr!!o) ~!!§0) ¿'. {d;¡J 

Cis Trans Cis Trans 

2.2 4.7 11 0.09 

0.2 3.5 >10 0.15 

12 0.71 >10 0.15 

o.a 2.4 0.65 o.4o 

o.43 2.2 3.6 0.52 

0.75 o.a6 s.3 0.22 

tabla II. El Cl muy bajo es -

lo mismo que Cl bajo con la excepción de que se usa acetato de sodio en lugar de acetato de li_ 

tio. A 25°, se usó alefina atmosf¿rica, mientras que al00°, la presión fue la máxima a ésta temp­

eratura. A 25°, el tiempo de reacción fue de 8 horas, mientras que a 100°, fue de l. hr. b) No se­

detecto' ningún isoÍnero 1,3. 
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l.,2-cl.oroacetatos. Adem~s l.a proporciÓn de trans-c1oroacetato a -

cis-diacetato.varla desde mayor a uno para PdC12 hasta cerca de 

0.75 para IrCl.3 a cerca de 0.5 para RhC1
3 

a o.4 para PtC12 • En l.a 

tab1a II se encuentran tendencias simi1ares, 

Tab1a IV 

Distribuciones de Productos a : partir de 1a Oxi­

dación de 1os Butenos por medio de Ptc12 UU::s CuC12 

a 100°~. 

Productos 

eritro-Cl.oroacetato 

treo-C1oroacetato 

meso-Diacetato 

dl.-Diacetato 

l..C1oro-2-acetoxibu-

tan o 

2-Cloro-1-acetoxibu­

tano 

l., 2 Diacetato 

cis-2-

Buten o . 
Isomercs 

0.5 

15.0 

1.2 

l.. l. 

Is~meros 

NO 

ND 

ND 

2,J 

l., 2 

trans-2-

Buteno 

1.6 

7.8 

l.. l. 

0.82 

ND 

ND 

ND 

1-Buteno 

ND 

ND 

ND 

ND 

4.5 

i.7 

a) La. mezcl.a de reacci;n es idéntica a l.a de cl.oruro bajo en l.a-­

tabl.a III. córral.o durante una hora a presión mÚima de olef'ina.­

b) ND signif'ica no detectado. ( o.1x10-J M). 

Loe resul.tados para el. cis- y trans-buteno también muestran­

que l.as distribuciones de productos dependen de l.a identidad de -

l.a sal. del. metal. noble. La rutina de cl.oruro bajo en l.a tabla III 

se compara con l.as condiciones de reacciJn de la tabla IV. Se pu2 

den hacer l.as siguientes comparaciones. 
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(1) Proporción Diacetato1Cloroacetato. Para e~ Pd(II) (2,J,ieo~e­

roe) es 0.51 para el cia-2-bl.lteno y 0.39 para los trans-iso'meroe. 

Las proporciones correspondientes para el Pt(II) son 0.15 y 0.2. 

(2) Proporción Eritro1Treo. Para el Pd(Il) la proporcio'n de cis -

es o.4J y la trans es 2.2. Las proporciones correspondientes para 

el Pt(II) son 0.11 y 1.35. 

TOdas éstas proporciones son considerablemente diferentes ~ 

ra el Pd(II) y el Pt(II). 

Una cuestión que no se considero' en la discuciÓn anterior 

concierne a la eatereoqu.!mica del intermediario 2. Dependiendo de 

las eatereoqu!nú.ca de los pasos 1 y 2 est~intermediario podría 

ser cis o trana con ciclohexeno y treo o éritro con cis- o trans-

2-but~o. Los dos isómeros geométricos diferentes podrían bien -­

dar modos diferentes de descomposicion del 2. La suposición táci­

ta ea que se esperaría que todas las salea de metales nobles tu-­

vieran una química similar y por lo tanto la misma eetereoquími.ca 

para los pasos 1 y 2, Para el PdC12 , se ha demostradocque el paso 

1 tiene trans eatereoqUÍmica, 

Por supuesto hay la posib~lidad de que. por ejemplo, el ---­

PdC12 y el PtC12 probablemente tengan eatereoquÍmicas direrentes­

para cualquiera de los dos pasos. Sin embargo si ese fuera el ca­

so, el 2 isómero procedente de cis-2-buteno y el PdC12 serían i-­

dénticos al 2 isómero que procede del trans-2-buteno y del PtC12 • 

Sin embargo, las proporciones de cis o trans isómeros para una -­

sal metálica no corresponden con las proporciones de trans o cis­

is~meroe respectivos para las otras salee metálicas. As!, aún el­

las eatereoquÍmicas de los pasos ~ y 2 fueran diferentes para e1-

PdCl2 y el PtC12 , los argW11entos contra el mecanismo pepreaenta-­

dos por éste esquema aún serían va.'lídoe. 

La. distribucion de productos para la oxidacíon del ciclohex~ 
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no por e1 PdC12 más e1 cue12 es simi1ar a esos reportados previa­

mente y consistente con un sistema que 1nvo1ucre 1a trans acetox! 

pa1adación seguida por la trans e1iminaciÓn del Pd(II) por aceta­

to Y por cis o trans eliminación de Pd(II) por c1oruro. Los otros 

isómeros de posicion se rorman por el movimiento del Pd(II) alre­

dedor de1 anil1o en el aducto de oxipal.adaciÓn intermedio por 1as 

eliminaciones de hidruro de Pd(II) y readiciones. En 1os 1,3 y 1, 

4 isómeros 1os diacetatos siempre son cis y los c1oroacetatos son 

predominantemente trans. 

E1 esquema para las otras sa1es de metales nob1es es proba-­

blemente muy similar. Sin embargo, dan cantidades mucho mas pequ! 

ñas de cis-1,2-c1oroacetato que e1 PdC12 , indicando que 1a ele e­

- liminaciÓn de meta1 nob1e por cloruro es mucho menos ravorecida -

que para e1 Pd(II). 

Las sa1es de metales nobles también dirieren considerab1emen 

te en s~liabilidad para moverse alrededor del ani1lo de cic1ohexe­

no. Asi, como puede verse desde la tabla I, RhC1
3 

y Osc13 dieron­

aa.s J-cic1ohexen-1-il acetato que PdC12 , mientras que 1os otros -

no dieron ninguno de éste !somero. Con ésta evidencia, las prüpor 

ciones más a1tas de1 J isomero a tiempos de reaccion más 1argos -

(tabla II) sugieren que el meta1 noble está cata1izaftdo 1a isÓme­

rizaciÓn de 2 isómero a J isómero. 

Las distribuciones de productos en la tab1a III desa1"1an --­

cua1quler exp1icac1Ón simple pero siguen ciertas tendencias. As!-
1a cantidad de isomerizaciÓn de posicio~ (l,J/1,2) aumenta con la 

temperatura y generalmente disminuye con un aumento de la concen­

tración del c1oruro soluble. Como pudiera esperarse, posiblemen~• 

te, la proporción de diacetatoacloroacetato disminuye con el au-­

mento de c1oruro solub1e a 25°, pero, a 100°, 1as tendencias son­

mas complicadas. La. proporcion aumenta con el aumento de cloruro-



l.53 

so1ubl.e, para el. trann-2-buteno, pero aumenta para el. cis isómero. 

Las proporciones mesosdl. a 25° son consistentes con el. esque~• 

de~cubierto para el. cicl.ohexenor l.a trans acetoxipal.adación segui 

da por 1a trans el.iminaciÓn del. Pd(II). A 100°, 1as tendencias se· 

vuel.ven más compl.icadas, con l.as proporciones que difieren consi­

derabl.emente a concentraciones de cl.oruro diferentes. 

Ya que el. trabajo del. cicl.ohexeno indicó que el. Pd(II) puede 

ser despl.azado en l.a forma cis o de trans por el. cl.oruro, 1as pr~ 

porciones éritro1treo para l.os 2,J.c~oroacetatos pueden esperarse 

que sean posibl.ementa b:1.stante compl.icadas. Como puede apreciarse 

en l.a tabl.a III, noi:;t;ienen ninguna tendencia simpl.e. E1 éri tro P!!: 

ra el. cis-2-buteno corresponde a l.a trans adiciÓn-trans el.1.mina-­

ción (cis-1,2-cl.oroacetato en el. sistema del. cicl.ohexeno), mien-­

tras que el. treo isómero corresponde a 1a misma serie de pasos P:! 

ra el. trans-2-buteno. El. hecho de que l.as tendencias en éste caso 

sean tan compl.icadas y tan diferentes para el cis- y trans-2-bute 

no indican que l.os factores sutil.es, tal.es como l.as energ!as de -

con:Cormació'n en el. aducto (agente) de acetoxipa1adaciÓn interrae-­

dio, pueden,px•oba"bla:::::nte, ger lmpo:ctantes. Sin embargo, l.os re-­

sul.tados presentes no permiten una discusión detal.l.ada de l.os ~ac 

torea posibl.es, 

Final.mente, un aspecto interesante de l.a distribuci~n de pr~ 

duetos obtenida de l.os 2 butenos es el. hecho de que l.os dos, l.oa­

ia~meros cia y trans dieron predominantemente el. treo-cl.oroaceta­

to. Este resul.tado puede ser de util.idad sintética, ya que una 

mezcl.a de ambos isómeros daría el.· mismo cl.oroacetato. La razdn 

por que se prefiere el. treo-iso~ero para ambas ol.efinas no es ob­

via y la especul.acio'n en cuanto a l.as razones pósibl.es no parece­

estar garantizada. 

Seccion Experimental 



Materiales. El ciclohexeno de Aldrich rue desti:tado y aJ.mac~ 

nado 1-jo N2 • El btlteno rue de 1a Phil1ips PetrÓlewa Co, grado p~ 
, 

ro. E1 PdC1
2 

se compro de Eenge1hardt Industries. Las otras sales 

nobles se compraron a A1ra. Todos los otros productos químicos -­

rueron de grado reactivo. Se ha descrito la preparación del ácido 

acético seco. 

Procedimiento Experimental. E1 procedimiento de reacción co­

mo tambi'n l.a preparación de la mo~cla de reacción se a descrito­

para runbaa, el ciclohexeno y los butenos. Se llevaron a cabo 1os­

ana1Ísis de los productos por medio de crom.n.togra:t'!a de rase va-­

por con una columna de 15 pies con 10% UCON en 75 h. sobre Gas--­

Chrom z. Para los productos de la oxidación del cic1ohexeno, 1a 

colUllna se programó de lJO a 200° a 2.4°/l!tin, mientras que para 

los butenos se programó de 110 a 170° a 2.4°/min. La preparación­

de los estandaree que la oxidación del cic1ohexeno ha descrito, -
,, ! , 

como han sido descritos la preparacion de la ma:LOr a de l~s esta~ 

dares para la oxidación de:!. bwt.,.no. Los meso- y dl-2,J-diacetatos 

:rtleron preparados por la acetilac!on de loe glicoles correspondi-
't-:· 

entes que ruaron Blllllblemente proporcionados por el Dr• E. J. Van-

denberg de la compania Hércules. Los treo- y eritro~2,J-cloro al­

coholes se prepararon por medio de l.a reacción de· cis- y trans-2y 

J-epoxibutano con HC1, respectivamente. Pueron acetilados para -­

los cloroace·tatos. 
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III.14. ACTIVACION Y TRANSFERENCIA DE OXIGENO MOLECULAR 

OXIDACION DE OLEFINAS TERMINALES A LAS METIIDE­

TONAS POR COMPLEJOS DE DIOXIGENO DE PALA.DIO IN­

DUCIDOS POR ACIDOS FUERTES Y AGENTES ALQUILAN-"" 

TES14 • 

En contraste con l.os compl.ejos dioxigcno de rodio, l.as espe­

cies peroxo.9-e pal.adio y pl.atino como (l.) no trans~ieren oxigeno -

directamente a l.a.s ol.e~inas. Sin embargo, he=oa demostrado recia~ 

temente que el. oxígeno puede trans~erirse de l.os carboxil.atos pe­

roxidos de . tert-butil. pal.adio (II) [RC02Pd00tBu)4 a ol.e~inaB -

terminal.es, dando metil. cetonas a través de peroxipal.adación seu­

docfcl.ica i~e., (J)~(4) del.a ol.e~ina cordinada (esquema). -

Además, l.as especies hidroperoxÍdicas como (2) (R•H) se han mos-­

trado invol.ucradas como intermedias en l.a hidról.isis ácida de l.os 

compl.ejos dioxigenos de pt y Pd, dando peróxido de hidrógeno. De­

ésta manera, hemos estudiado la reactividad de l.os compl.ejos de -

Pt y Pd hacia l.as ol.e~inas en la pre,.erK.:.1.a da :tcidos y ae;entas a1 

quil.antes bajo condiciones anhidras y anaerÓbicas para generar in 

termediarios reactivos como (2). 

R=H, Me, PhJC 

S•CH2 CJ.2 

A•BP4 0 MeS03 ,cP3so3 
L=PPHJ 

Esquema 

\: 
==----

DIMEROS 
•jo~f . 

·:·- [ ~::<"r..-
2 



156 

.La adición de una cantidad estequiomJtrica de MeS03H a una -

solucion anh!dra de (Ph3P)~do2 (l) en solución de CHzCl2-oct-l-­

eno (oct-l-enoaPdall) resul.tÓ en un cambio inmediato de color de­

verde a rojo brillante, y a la :formaciJn progresiva de octan-2--­

ona (50%) Y Ph3Po (36%), l!l.ientras que la solución roja homogénea­

de octan-2-ona producida :fue proporcional a la cantidad de r.teso
3

H 

añadido hasta una proporci6n de H+s Pdal 0 y luego permanecí; con~ 

tante hasta H+a l>d=2 {fig.l). 

v:··: ~ 
O Q.5 lO 15 2.0 

li:Pd ratio 

Fig. l.- Formación de Octan-2-ona contra la 

proporción de MeSo3HsPd. (l)=0.2 mol. l-1 .­

oct-l-eno, Pd=ll., 

Por adición del ~cido tetra:fluorobÓrico 0 (usado como un com­

plejo de HBP4-Et2o), se obtuvieron rendi:::icnt~ menores de octan-

2-ona {tabla). Se produjo··.un precipitado blanco inactivo (6) mie!! 

tras que la solución permaneció rojo brillante. Las caractor!zti­

pas IR y NMR de (6) junto con su análisis elemental son similares 

a las del complejo-d~~~-hidroxo de paladio conooido (CPh3P)2Pd-­

{OH)2Pd(PPh3)21CBP)2. La :formación de éste compuesto (6) puede d! 

berse a l.a presencia de trasas inevitables de agua en el medio"l-­

que libera H2o2 de (2) {R=H, A=BF4)Y favorece la formaciJn del di 

mero no reactivo (6). Este compuesto (6) puede también resul.tar -

de la dimerizaci6n del complejo hidroxo final (5). 

El tratamiento del {J) con un ~cido cordinante fuerte como -

el !cido tri:fluoroacJtico resulta con una inhibición bastante ---
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compl.eta de J.a oxidacion, el. cual se debe probablemente a J.a ocu-

pación del. sitio vacante S por el grupo CF3co2 en el. intermedia~ 

rio (2). 

No se observó ninguna formación de octan-2-ona cuando se tra 

tJ el. análogo del. pl.atino (Ph3P)2Pto2 con MeS03H en l.a presencia­

de oct-~-eno en eoJ.uciÓn de CH2ci2 , presumibl.emente debido a su -

abilldad cordinante int'erior de Pt(l'1·) hacia J.as ol.efinas en com:.'!' 

paraciÓn a la Pcl(II). En éste caso, J.os productos diméricos no -­

reactivos se producen en forma más espontanea. 

Otras ol.efinas terminal.es como el. hex-1-eno, se comportan de 

manera simil.ar al. ocf.-1-eno, pero J.as ol.efinas internas como el. 

norboreno resul.taron no reactivas con los dos compl.ejos de Pd Y -

Pt en presencia de ácidos. Esto indica, en nuestras condiciones,­

una inducción diferente de J.a reportada previamente por Kochi so­

bre (Ph3P)2Pto2 por PhCOCJ. en donde se epoxidizÓ el. norboreno. 

EJ. esquema iJ.ustra una interpretación pl.ausible de J.a react~ 

'Y:idad de (1) inducida por ácidos fuertes. ProtonaciÓn de (1) por­

~cldoe no cordinantes provoca la apertura de l.a parte del. peroxo­

l.iberando un sitio vacante adyacente al grupo hidroxiperixÍdico.­

Eate intermediario altamente reactivo (2) puede ya sea dimerisar­

se, o unir una ol.efina para dar el. intermediario (3) en el. cual..­

ambos, l.n ol.efina y el. aiüon hidroxiperox!dico ocupan sitios ad~ 

cantee adecuados para su:l'rir el. paso peroxipaladaciJn seudocicJ.i­

ca (3)-+ (4). De aqul, l.a r~actividad del. (2) (fuente de oxÍge-­

no• diox!geno) hacia l.as olefinas es más cercana al. de (CPJ°02Pd­

OOt-Blij4 (fuente de oxígeno= tBuOOH) que al. del. proceso Wacker -­

(fuente de oxigeno a H2o). En nuestro caso, no ocurre ninguna pr! 

cipitaciÓn de pal.adio metJJ.ico. Sino que el paladio termina como­

especie hidroxo mas probabl.emente en J.a forma de un compl.ejo di-­

-r- -hidroxo. 



So ha obtenido una ruerte evidencia en contra de la involu-­

cración del agua como fuente de oxígeno para la rormación de la -

metil-cetona mediante la realización de J.a oxidación de oct-1-eno 

(2.2 mol. i-1) por (Ph3P)Pdo2 (0.2 mol. 1-1) en CHzC12 en la pre­

sencia de MeSo3H (o.2 mol. 1-1) en H2ol8 (99% 018 • 1.2 mol. 1-1 ), 

y octan-4-ona {0.044 mol. 1-1 ) usando como calibrante interno pa-
18 1 ra el intercambio de cetona-H2 0 • La ~ig. 2 muestra que ningun -

018 proveniente del agua se incorporó en la octan-2-ona al princ! 

pio de 1a reacción, tiempo al cual el rendimiento era ya cercano­

al 2&.' basado en el paladio. Después de ese tiempo, la velocidad­

del intercambio ieotÓpico entre l.a octan-2-ona (o16 ) obtenida y -
18 

H2o fue mayor que la encontrada entre el calibrante octan-4-ona 

(o16 ) y H2o 18 , probablemente debido a un intercambio de oxígeno 

de H2o18 ayudado por el paladio con la octan-2-0na producida. 

Por lo tanto estos resultados proporcionan una ~uerte eviden 

cia de que la ruente de ox!geno de la cetona resultante es oxige­

no molecular, aun cuando la reacción ee lleva a cabo en la presen 

cia de agua. También indican que la hidroperoxipaladaciÓn interna 

(i.e., (3) __..., (4)] de la olefina cordinante prevalece sobre la -

transhidoroxipaladaciÓn resultante del ataque nucleor!lico inter­

no de tipo Wacker por agua de la olefina cordinada. 

Se han obtenido evidencias adicionales sobre la involucra--­

ci&n de las especieo hidro peroxidicas de paladio (2) como inte~ 

mediarios. La reacciJn del aducto (a.gente) estable hidroperoxime~ 

curial (7) cF3coz¡geH2CHPh-OOH similar a (4), con una cantidad 

estequiom~trica de Li.2PdC14 en THF a 20° logrJ acetof enona con 

rendimiento de 85~ despu~s de un tiempo de reacción de 4h ecu. 1. 
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Fig. 2.- Incorporación de 018 en octan-2-ona 

durante la oxidación de oct-1-eno por (l} en 

presencia de H2o18 de 99" y MeSO_ji• 
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Sin embargo. esta reacción de intercambio ocurrió a una ve.1o 

cidad menor que l.a observada anteriormente con los aductos a1qui­

peroximercuriales. 

TW!lbién se ha produ~ido octan-2-ona, aUI19e con rendimientos­

pequeños, de .la reacción (1) con oct-1-eno en la presencia de un-

• + - ( agente alquilante como FS03Me, CF:f>Oj4e o Ph.:J° BF4 tabla), Tam--

bién en éste caso,un cambio en color de verde a rojo brillante se 

obl!lervó pero en todo caso el medio :rue heterogéneo. Un mecanismo­

simi1ar basado en la apertura de 1a parte peroxo por medio del a­

gente alquilante no cordinante puede probablemente sugerirse (es­

quelllB) con base en trabajo anterior sobre complejos de disuliuro -

de osmio y molibdeno. 

De aqui que la reactividad de los complejos peroxldicos ha-­

cia las ole:finas parece ser más dependiente de la existencia en -
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T bl. 

Produccion de Ootan-2-onab 

o 

so 
17.5 

s 
20 

(1)20.2 mo1. 1-1 , oct-1-eno• Pd=l.l.1 R+A-1 Pd•1r so1vente=CH2C121-

temp.= 2oºc1 tiempo de reacciÓn= Jh. a) formaci¿n de precipitado. 

b)Rendimientoo baaados en {l.) determinación de G.L.C. usando di-

cl.orobenceno como ca1ibrante interno. 

e1 metal. de sitios de cordinación :para el. sustrato vacantes y ad! 

cuados, que en l.a natural.eza de l.a fuente de oxÍgeno y en el. ca­

rticter el.ec'trof!J.ico ue1 oxlga.~o cordinado. 



111.15• PORMAClON DE AZlRlDINAS EN LA OXIDAClON DE 

LOS COMPLEJOO DE _}3-.AMINOALQUILPALADlO POR 

:BROMO. AZIRlDINAS DE OLEPlNASlS. 

Hemoe observado recientemente que 1a oxiaminaciÓn y diamina­

ciÓn de ole:finas promovidas por pa1adio tiene lugar a baja tempe­

ratura • Estas reacciones son estereoeepecÍ:ficae y se logran por­

am1nopaladaci6n de la ole:f ina seguida por la oxidación de1 aducto 

organometá1ico en la presencia del nuc1eÓ:fi1o añadido. Durante el 

cureo de estos estudios abservamoe que 1a formación de la& aziri­

dinas tiene l.ugar con l.as aminas primarias. cuando se usa e1 bro 

mo como oxidante. Reportamos ahora sobre esta reacción (ecuacion­

(l)j, l.a cua1 involucra un remplazo intramolecul.ar de pa1adio y -

permite l.a trans:formaciÓn de una ol.e:fina en l.a aziridina corres-­

pondiente. 

Lll aminopaladación de estireno con metil.amlna a -SO"C diÓ el. 

compl.ejo de uniÓn-G"(l.) el. cua1, en la brominaciÓn subeiguiente,­

l.ogro 1a a%.iridina (2) identi:ficada por su espectro n.m.r. [(CCl.4, 

Me4Si) ºA 1•J4, d'B J.•58, y Óx 2•021 JAX 6•4, JBX J•2, y JAB ... 

l.•J Hz). Tambie~ se demostrÓque otras ole:finas su:rrían l.a reac­

ción de aziridinaciÓn como por ejempl.o dec-l.-eno y oct-2-enoe. 

AIJÍ el"dec-1-eno dio l.a N-metilaziridina correspondiente en un 

rendimiento aislado de 43~. 

Como se muestra en 1a reaccio~ el. estireno específicamente -

deuteriado (J}, • hay cierta preferencia para la :rormacion del. i­

so'mero de aziridina (2s H:A.= D) con la misma geometría que 1a··cte: ... 

l.a ole:fina principiante. El. análisis de ni.m.r. del. producto de la 
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aziridina indicÓque 1a proporción de 1a adicion general cisa•--­

trans ~ue de 411.•• 

(4) 

Esquema 

La rormacio'n de1 ie~ero principal (2s HA• D} es consistente 

con una trans-aminopál;adaciÓn seguida por un reemplaza interno o­

xidativo de pa1adio con nitrógeno con inversión de con:f'.iguraciÓn­

en e1 car~n. (Esquema) Un interaedi.ario (4) de pa1adió (IV) ea -

posible y se ha sugerido previamente en 1a división oxidativa da­

las wú.onee de paladio-carbón. La inversión en e1 carbón encontr~ 

da aquí para 1a división oxidativa por e1 bromo está de acuerdo -

con los resultados procedentes de otras divisiones oxidativas de­

en1aces de paladio-carbón en presencia del nuc1eÓ~i1o libre. 

Se conocen unos cuántos métodos para transrormar una o1erina 

en aziridina pero ado1eecen de ra1ta de generalidad o eimp1ici--­

dad. E1 procedimiento que presentámos aqu! parece prom.isorio y -­

hay más trabajo en desarro11o sobre éste tema; 

• Preparado por hidroa1uminaciÓn de ~eni1aceti1eno seguido por un 

baño de n2o. E1 reni1aceti1eno no cambiado se quitó por medio de­

tratamiento con CuC1-NH3. De. ésta manera se obtuvo j'-deuterioes-



tireno con.una proporcion tt>ansacis de 88112. 

•• El aislamiento sin cambio de Jl-duterioestireno y el análisis -

subsecuente de n.m.r. mostró que la extensión de ieomerización :tue 

<2" y ~ate no pudo contar para la pérdida parcial de la estereo-­

especit'icidad. 



III.16 0 OXJ:DACION DE OLEFINAS TERMINA.LES B INTERNAS 

PROMOVIDA POR CLORURO DE PALADIO Y POLIETI~ 

LEN GLICOL
16

• 
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Recientemente, describimos l.a aplicación del. cata1izador de -

transferencia de rase a la oxidación catal.izada por paladio de o1! 

finas a cetonas. Esta es una reacción Útil. para las o1e!'inas termi 

nal.es, ya que las condiciones no son severas y 1os rendilllientos -­

son buenos. Sin embargo, 1as olefinas internas no reaccionan bajo­

estas condiciones. 

Los glicoles de polietileno (PEG) se han emp1eado como agen-­

tes de transferencia de rase y cOlllo solventes para promover una va 

riedad de reacciones incluyendo la a1cohoxilación de ha1obencenos­

y la reducción de alquinos con borohidruro de sodio y cloruro de -

pa1adio. El hecho de que los polietilen glicoles sean baratos los­

hacc atractivos desde un pWlto de vista industrial.. Nos pareci& -­

concebible que la aplicacion de PEG (s) a l.a reacción de oxidación 

de o1efinas cata1izadas por Pd(II) resu1ta.rl~ ~n raocti~idad refo! 

11ada comparada con el .proceso de transferencia de :!'ase con 1as sa-

1es cuaternarias de an1Ónio. Ahora deseamos reportar que ambas, las 

olefinas internas y terminales se oxidan a cetonas W!lando polieti-

1en glicol.es. 

Cuando el 1-deceno se expuso a1 oxigeno en una mezcla de PEG-

400 y agua, con e1 c1oruro de pa1adio usado como el. catalizador y­

cl.oruro cÜprico como reoxidante ("2$ mmol/l. mmol/l.O IJllaol/20 1111./l.,S­

ml. proporcion de 1-deceno/PdC12/CU::12f'PEG/H2o) , áe formaron ceto-­

nas con un rendimiento de 66". Aunque el. producto predominante fue 

2-decanona, talllbién se forma.ron cantidades pequeñas de decanona 

isomJrica (ver la tabla 1 por datos), Aumentar l.a proporción de a-
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gua Ó disminuir la concentración del cloruro c~prico resulta en ren 

•imientoe reducidos de productoss sin embargo, 1a distribución de 

cetonas isom~ricas es similar. Debe notarse eepecia1mente que las 

observaciones de que el trifluoroacetato de paladio es un cataliza­

dor tan bueno como el cloruro de metal, y que el estado de o.ldda--­

ciÓn del cobre [i.e., CuCl vs. CuCl.2) influye en la distribución de 

productos pero no en el rendimiento de cwtonas. Para un conjunto de 

condiciones dadas, el rendimiento de decanonas disminuye si la lon­

gitud de la cadena de PEG aumenta (PEG- 1000) o disminuye (PEG-----

200). 

El. sistema PEG hace posible efectuar la oxidación de olefinas­

de· una. manera mas fácil que en el caso de transferencia de fases. -

La foraiación de l.as decanonas isoméricas a partir del 1-deceno su-­

giere que el Último está sufriendo isomerizaciÓn a decenos internos 

y la oxidación subsiguiente.logra la variedad de decanonas. En ver­

dad, las olefinas internas se oxidan en ~a presencia de PEG-400 (t~ 

bla··a). Es interesante notar que 2- y 3- pero no la 4- y 5-cetonas­

se generaron por la oxidación del cis-2-deceno o trans-2-noneno. Un 

material de gran valor es la metil-e~il cetona (bu~a..~c~) la cual -

ha•ta aquí, no·"se ha producido comercia1lllente en :!'orma directa a -­

partir de los butenos. A.hora se puede aislar con un rendimiento de-

71-82" usando 1-buteno o cis-2-buteno en PEG/Hzº• 

Es importante enfatizar que no solo las olefinas internas su.o.­

:!'ren oxidación con el uso de etilen glicol, sino que la velocidad -

de oxidación de las ole:!'inas terminales es mayor cuando se coupara­

con el.uso de las sales cuaternarias de amonio como agentes de$--­

transferencia de :!'ase. POr ejemplo, la Telocidad de oxidación de 1-

deceno inducida por PEG-400 es 3.1 veces m~s rápida que la oxida--­

ci&n catalizada por el bromuro de cetiltrimetilamonio del mismo su~ 

trato bajo las mismas condiciones 02/P'Clz.!Cl.Clz • 
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Tab1a I 

Oxidación de 01erinas Termina1es e Internas 

con e1 uso de PdC12 , y PEG/H2 0 

S/PdC12/C1.C12/Pi;x;/ Rendimiento . Distr!bucio'n lle 

>ustrato (s) 

L-'buteno 

),3-dimetil-

1-butcno 

cis-2-buteno 

trans-2-no--

nen o 

1-deceno 

cis-2-deceno 

trans-5-de--

ceno 

H2oª 

26.8/l/2/15/l 

25/1/10/20/2 

26.8/l/2/15/l 

25/1/2/20/2 

25/1/10/20/1.5 

25/1/2(cuC1)/20/2 

25/l Pd(OCOCP3)2 / 

2/20/2 

25/1/2/20/2 

25/1/2/20/2 

1,9-clecadieno 25/1/10/20/2 

"b 

71 

27 

82 

62 

68 

69 

70 

47 

40 

Productos, " 

butanona, 100 

3, 3-ciimetil-2--

butanona, 100 

butanona, 100 

2-nonanona, 631 

J-nonanona, 37 

2-decanona, 881 

3-decanona, 7 1 

4,5-decanona, 5 

2-decanona, 461 

3-decanona, 251 

4,5-decanona,29 

2-decanona, 851 

3-decanona, 91-

4,5-decanona, 6 

2-decanona, 601 

3-decanona, 40 

5-decanona, 100 

2,9-decanodiona 

551 dionas iso­

mericas, 131 3-

cloro-2,9-deca­

nodiona, 32 
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a) Las unidades eon mmol/mmol/mmol/ml/ml. b) Los productos se i•~ 

dentii'ica:f-on por comparación de los tiempos de retención (cromat~ 

gra1'ia de gases) y propiedades espectrales (ir.nmr.ms} con mate-­

riales auténticos, 

Por lo tanto. el Plro es superior para la oxidación de las -­

dos olerinas. terminales e internas. 

Se us6 el siguiente procedimiento genera1.1 al cue12 en agua­

se le añadió PdCl2• PEG-400. y el sustrato {ver tablas 1 y 2 para 

las proporciones que se usaron). So burbbjeÓ oxigeno a través de­

la mezcla de reacción agitada a 65° ( 1 atm- con la excepción pa­

ra los butenos que se pasaron a 200 psi) y cuando se completó (s! 

guida por ge). el trabajo se erectuó de la manera siguientes a) -

las cetonas volátiles se aislaron por medio de destilación, b} en 

otros casos se añadió una cantidad equivalente de agus.. los pro-­

duetos se extrajeron con hexano. y se destiló el extracto de hexa 

no secado. 
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II:I.17. OXIDACION DE OLEFIW.S MEDIADA POR Pd(II} CON EL 

USO DE OZ.ONIDCG TRANSANULARES DE 9-TER-BUTILAN­

T.IUCENCG COMO FUENTE DE ATOMCS DE OXIGE!rn17 • 

Se ha dado mucha atención a las reacciones de transrerencia­

de ~tomos de ox!geno con el uso de un complejo de metal de trans­

ición y algunos donantes de ~tomos de oxígeno como alquil.hidrope~ 

r~xidos. peroxi~cidos, y iodoeobenceno. en rel.acioTI con su lmpor-

tancia en los procesos biolo'gicos, de monooxidaci~n. Descubrimos 

recientemente que el ozÓnido primario transanuJ.ar 1b obtenido del 

9-ter-bu~l-10-metilantraceno tiene una termoestabilidad excepcio 

nal. y que la epoxidaciÓn de olerinas con ~ste ozoÍiido en dicloro­

metano procede a temperatura de rerlujo. AqUÍ reportamos que este 

tipo de ozÓnido primario (~a y 1b) puede transrerir un átomo de -

ox!geno en la presencia de una sal de Pd(II) a estirenos y estil­

benos para lograr derivados de acetorenona y ¿xido de estilbeno,-

ofo 
R 

1G. A•H; R'•t~S"' 
'lb.R•CH>1R"•f-S.. 
\c. R•R"•CH, 

respectivamente. Este descubrimiento añade un ejemplo.adicional -

a la utilizacio'n de oz;nidos primarios para las reacciones de --­

transrerencia de oxígeno, i.e., la epoxidaci¿n de alquinos y la -

oxidacio'n de l,J-direnilisobenzorurano con el ozÓnido tratll!lanular 

le de 9,10-dimetilantraceno a temperatura baja, 

RESULTADOS Y DISCUSION 

El ozÓnido 1n1 se prepar¿ con la ozonacio"n del antraceno co-­

rrespondiente a acetona a -78º con un rendimiento de 55~, de a---
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cuerdo con el procedimiento para I.a preparaciC:n de lb. Aunque el­

~a se obtuvo como cristales de ~unto de fusión de 93-94 oe. rué -

térmicamente inestable en wia solucio~ aÚn a temperatura ambiente 

como el ozo'nido conocido le ( bH30 oC a 24.5 kcal/mol). La deseo!!! 

posición térmica de ~ a antraquinon.a se monitoreÓ con espectros­

copÍa UV a temperaturas oscilantes entre 19 y 39 ºe, y diÓ la si­

guiente ecuación de Arrheniusa 

log k • (13.8 .!. 0.5) - (2)800 .!. l70)/2.303RT 

La energía de activación ( Ea = 23.9 ~ 0.1 kcal/mol, log A = 13.8 

.:t o.6} de la descomposición térmica de ia es menor que la obten! 

da para lb ( Ea, e 28.6 .!. 0.5 kcal./mol. log A = 14.6 .!. 0.3). 

La oxidación de los SU$tratos olerínicos con 1a y lb en la -

presencia de sal de Pd(II) se llevó' a cabo con acetonitrilo 'bajo­

atmósrera de nitró'geno. Los resultados se resumen en la tabla I -

para los estirenos y en la tabla II para los estilbenos~ Los oXi­

dos de acetofenona y estilbeno son los productos mayores; respect! 

vos. Mientras que la reacción simple de lb con Pd(0Ac) 2 sin una -

olerina produjo lO-(ter-butilperoxi)-10-metilantrona (4) con 86"­

de rendimiento (entrada 2). la adición de estireno a ée~u sis~ai=. 

de reacci~n diÓ 10-hidroxi-10-metil.antrona (2b) con un rendimien­

to de 49-98~ junto con su producto monooxigenado. El.reemplazo -­

del Pd(OAc )'2 por Pd(OCOCP3)2 no alteró el curso de la reaccio'n, -

dando un resultado similar (entrada 10). En ambos casos, la adi-­

ciÓn 2,6-di-ter-butil-4-metilrenol, un pepenador de radicales. no 

surtió' erecto (entrada 8. 11), indicando que en ésta reaccion no­

se involucra ningtfu proceso de radical. La involucraciC:n de un rg, 

dical perox!dico intermedio como es el 8 {ver abajo} también se -

e1imina,,ya que la descomposición térmica de lb con estireno en -

ausencia de Pd(0Ac)2 no resultó en oxidaci~n alguna sino solamen­

te en la polimerización del estireno. En la ausencia de lb se ro~ 
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mÓ acetofenona. de1 estireno con rendimiento de1 ~ (entrada J), -

más proba.b1emente via oxidación directa de o1efina con Pd(II). 

Debería hacerse notar que l.a oxidación de1 estireno con 1b--

y Pd(0Ac) 2 no diÓ ningun Óxido de estireno. E1 isobuteno se atra-

po'con un rendimiento de 11$ procedente de 1a mezc1a de reacciÓn­

con estireno, 1b y Pd(OAc) 2 • 

Le. reaccio'n de estirenos con e1 ozÓnido menos estab1e 1a en­

l.a presencia de Pd(0Ac) 2 diÓ10-hidroxiantrona (2a) en un rendir~ 

miento de 40-55~ y 1a correspondiente acetofenona con J9-55~ de -

rendimiento,,adeináe, de 1a antraquinona (J) con 22-4J~ de rendi-­

miento (entrada 1J-15). La terinÓ1isis simp1e de 1a en dic1oromet! 

no dio
1

antraquinona {J) con 7~ de rendimiento. 

La ve1ocidad de reacción y e1 rendimiento de l.a acetofenona­

correspondiente aumentan en e1 orden, p-metxiestireno estireno 

p-c1oroestireno. E1 resu1tado sugiere que se desarro11a una carga 

positiva en e1 átomo ...:-carbono en e1 estado de transicion de 1a­

reacciÓn. 

La oxidación de 1os estirenos por 1as ea1es de Pd(II) y 1os­

triÓxidos 1a y 1b puede probab1emente interpretarse por meJlo de­

un mecanismo (Esquema I, senda A) simi1ar a1 sugerido por Mimoun­

y co1aboradores para tenerse como responsab1e de 1a oxidación de-

1as o1efinas termina1es con 1os comp1ejos peroxÍdicos RCOOPdOO•­

t-Bu. E1 comp1ejo 6 de pa1adio parece ser probab1emente e1 uu{s a2 

tivo intermediario en ésta reacción. Aunque 1os intentos de ais--
, 

iar ta1es especies de 1a mezc1a de reaccion fa11aron, observ!lillos-

un descubrimiento interesante en ia oxidaci~n de1 estireno con e1 

uso de 10-hidroperoxi-10-meti1antrona (5) como fuente de oxígeno. 

La oxidación de1 estireno con 5 en presencia de Pd{OAc)2 diÓ ace­

tofenona en 6~ y 2b con 79'/o de rendimiento. Se cree que ésta 

reacción ocurre en dos pasos distintos, ya que 1a reacción de 5 -



Tabla I.- Oxidación de Estirenoa por sales de Pd(II) y 

OzÓnidoe !a X. l.bª 

conver- rendimi~nto, 21! 

ozÓnido, X en p-X- tiempo siÓ~ de acet:f'enona 

entrada mmol Pd(OAc) ,mrnol (CóH4)CH•CH2 b h ozÓnido," 2 3 4 coree p. 

l l.b (0.34) 71 27 70 

2 lb (0.5) 0.5 71 40 e6 

3 0.5 H 74 9 

4 lb (0.5) J.. o OCH3 72 100 96 93 

5 lb (0.34) 0.34 OCH3 70 100 93 90 

6 lb (p.5) 1.0 H 69 96 e1 e4 

7 lb (0.5) 0.5 H 72 100 e2 9 77 

e l.b (0.17) 0.17 H + ENPº 72 100 e1 75 

9 l.b (o.s> 0.05 H ?O 57 49 40 45 

10 1.b (0.67) Pd(OCOCP3)20,67 H 47 100 9e 96 

l.]. l.b (0.5) Pd(OOOCP3) 2 0.5 H + mPC 48 100 95 95 

12 l.b (0.5) 0.5 Cl. 70 e1 73 14 66 

13 l.a (o.e> o.e OCH3 1 100 55 31 55 1-' 
"'3 

14 la (0.65 ·• 0.65 H 2 l.00 45 22 45 .I-' 

l.S· la (Ó;.9) .<>·9 Cl. 2 100 40 43 39 

16 s (o.6 o.6 H 72 100 79 67 
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En l.a tabl.a I.- a) Las reacciones se ].lavaron a cabo a temperatura 

ambiente. b-) Se usaron 5 cantidades molares de derivados de estire 

no a trioxidos ~a y lb. c) Se añadieron 10 cantidades mol.ares de -

2,6-di-ter-4-aeti~enol (BMP). 

Esquema I 

8 

·10-~-0 

\ 

1
0 

,,& 

d-<>Ae 

H 
¿ 

X 

7 

1 

I"°" 

., ----·-· 1 

O?P·~·-·· 
2.a R•H 
2b R•CH~ 

·--------··-··-----· 

con Pd(OAc)2 y sin ningÚn derivado de estireno diÓ un complejo aó­

l.ido de color amarillo nax-anja el. cual. se cree que tiene estructu­

ra 6 y 1a oxidación de p-metoxiestireno con este compl.ejo diJ p--­

metoxiacetorenona {85~) y 2b (87~). 

La reacci~n de trans- y cie-estil.beno con ozÓnido l.b diÓ eet2 

reoeapeclricamente Óxido de trans-eati1beno con un rendimiento de-

5-J~ junto con 10-hidroxi-10-metilantrona (2b) en 16-4~ y J.0-(--
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ter-butil.peroxi)-l.0-metil.antrona (4) con 49-68" de rendimiento (t~ 

bl.a II), indicando l.a misma eetereoeepeciricidad que l.a de l.a epo­

xidació'n del. eatil.beno por l.a termó'l.isis de J.b,en dic.J.orometano. -

ra que el. o'xido de cis-estil.beno no sui'riÓ ning~ cambio bajo l.as­

condiciones de reaccioh, l.a rormació'n inicial. del. Óxido de cis-es­

til.beno es improbabl.e en l.a rormacio'n del. o'xido de trans-estil.be-­

no de cia-estilbeno. El. reempl.azo de Pd(0Ac) 2 por Pd(OCOCP3)2 au-­

sent¿ el. rendimiento de Óxido de trans-estil.beno (entrada l.9,22).­

En ambos casos l.a adición de un pepenador de radical.es disminuyó -

el. rendimiento del. oxido de trans-estibeno (entrada 20.23), indi-­

cando involucracio'n de un proceso:'.de radical.es en l.a epoxidacio'n -

del. eatil.beno.Considerando l.as simil.aridades entre l.a reaccio~ de­

ozÓnido l.b con eatilbeno t;rmico y l.a ayudada por l.a sal. de Pd(II) 

en 1a proporcio'n del producto y l.a natural.eza del. radical., l.a ul.ti 

ma reaccion ma~ probabl.emente involucra un radical. peroxido,inter­

mediario como el. 8 en la senda B del. esquema I. Los siguientes he-

ebos ~a.mbian ~pcy:n ~1.el meceni~mo radical• (i) e1 estl1beno no 

surri~ ninguna reaccio~ con los compl.ejoe de pal.a.dio peroxÍdicos -

RCOOPdOO-t-Bu y con el. compl.ejo :amaril.l.o obtenido del. hidroperoxi­

do S y Pd(GAc) 2 (ver arriba) y (ii) ambos los cis- y trans-estil.b! 

nos aurren epoxidació'n estereoespec!rica para dar o'.~ido de trans-­

estil.beno por medio del.a rotooxidaciÓn o<.-aciloinsensitizada en -

l.a cual un intermediario de radical. perox{dico se considera parti• 

cipante. 

La reacción del. trans-estil.beno con el. ozo'nido menos establ.e­

~a. con o sin el. Pd(OCOCP3 ) 2 , dio' sol.o antraquinona (J) con 81.:,C y­

?9" de rendimiento, respectivamente, y ning~ o~ido de trans-esti~ 

beno o 2a, Esto sugiere que l.a duracion de un intermediario de ra­

dical. peroxi puede ser proba9lemente demasiado corta para reaccio­

nar con el trans-estil.beno. 
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Tab1a II.- Oxidacidn de Esti1benos por Sa1es de Pd(U) 

~ los oztnidos 1a ~ lb! 

ozC:nido, tiempo conver. de :eroduccion,:¡¡¡ 

entrada 11111101 Pd(OAc)2, mmo1 estilbenob h ozo'nido, % 2 4 5 epoXldo 

17 1b (0.5) 1.0 trans-esti1beno 72 70 16 68 14 

18 1b (O.J4) o.68 trans-esti1beno+EMPc 72 80 JO 40 

19 1b (0.5) Pd(OCOCP 3 ) 2 0.5 trans-esti1beno 71 75 37 55. 32 

20 lb ( o.68 > Pd(OCOCP3)2- o.68 trans-esti1beno+EMPc 71 70 20 47 5 

21 1b (o.68 > 1.36 cis-esti1beno 72 79 JO 54 5 

22 1b (0.5) Pd(OCOCPJ) 2 0.5 cis-esti1beno 71 7J 41 49 25, 

2J 1b (0.5) Pd(OCOCP3)2 0.5 cis-esti1beno + BMPc 71 70 45 JO J 

24 1a (0.7) Pd(OCOCPJ) 2 0.7 trans-esti1beno 2 100 81 

a).- Las reacciones se 11evaron a cabo a temperatura ambiente. b) Se usaron 5 cantidades mo1ares -

de esti1beno a tridxidos 1a y 1b. e) Se añadieron 10 cantidades molares de 2,6-di-ter-buti1-4-me-­

ti1:feno1 ( BMP). 
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En resúmen, puede haber dos sendas, heter~J.isis (esquema I,­

eenda A) y homC:l.ieis ~senda:B), para J.a diviisiÓn del. enl.ace de P! 

róxido (enl.ace a) de l.os ozónidoe traneanul.ares 1.a y ib on l.a pre 

eencia de sal. de Pd(II) dependiendo de l.a natural.eza del. sustrato 

ol.dÍnico. 

SEX:CION EXPERIMENTAL 

Todos l.os punton do fusión estan sin corregir. El. NMR, IR, 

UV y l.os eispectros de masa se midiercn:1con eepectÓmetros Yarian 

T-60 y FT-80A (o JNM-GX-400), J.ASCO IRA-l., Shimadzu, y JEOLJES-DX 

)00, reispectivamente. Los.anal.ieiB HPIC s~ l.l.evaron a cabo con un 

cromatogra:f'o J.ASCO Twinkl.e equipado con Cromatopac C-Rl.B Shimad-­

zu, usando una col.umna de eÍl.ica gel. (ss-05) y el.uente n-hexano-­

etil. acetato. 

Preparación de OzÓnido Transanul.ar (l.a) de 9-ter-butil.antra­

ceno. Se preparó el. 9-ter-butil.antraceno de acuerdo con el. proce-

ciimlentü :Pa.r1sh•.z • . !-.. tr::.vé3 de U..Y?.!!. eolo<'ioñ que contenía un graao 

de 9-ter-butil.antraceno en J.O ml. de acetona se burbuje6 una corri 

ente de ozono-oxigeno (l.,Sg de O)!h) a -78ºc hasta que ee consu-­

mifÍ el. material. iniciador. Después que el. ozono excesivo :rue ba--· 

rrido con N2 a J.a misma temperatura, el. sol.v~nte fue evaporado a­

ooC bajo presión reducida. Se :f"i1traron cristal.e• incol.orois bajo­

o<>c, ee lavaron con acetona, y se recrietal.i~aron a partir de ace 

tona-n-hexano -para dar o.657g (55") de 1.a. 

1.aa punto de :rusiÓn 93-94 oC dec ( de n-hexano-acetona) H -­

NMR (CDCJ.3 , a -20 °C) S J..48 (e, 3H), 1.52 (s, 3H), J.,84 (s, 2H), 

6 0 32 (a, 1H), 7,20-8.05 (m, 8H)1 espectro de masa, m/z (intenei-­

dad rel.ativa) 282 (l.O), 267 (l.9), 225 (59), 208 (29), l.9) (J.OO),­

S7 (Jl.)1 IR (Nujol.) l.4J.5, l.)90, 940, 715, 680, 670 cm-1 1 UY ----­

(CHCl.3) 242 na ( € 654heepectro de masa de al.ta reeol.ució'n cal.cu-
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l.ado para C15H1503 282.J.2565, ae encontro" 282.12645. Arnll.iaia ca! 

cul.ado.para c 15H1503 1 e, 76.57, H, 6.42. Se encontr~a e, ?6.58, -

H, 6.35. 

TermÓl.isia de ~a. Una Bol.uciÓn de l.a (480 mg, l..? llllllo1) en -

CH~l.2 (20 ml.) bajo N2 se agitó a temperatura ambiente durante 5-

horeaa. Despu:a Be evapor~ el. sol.vente 'bajo presi~n reducida, el.­

residuo se paso a TU: preparativo en s!lica gel. para dar 254 mg -

(?5 ~) de antraquinona (3). 

Procedimiento General. para l.a Oxidaci¿n de las Olerinas por­

Sal.es de Pd(II) y OzÓnidos ~a y l.b. Bajo N2 , el. CH3CN, el. cual -­

~ue secado dos veces sobre P2o
5 

y destilado en rresco, Be agregó­

ª un vaso que contenía un ozÓnido, Pd(OAc) 2 o Pd(OCOCP3)2 , y una­

ol.e~ina. Despues que l.a aescla se agito a temperatura ambiente d~ 

rante ?O h, el. solvente se evaporó bajo,presiort reducida. El. res! 

duo se paso al. TIC preparativo sobre s!lica gel, dil.uyendo con --

benceno. 

Reaccicin de Estireno con ~ y Pd(0Acj 2 • Una eol.uci~n ~a (184 

mg, 0.65 mmol.), Pd(OAc) 2 (146 mg, 0.65 mmol.) y estireno (340 mg,-

3.25 mmo1) en CHJ°N (10 JD..l) bajo N2 se agito' a temperatura aabie~ 

te durante 2 h. Se obtuvieroD~aceto~enona (35 mg, 45~). l.0-hidro­

xiantrona (2a) (62 mg, 45~),y antraquinona (3) (3-0 mg, 2~) (ide2 

ti~icado por NMR y IR) (tabla I entrada 14). 

Reacció'n de Estireno con lb y Pd(OAc)2 • Una solucion de l.b 

(150 ag, 0.5 mmol.), Pd(0Ac) 2 (l.14 mg, 0.5 mmol.) y estireno (260 
~ 

mg, 2,5 mmol.) en CH3CN (l.O ml) ~ajo N2 l.ogro acetorenona (4? mg,-

??~), l.O-hidroxi-10-metilantrona (2b) (93 mg, 82~). y antraquino­

na (3) (9 mg, ~) (tabl.a I, entrada 7). 

21 1H NMR (CDCl.3) &1.65 (e, 3H), 2.83 (br •• 1H), 7.13-8.12-

<•. BH)r IR (Nujo1) l.660, 1605 cm-1 • .A?u{11sis cal.cul.ado para c1 5-

ii1202• e, ao.33, H, 5.39. se encontro'a e, ªº·'•J1 H, .5·36. 
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Reacción de p-Metoxiestireno con el Complejo Obtenido en 1a­

ReacciÓn de lO-Hidroperoxi-10-metilantrona (5) con Pd(OAc)2 • Bajo 

N2 se añadió Pd(OAc) 2 (287 mg. 1.2 mmo1) a una solución de S (JO? 

mg. 1.2 mmol) en CH3CN (10 ml). y la mezcla se agitó dt.irante S h­

a temperatüra ambiente. Se riltró un complejo amarillo anaranjado 

(410 mg) que se depositó de la mezcla de reacción. se ril.tr¿ y se 

lavó con CH3CN. Complejo& punto de rusiÓn >250 oCr lH NMR (MeZ>O­

d6) & l..57 (s • )H), 2.00 (s • JH), 7 .23-8. 26 (m, 8H). ~l.i:sie ca! 

cul.ado para C17 H1 405 Pa•2H201 c, 46.32, H. 4.11. Se encontrÓ1 c, -

45.611 H, 2.99. 

A una solución del compl.ejo (200 mg) en CH3CN (10 ml) seco -

se añadió p-aetoxiestireno (0.4 ml.), y la mezcla se agitó a temp! 

ratura ambiente durante 43 h. La mezcla de reacción se concentró­

bajo presión reducida. El residuo se pasó al TIC preparativo so-­

bre sil.lea gel.con benceno como diluyente para dar p-metoxiaceto­

renona (63 mg, 83~) y 2b (96 mg, 87~); El trans-estil.beno no mos­

tró reactivldad a éste compLejo. 

Reacción del Estlreno con Pd(OAc) 2 Y.10-Hidroperoxi-10-meti! 

antrona (5). Bajo N2 una solución de S (150 mg, o.6 JDJ11ol.), -•.:--­

Pd(OAc)2 (140 ag, o.6 mmol.), y estireno (325 mg, 3 mmol) dieron -

aceto~enona (SO mg, 6?~) y 2b (110 mg, 79") (tabla 1, entrada 16) 

Determinación de Parámetros de Activación. La reacción se -­

llevó a cabo a 19-JO 0 c en CHCl.3 con la (l..4xio-J M) y midiendo -

el cambio de abeorbancia a 250 y 300 run. El valor de A_ se obtuvo 

de•pués de permitir que la reacción continuara durante 300 min ~ 

ra veri~icar que la absorbancia ya no cambiaba. La constante de -

velocidad observada se obtuvo do la pendiente de la gráf'ica de 

primer orden de ln{(A0-A )/At-A-~ contra el tiempo. Todos los 

valores kobe se determinaron de pendientes de gráficas de primer­

orden de ln [ao/(ao-at>1 contra tiempo. La.13 energias de activación 
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se cal.cul.a.ron de gráficas de Arrheniua de J.as constantes de vel.o­

cidad. 

Anál.ieia de l.oe Derivados de Acetorenona y de l.O-hidroxi-l.0-

metil.antrona (l.b). La acetorenona y l.b se anal.izáron por cramato­

grat'!a J.Í.quida de al.ta presiJn con renil.beru:.oato COlllO un estandar 

interno. 



III.18. TER-BUTIL TRIPLUOROACETATO PEROXIDICO DE 

PI.A.TINO• SINTESIS, CARACTERIZACION y ox¡ 
DACION DE LAS OLEPINAS TERMINALES A LAS­

METIL CETON.AS18. 

INTRODUCCION 

l.79 

Loa compl.ejoa al.quil.peroxÍdicos de l.os metal.ea de transición 

M-OOR juegan un papel esencial como intermediarios en las oxid~ 

cionee catalíticas de sustratos orgánicos por alquil-hidroperÓxi­

dos. La síntesis y l.a caracterizaci¿n de tal.es especies sol.o se 

ha reportado para l.a cobal.oxima de piridina, Co(III) sal.camina, y 

l.os compl.ejos de iridio(III ).! Recientemente hemos demostrado que­

l.os carboxil.atos perox!dicos de ter-butil. paladio(II) bien carac­

terizados .. con l.a :ró'rmul.a general [Rco2Pd-00-t-Bu) 4 sel.ectivamente 

trans:t'ieren \Ul átomo de oxígeno a l.as ol.e:t'inas terminales y prod~ 

cen l.a metil.-cetona correspondiente. En contraste con el. paladio­

y ai rodio. 7 con e~cepcioñ de lRB ~Ol!lfinas. 1os comp1ejos de p~ 

tino no catal.izan l.a oxidación selectiva de sustratos como l.as -

ol.e:t'inae por sendas no radical.es. Aunque los compl.ejos hidropero­

xÍdicos ya han sido postul.ados como intermediarios en l.a protona­

ci¿n de compl.ejos perox!dicos, e identi:t'icados en la reacción de­

H202con compuestos hidroxÍdicos de platino, ninguna especie de -­

Pt-OOR se ha descrito hasta el. momento. Debido a nuestro interes­

en 1a química de l.os peróxidos de metal.ee•de transición y su pa-­

pel. en l.as oxidaciones catal.{ticas, hemos sintetizado un tri:t'l.uo­

roacetato per¿xido de ter-butil pl.atino con l.a :rórmul.a (CCF3C02)2 

Pt(OOt-Bu){t-BuoH)j 2 capaz de oxidar en :forma sel.ectiva l.as ol.e:f! 

nas terminal.es a metil.cetonas. La sel.eccio~ del. l.igante tri:fluor2 

acetato :rué motivado por nuestro descubrimiento precedente que -­

l.os sustituyentes de aceptadores de el.ectrones :fuertes sobre el. -
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metal refuerzan grandemente la velocidad de transferencia de oxi­

geno de complejos alquil-peroxldicos a olefinas. 

R:l;SULTADOS Y DISCUS:ION 

S!ntesis y Caracterización de1 

((NED) Pt {CF3C02 ) 21 (1) 

Este complejo fue preparado de la reacción de (NBD) pt c12 -

(NBDt Norbornadieno) con trifluoroacetato de plata de acuerdo a -

la reaccicln (1) 1 

(NBD) pt C1z + 2Ag(CP3C02 

(NEO) Pt (CPJ°02 )2 + 2 .AgCl (1) 

(1) 

Este complejo es similar al reportado anteriormente (NEO) pt 

(Rco2 >2 con R = CH2Cl o CHzP. El espectro infrarrojo de 1 exhibicl 

1as ir!br~ciones del' erup<:> del trifluoroacetato (v(COO)asym= 1400-

cm-1) caracterlstico de una estructura unidentada. El espectro --

1H NMR de 1 exhibió \IDa señal para loe protones oleflninicos del­

grupo NBD a S a 6 p.p.m. (Tl\IS de referencia, j Pt-H • 76 Hz.) ind! 

cando efecto desescudante fuerte debido a los grupos de trifluoro --
acetato. El espectro l9p NMR (ref, CFClJ) mostrJ una señal aguda 

única a & = -7S.1S p.p.m. (valor positivo campo-abajo) el cual e~ 

tá de acuerdo con la estructura propuesta 11 

slntesis y caracetrizaciÓn des 
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(2) 

E1 comp1ejo 1 se disuelve en 8e>:i' de t-BuOOH (o t-BuOOH pu--~ 

ro), dando una so1uciÓn de color naranja oscuro la cual, a1 con-­

centrarse bajo vacio y trabajo subsiguiente con pentano y ~ter, -

produce un polvo naranja que se seca bajo vacio. 

El aná1isis elementel está de acuerdo con 1a rormula 2. Este 

compuesto es relativamente inestable en ambos, el estado solido y 

en solución y es amor~o de rayos x. Todos 1os intentos por obte-­

ner crista1es sencillos de varios solventes ~allaron 

E1 espectro i~rarrojo de 2 exhibió una absorción amplia a -

)400 cm-1 indicando 1a presencia de grupos hidroxÍlicos. Un mar-­

gen 1ateral (hombro) a 870 cm-1 podría asignarse a una vibraciÓn­

de v(0-0) peroxÍdica. Las vibraciones de trifluoroacetato apare-­

cieron como seña1es amplias a 1720 cm-1 [v(COO)asim1 y 1450 cm-1-

[v(COO)sim) •Los grupos t-Bu se identiricaron con 1as vibraciones 

'a 1180 cm-1 [vCC-c}] y 2980 cm-1 [v(C-H~, y tambi~n por un dob12 

te a 1387-1365 cm-1 , las intensidades de los cuales estan en 1a -

proporciJn 112. 

La presencia de dos señales a&= 1.28 y S=l.25 p.p.m. en el­

espectro 1H NMR de 2 (solución de cnc1
3

) fue asignado a los prot2 

nea de ter-butilo del t-BuOH y de un grupo t-BuOO, reapectivamen­

te. A1 añadir el CF3coon, la separación de las dos señales t-Bu -

se vuelve más evidente. El proton hidroxÍlico del t-BuOH aparece­

como una señal amplia a 3-6 p.p.m., la posición del cual es sol-­

vente y dependiente de la concentración, 

El espectro de 19p NMR (solvente = cnc13 ) se caracterizb por 

una señal aguda a -76.5 p.p.m. y una amplia a -74.6 p.p.m., indi­

cando dos clases diferentes de grupos CF3co2 en e1 complejo. 

En los espectros 1H dispareado lJc NMR, los grupos CF3co2 se 

identifican en 113 y 157 p.p.m. Una señal amplia a 25.5 p.p.m. se· 
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atribuyó a los átomos de carbono del metilo del grupo Oot-Bu, y y 

na señal aguda J0.8 p.p.m. corresponde a los grupos de metilo del 

t-BuOH coordinado. Además, los átomos de carbono terciarios del -

oot-Bu y t-BuOH respectivamente aparecen como señal amplia a 80.5 

p.p.m., y como aguda a 68.5 p.p.m. La presencia de estas señales-

amplias indica un intercambio signi~icativo con respecto a los -­

grupos de OOt-Bu sobre el centro de platino. 

Los dos átomos de oxígeno de los grupos de CP~o2 están di~~ 

ranciados en el espectro de 170 NMR, cada uno dando dos señales -

ó(C=.Q)= JSJ, J6o p.p.m., S(C-.Q-Pt) = 132, 144 p.p.m. 

Esto indica la presencia de tr~luoroacetatos unidentados en 

ambiente di~erente, y cont'irma los datos del l9p NMR. Los átomos­

de ox!geno perox!dico del grupo Pt-o-o-t-Bu aparecen respectiva-­

mente como señales amplias a 1250 y 230 p.p.m. La asignación de -

la señal posterior se estableció de la comparación con el espec-­

tro de 1 70 NMR del [cC.l3C02Pd-OOt-Bu]4 {oCO-t-Bu) .. 245 p.p.m.] ·­

La señal de 170 esperada para el grupo t-BuOH es una banda rela-­

tivamente amplia (S = 59 p.p.m.), 

No se encontró ninguna señal en el espectro de 19~ NMR (se 
2- , 

extiende sobre 6000 p.p.m. centrado en PtCl4 ), Esto esta de a---

cuerdo con un sistema din~mico de valencia mezclada, con un equi-

l!brio Pt(II) Pt(IV). 

Por lo tanto sugerimos la siguiente estructura para el 21 
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~odoa l.os resul.tados de NMR se pueden ·tomar en cuenta por un 

intercambio concentrado de l.os grupos OOt-Bu y CF
3
co2 sobre l.os -

centros de meta1 en el. 2, éste intercambio es ayudado por l.as mo­

iécul.as del. t-BuOH. 

Oxidación de 1-0cteno por 2 

Contrario a l.os complejos de (Rco2Pd-0-0-t-Bu]4 el. compl.ejo-

2 no sut're reacción de transferencia de oxígeno a ol.efinas termi­

nal.es a temperatura ambiente. Sin embargo, cual'ldo se l.l.evó a cabo 

l.a oxidación del. 1-octeno por el. 2 a ?O ºe bajo N2 (sol.vente c 2-­

H4ci21 1-octenoa 2= JO), se produjo 2-octanona en forma sel.activa 

con cerca de 10°" de rendimiento en dos horas basado en 2 {o 5~­

basado en oxigeno activo) mientras que l.a sol.uciÓn se oscureció -

en forma progresiva. 

En presencia de t-BuOOH en exceso (temperatura = ?O oC, t--­

BuOOH1 1-octeno• 2=11110.02), la formación de la 2-octanana se ~­

vol.viÓ l.!gera~ente cata1Ítica (cambio = 3 en dos horas), mientras 

que otros productos secundarios no identificados se produjeron si 

mul.taneamente. 

Bajo l.as mismas condiciones, el. uso de [Pt(acac>21 o (CcH3-­

co2-norbornadieni1)Ft(OAc >] 2 como catal.izador para l.a oxidación -

de 1-octeno por t-BuOOH, resul.tÓ en l.a formación de·unicamente 

muy bajas cantidadea de 2-octanona. Eato por. l.o tanto co~irma el. 

fuerte efecto acel.erante del. grupo trifl.uoroacetato unido.al. me-­

tal. en l.a vel.ocidad de oxidación, como se ha mostrado previamen--

te. 

La reacción de transferencia•:de oxigeno de 2 a 1-octeno po-­

dria atribuirse a l.a formación de una especie [cF3co2Ft(II)OOt--­

Bu) reactiva resultante de l.a descomposición de 2 que tiene l.ugar 

a más al.ta temperatura. El. mecanismo de oxidación de ol.efinae te~ 
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minales por 2 podria por lo tanto ser similar al. de la oxidación­

por [CF3C02Pd-00t-Bu] 4 • Imp1icarla 1a peroximetalacidn seudo-ci-­

clica de la olefina coordinada, dando lugar a la formacidn del a­

ducto 3 peroximet~ico seudo-cíclico de 5 miembros, el cual se 

descomponeen la cetona metílica y en el complejo ter-butoxi de 

p1atl"AO (esquema 1). 

Esquema 1 

:;::i(R CH
1 

c1F,co,Pt-oo--(- --c•.co,,~; ",e::! -c .. .co,Pt·O~ 
o-o 

-¡( 

• ACCM., 

ó 

ABi, en contraste con el paladio,el platino forma complejos­

peroxÍdicos de alquilos con t-BuOOH menos bien definidos, los cua 

les son mucho menos reactivos hacia las olefinas terminales. una'­

fuerte diferencia de reactividad también observamos anteriormente 

en la oxidación estequiométrica de olefinas terminales a metil c= 

tonas por [CPPh3 ) 2Pd-OOH]+ y especies de [CPPh3Ft-OOH]+ generadas 

de 1a protonaciÓn por ácido~ ~uc~tc~ no coordi~..:!.ntea de 1os com--

plejos peroxo correspondientes. Otra diricultad de la oxidru:ión -

de olerinas por peróxido catalizada por platino biene también del 

hecho de que el platino (II) se oxida más facilmente a platino -­

(IV), en contraste con el paladio. 

SOOCION EXPERIMENTAL 

Material.es 

H2ptC16 de grado reactivo, ácido trifl.uoroacético, trifluo-­

roacetato de plata, ª°" de hidroperÓxido de ter-butil. y norborna­

dieno fueron disponibl.es comercial.mente y se usaron sin más puri­

ficación. El 1-octeno.rue pasado a través de una col.umna que con­

tenía al.Úmina activa para quitar impurezas peroxÍdicas, destilado 

sobre sodio y almacenado bajo nitrÓgeno. 
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Aparato 

Se grabaron los espectros infrarrojos sobre un modelo Perkin 

-El.mer 457 y los espectros de 1H NMR por un Varian CFT 20 (solve~ 
tea cnc13 ). 1Jc, 170, 19F y los espectros de l9~ NMR se midie-­

ron en un espect'"ómetro Brouker WM 250. 

Los espectrómetros de masa se obtuvieron con un~spectómetro­

de masa Kratos MS 80. La identificación de productos se logró con 

una union de GI.C-MS y l.a comparación con l.os espectros de masa de 

nuestras auténticas tabl.as. 

Preparación de1 

(NlD)Ft(OOCCF3)2 11 

El. trifluoroacetato de plata se añadi¿ (j.1,g) a un.a suspen­

c1Ón de (NBO}FtCl.2 (4.1 g) en CF3cooH (20 cmJ) bajo nitrdgeno, y­

l.a mezcla se agitó a temP.eratura ambiente durante J horas. Se in­

trodujo pentano (5 cmJ) y se quitó el. AgCl por filtración, y sub­

sccuentc~ente el ~il"trRdo Re concentró bajo presión reducida. El­

producto se crista1izó después del enfriamento a O ºc. El precip! 

tadp cristalino blanco de 1 se aisló por filtación y se secó du-­

rante 5 horas bajo vacio. El rendimiento de-ésta fracción fue de-

75-85% tipicamente. Se obtuvo una segunda fracción de agujas bla~ 

cas (cerca de 10% de rendimiento) del. segundo filtrado a 15 °c. -

Ambas fracciones se degradaron lentamente por la humedad y fueron 

fotosensitivas. Para periodos l.argos, el. compuesto tiene que a~ 

cenarse a temperatura bajo 5 <>e y protegerse de la luz. 

~lisis1 Descubierto (%)1 C, 25.92, H, 1.62r F, 22010 pt __ _ 

(II) c 11H8F6 o4 requiere (%)1 e, 25.74, H, 1.57, F, 22.21. 

Preparación des 

(CCF3C02 2Ft(OOt-BU) Ct-BuOH>}2, 
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E1 (Nl30}Pt(CF3coo) 2 (1.1 g} se reactivó con J cm3 de 80jC (o­

puro} hidroperÓxido de ter-butil. a " <>e y 1a sol.ución rojo naran­

ja se agitó durante 6 horas, mientras que l.a temperatura :fue :fij!! 

da progresivamente a 35-40 °c. La sol.ución rojo oscuro se concen­

tz:ó bajo presión reducida. El aceite rojo as! obtenido se trituró 

con pentano seco para dar un precipitado col.or naranja el cual. -­

:fue :fil.trado bajo nitrÓgeno seco y se l.avÓ tres veces con una mez 

el.a de n-pentano y dietil.-&tcr. y :fi:r>.a2mente secado en vaclo (re!! 

dimiento 60%) • 

.Aná.J.isis1 Descubierto (%)1 C, 25.401 H, 3.321 Ft, 33.46. 

Pt2c 24H36014F 12 requiere (~}• e, 24.671 H, 3.27, Ft, 33.39. 

Procedimiento de Oxidación.- La ol.e:f'ina se oxidó en un tubo 

de Schl.enk conectado a una l.inea de vacio-nitrÓgeno. La reacción 

de oxidación se llevó a cabo en atmós:rera de nitrógeno, y l.ibre­

de oxigeno. En un procedimiento típico, el. compl.ejo perox!dico -

se disol.viÓ en CzH4Cl.2 conteniendo un estandar interno (o-dic1o­

robancano), y l.:::. sol.ucién fue equllibradf\ durante 10 minutos an-

tes que se empezara l.a reacción. Se introdujo l.a ol.e:f'ina y se s! 

guiÓ l.a evolución del. sistema por a.ruf1isis de GIC de muestras -

allcuotas (col.umna de 3 m. de l.argo, 10% FFAP en Chromosorb WAW• 

DMCS}. 
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La oxidación de sustancias olef!nicas en solucidn homogénea­

bajo 1a inf"luencia cata1Ítica de 1os complejos de paladio (II) se 

ha estudiado extensivamente en 1os ultimos años. E1 reporte re--­

ciente de Maitls contiene referencias a la mayor parte de1 traba­

jo importante en éste campo. El esfuerzo se ha concentrado princ! 

pa1mente en determinar los efectos de varios factores (la natura-

1eza de1 sustrato, solvente, cata1izador, y agente oxidante) en -

1a composición del producto. La reacción generalmente resu1ta en-

1a formación de1 enl.ace carbón-oxígeno, pero frecuentemente es a­

compañada por 1a isomerizaciÓn y la polimerización. Aún con e1 

sustrato mas simple, etileno, uno o más de por lo menos 15 produ~ 

tos puede contenerse bajo condiciones varias. 

r...ti. mayoría da lo~ e~tudic= cir.Óticos reportados previamente-

se refieren a reacciones de olefinas de peso molecular bajo (eti­

leno, propano y butenos) en so1uciÓn acuosa y con el comp1ejo de­

paladio inicialmente en la forma de ion tetracloropaladato (II).­

También se han reportado estudios cinéticos para reacciones en -­

sistemas acuosos de ciclohexeno y estireno y para etileno en áci­

do acético, y e1 problema cinético general ha sido discutido re--

cientemente. 

En los experimentos presentes nuestro objetivo original fue­

determinar las condiciones bajo.las cuales los estudios cinéticos 

podrían extenderse a un amplio rango de sustancias olefÍnicas y -

catalizadores de paladio (II). La mayoría de los compuestos olefÍ 

nicos son de baja reactividad y tienen baja solubi1idad en el a-­

gua que 1os estudiados previamente. Como más representativo de la 
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clase de sustrato como un todo hemos escogido estudiar varias ol~ 

finas terminales de peso molecular superior, los cuales tienen la 

ventaja que, en presencia de agua, sufren reacciones de· estequio­

metria simple para formar metil cetonas. Se ha intentado combatir 

el problema de la baja reactividad usando soluciones de de catali 

zadores de concentración baja de cloruro. Como se muestra en la -

parte inf'erior, e~te procedimiento nos llevó a complicaciones me­

canisticas que en parte rrustraron el.objetivo inicial~· Los expe­

rimentos presentes deben por lo tanto considerarse como si fueran 

de una naturaleza exploratoria y representan los resultados prel~ 

minares de un estudio continuo de oxidación de olefinas en solven 

tes mezc1ados. Debido a que algunos de los sistemas descritos --­

aqui probablemente no sean estudiados con máa detalles, parece a-

propiado presentar los resultados generales del estudio a la fe-­

cha. 

EXPERIMENTAL 

Materiales.- Cloruro de paladio (Johnson, Matthey}, olefinas 

(R. Emmanuel), tetrahidrofurano (thi'"), diglimo[bis(2-metoxietil}­

éter], y 1,2-dimetoxietano (B.D.H.) se usaron tal como se propor­

cionaron. Se determinó el contenido de hidroquinona del thf por -

medición de e.m.r. como 0.098 g por 100 g, y ésta cantidad se per 

mitiÓ en los experimentos cinéticos. La acetona (Pisons, SRL o -­

AR) se calent¿ bajo reflujo por varias horas sobre K(Mn04}, dest! 

lÓ, se redestiLÓ sobre Na2co3 , y se destiló de nuevo antes de u-­

sarse, pero istos ejemplos dieron resultados idénticos a esos ob­

tenidos con materiales no tratad.os, El dioxano (Pisons AR) se des 

tilÓ sobre sodio inmediatamente antes de usarse. Algunos ejemplos 

de diglima y 1,2-dimetoxietano fueron destilados sobre sodio inm! 

diatamente antes de usarse. p-Benzoquin•na (bgn) (Pisons, SRL) 

rué criatálizada a~partir del petróleo ligero (p.r. 80-100°0) en 
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presencia de carbón vegetal activado y se almacen; en un diseca-­

dor en la oscuridad. Las muestras se recristalizaron en no más de 

dos semanas antes de usarse, Los complejos de paladio que se en-­

cuentran en la lista de la tabla I se prepararon por métodos pro­

porcionados en la l~teratura. Los otros complejos que se usaron -

~ueron muestras preparadas por trabajadores anteriores en este la 

boratorio. 

Instrumentos.- CromatÓgrai'os Varian 1200 y Pye 104 (ambos 

con detectores de ~lama-ionización), espectrofotómetros Unicam SP 

800 y 500, un espectro~otaí.etro Perkin-Elmer 475 i.r., un puente­

de conducci~n Pye (No. 11700) y un potenciómetro vernier de prec! 

siÓn Pye (no. 7568) se usaron. 

Tabla I 

Análisis de complejod de paladio 

Análisis/% 

Pd e H 

[PdCl2(00Ph)21 Encontrados 27.2 45.1 2.8 

Calculados 27.8 43.8 2.6 

{PdBr2 (NCPh >21 Encontrados 22.J 35.0 2.3 

Calculados 22.5 35.6 2.1 

lPdCl2(00Me)21 Encontrados 40.9 19.3 2.6 

Calculados 40.6 18.5 2.3 

[PdCl2(d111Bo >21 Encontrados 31.7 15.0 5.7 

Calculados 31.8 14.4 3.6 

\{PdC12 (dmso>\ 21 Ene ontrado 1 ·41.3 10.9 2.3 

Calculados 41.6 9,4 2.4 

dmso = Dimetilsul~Óxido 

N 

7.4 

7.2 

6.1 

5.9 

11.2 

10.8 

Mediciones E.M.F.- Las concentraciones de hidroquinona se d~ 
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determinaron midiendo l.os val.ores e.m.r. de una celda que consi~ 

tía de un electrodo cil.Índrico de platino brillante (2.5 X 0.75.:f 

cm. radio), l.a solución de muestra y un electrodo de calomel. satu 

rado (Radi~metro K 401) con una unión de conexión porosa entre el. 

electrodo y l.a muestra. Los electrodos se sostuvieron con un aro-
, , J , • 

de terl.on en un matraz ( 100 cms. ) que se barrio con nitrogeno -

saturado con vapor de agua a la misma presión de vapor como la de 

la muestra. Todas las mP.didas se hicieron a 25.0 z._o.1 ºc. Antes­

que se hiciera cada medici~n el conjunto se lavó con agua y luego 

con una solución de Na.Cl. 1.0 M conteniendo HCl. 0.01 M, y drenadot 

En promedio l.a celda tardó 10 min. en llegar al equilibrio. La r~ 

producibilidad de los valores de e.m.r. fue ~ o.o6 mV.Las calibra 

clones se llevaron a cabo bajo condiciones correspondientes a e-­

sas empleadas en los experimentos cinéticos y eni'odos J.ou casos­

se obtuvieron l.Íneas rectas buenas de las grá:ricas de log ([bgn)/ 

[H2 bgn)) contra e.m.r~ 

Experimentos Cinéticos.- Se prepararon mezclas de reaccion 

pesando el catalizador y la p-benzoquinona en un matráz volumetr! 

co (25 o 50 cm3), añadiendo sol.vente. y llevando la solución has­

ta 25 °c (z 0.1 ºe). Una cantidad conocida de ol.erina se añadió -

entonces para principiar la reaccio~. Se tomaron muestras (2 o 5-

cmJ) a intervalos y se agregaron por dilución a 100 cm3 con NaCl-

1.0 M conteniendo HCl 0.01 M. Esta solución entonces rue usada P! 

ra l.a medición del e.m.r. descrita anteriormente. 

Productos.- Para las reacciones en dmso acuoso y dmr acuoso­

y (NN-dimetiJ.rormamida) las cantidades de olefina no reaccionada­

y de octan-2-ona se determinaron con una técnica de i.r.Las mez-­

clas de reaccion se inundaron con agua, se secaron sobre Na~04,­

y se hic~eron en voliÍmenes conocidos. Las absorciones de éstas sg 

luciones se midieron a 1620 y 1730 cm·J en celdas de 2 mm de el.o-
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ruro de sodio. Se obtuvieron lineas rectas buenas para gráficas-­

de absorción contra concentración en los experimentos de calibra­

ción ~on oct-1-eno (absorción a 1620 cm-1 ) y con actan-2-ona (ab­

sonciÓn a 1730 cm-1). Las soluciones que aontenían grandes propo~ 

ciones de cetona no pudieron analizarse con preeisiÓn por el con­

~nido de ole:f'inas. Para las reacciones en la acetona acuosa, los 
' I productos se examinaros por medio de una tecnica cromatografica.-

I 
Para los experimentos en los cuales una concentracion inicial al-

ta (0.25 M) de ole:f'ina se uso', las mezclas de reaccio"n se apaga-­

ron con cloruro de sodio acuoso y extra:!das con n-hexano. Las so­

luciones de n-hexano se lavaron con agua, se secaron sobre -----­

NazS04, y se mezclaron con n-nonano como referencia interna. Las­

pérdidas durante el procedimiento de extracción se determinaron -

como no mayores del 7 y 9% para el oct-1-eno y octan-2-ona respe~ 

t:ivamente. Para las mezclas de reaccio~ que contenía una concen-­

traciÓn baja de (menos de 0.01 fil) de ole:f'ina, se añadiÓ n-nonano­

directamente a la mezcla de reacción como un estandar interno y -

una muestra de la mezcla de reacción se inyectó en el cromat~a­

:f'o de gases. Se llevaron a cabo análisis cromatográricos usando 

una columna de 5 pies x l/4 pulgada de dinónil :f'talato (15%) en 

Emacol 60/100 con una temperatura de horno de lJO <>e, o una collJ!!! 

na de 20 pies x ~/4 de pulgada de Apiezon L (10%) a 150 °c. Los -

isómeros de octeno no :f'ueron distinguibles en ~etas columnas. En­

ambos casos la respuesta de los detectores de ionización de llama 

para oct-1-eno y octan-2-ona relativa al n-nonano se determinÓJ-­

por comparación de áreas pico para soluciones que contenían canti 

dades conocidas de ~atoa tres vompuestos. Se llevaron a cabo al­

gunos análisis cromatogr.d'icos de gases usando columnas capilares 

para determinar la composición isomérica del componente ole:f'Ínico 

de las mezclas de reacción. 
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RESULTADOS 

Solventes y Complejos de Paladio.- La conversi~n del oct-1-­

eno a octan-2-ona, como se ha medido por la técnica de i.r. des~­

cri ta arriba, fu~ de solamente cerca de 7~ completa despue~ de S 

horas a 90 ºe en dmso acuoso (2~ agua v/v} que contiene p-benzo­

quinona (bgn). La quinona fue ineatable en ambas de las solucio~­

nes y en similares que contení'.an dm!" en lugar del dmso. Las mez-­

clas acuosas que conten!an acetona, thf, diglimo, o 1,2-dimetoxi­

etano se encontraron mas estables, y la reacción de oxidación rué 

mas rápida en eStos so1ventes. 

La actividad de varios complejos de paladio (II} se determi-

" no en acetona acuosa y en dioxan acuoso. Los resultados cualitat! 

vos fueron similares en estos dos solventes.Los complejos se con­

sideraron reactivos si, al añadirles oct-1-cno (en ausencia de -­

quinona), se formó un precipitado de paladio dentro de una hora a 

temperatura ambiente. Los resultados son1@ (insoluble) (Pd{NH3 )4l 

[so4} • K2[Pd{CN)4]. trans-[Pd(N02>2CNH3}2) • lPd{N02HNH3)3] Cl, -­

[Pd(N02)CNH3>3]Br. y {Pd{en)c1211 (soluble pero no reactivo) ---­

[Pd(NH3>4]X2 {X a Cl, N03, CN, Cl04,o cc13co2), cis- y trans-{Pd­

Cl2{NHJ)zl • trans-[Pdc12 {py)21, [Pd(en>21c12 , lPd(bipy)21lc14)2 

(aq), (~d(apd)Cl]Cl, Pd(edda), Na2 (Pd{N02 )4], y cis- y trans-Pd-­

(gly)21 y (aoluble y reactivo) PdCl2 , PdBr2 , PdS04, Pd{N03)2, --­

Pd{Cl04}2 {aq), cis-[Pd(NH3 ) 2 {oH2 )2) [Cl041z (aq), M2 (PdC14] (M=K, 

Na, NH4, o NEt4), (PdC12L 2) (X...PhCN, MeCN, o dmso), K2[PdBr4), -­

Na2(Pd(NOJ)4) ,y ({PdCl2(dmso)} 2}. Del ultimo grupo, bis(benzoni-­

trilo) dicloropaladio (II) fue
1

seleccionado par~ pruebas adicio~ 
les. En cada caso el solvente fué una mezcla de un volÚmen de --­

agua y cuatro voltlmenes de acetona o de uno de los éteres de la -

lista de arriba. Las muestras de laa soluciones que contienen bgn 
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Y H2 bgn se analizaron por el Último como en los experimentos ci­

n~ticos. Se llevaron a cabo experimentos en soluciones similares­

que contenlan además (a) oct-1-eno, (b) octan-2-ona, (e) (PdC12-­

(NCPh)2}, y (d) octan-2-ona y el complejo de paladio juntos. En -

todos los casos la concentración de H2bgn permaneció sin cambiar­

por J-5 horas a 25 °c. 
Espectros.- Los espectros (u.v. y visibles) de las solucio-­

nes de [PdC12 (NCPh)2] en los solventes acuosos de 20% v/v 1'ueron­

similares ( "-max 416-422 nm, Emax 210-290 1 mol-1 cm-1 ). Las solu 

clones de PdC12 , [PdC12 (NCMe) 2], y lPdCl2(.NCPh} 21 dieron espec--~ 

tros similares en un solvente dado. Solamente las soluciones en -

la acetona acuosa mostraron cambios signií'icativos con el tiempo. 

En éste solvente, con [PdC12 (NCPh) 2) 10-3molar, el máximo de ab-­

sorciÓn se movió de 425 (E 260) a 384 nm (E. 1060·1 mo1-l cm-1) en 

7 horas a 25 °c. La adición del ácido perclÓrico a las soluciones 

de·[PdCl2(NCPh)2} en los solventes acuosos v/v de 20)( no dieron -

ningtin cambio en los espectros iniciales, con la excepción de una 

pequeña reducción en absorción a todas las longitudes de onda ba­

jo 470 nm en el caso de las soluciones de 1,2-dimetoxietano. En -

las soluciones de acetona acuosa las intensidades de loa máximos-

en los espectros de las soluciones 1'inales disminuyeron con el au 

mento de la concentración de ácido perclÓrico. 

Conductividad.- Las conductividades de las soluciones de --­

[PdC12(NCPh)2] en dioxan acuoso a 2~ no 1'ueron signií'icativamen­

te dií'erentes de la de1 solvente. Una soluci~n del complejo (o.o-
01 M) en diglimo acuoso tuvo una·conductividad de 4.9x 10-5 S --­

cm-1 a 25 ºe comparada con 2.9x10-5 S cm-1 para el solvente. En -

ambos solventes la conductividad aumentó solo ligeramente con el-

tiempo. En la acetona acuosa, los cambios en conductividad con-

el tiempo 1'ueron mucho ma~ marcados y 1'ueron dependientesr·de las-
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concentraciones de [PdCl2 (NCPh) 2\ y de la quinina presentes. En la 

aU!lencia de la quinona, las grá:ricas de conductividad contra el tiempo 

para estas soluciones fueron sigmoidea y los gradientes iniciales au-­

mentaron linealmente con la concentración del complejo de paladio. Pa­

ra una solución de una composición dada,el tiempo tomado para la con-­

ductividad para llegar a un valor permanente ~ue similar alFequerido 

por el espectro de la solución para llegar a su forma final. 

Mediciones Cinéticas.- Los resultados primarios de las mediciones 

cinéticas dieron la variación de la concentración de H2bgn con el tie~ 

po. De estos datoa·"J.os- gradientes iniciales mostrados en la tabla 2 •e 

determinaron vi •lCd(H2bgn)/dt)t- o}• Se obtuvieron resultados simi 

lares de los experimentos con hex-1-eno, hept-1-eno, y dodec-1-eno, pe 

ro, bajo condiciones comparables, mostraron una disminución general en 

reactividad con el aumento del peso molecular • 

.... 
o 

10 20 
t I min 

Oxidación de oct-1-eno en acetona acuosa a 25 ºg 
[catalizador) ~ 2.ox10-J M• (•) y (•), pruebas -

con (PdCl2 (NCPh)2] como catalizador1 (o), puntos 

obtenidos después de adicionar además una canti­

dad de oct-1-eno a la mezcla de reacción final -

.de la prueba representada por (.A) 1 ( •) • (PdC:&.2-­

(NCMe )2] como catalizador. 



(a) 

Tabla 2 

Gradientes iniciales de pendientes de H2 bqn 

contra t de la reacci~n (a 25 oC)t 

oct-1-eno + bqn + H2o - octan-2-one + H2 bqn 

{PdCl2(l'«::Ph}21 " 2.0x10-J M 

1,2-Dimeto-
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Dioxanª Diglimo xi etano th1" Acetonab 

[olJ Oc V d 
i (ol.J O vi lol)o vi \._olJ 0 vi (011 o vi 

1.83 1.7 2.92 4.4 3.86 a.s J.99 4.5 0.96 o.42 

1.99 1.6 J.91 4.8 8.31 6.8 7.51 6.8 1.JJ 0.65 

2.61 2.2 7.73 7.1 12.6 8.J 11.4 7.8 1.47 1.07 

3.78 J.5 14.5 9.7 17.6 9.3 14.o 8.0 2.25. 1.45 

3.78 J-5 21.3 10,3 22.6 9.0 16.4 8.5 3.81 2.03 

3.86 2.9 25.3 10.5 23.3 9.7 4.87 2.2 

7.90 4.8 7.12 2.7 

11.1 5.5 12.s 4.o 

14.6 6.o 

20.9 6.5 

(b) 

Sol.vente (ol.]o 103(PdC12- vi 

(NCPh) 21 / M 

Dioxano a.o 1.01, 2.00, 4.18 2.5, 4.8, 9.1 

tht" 14-.0 1.03, 2.01, 4.21 5.1. s.3, 18.0 

Digl.11110 12.0 1.02, 2 .01, 2.98,4,16 3.5, a.9, 14.5, 22.0 

Aeeti>nab 3.8 :o.!#-9, 0.99, 2:00, 0.33, 1.0, 1.5, 3.3, 

2.95, 3.52, 3.91 3.3, 2.7 

.. 247 1.79, 4.11, 6.11, 12, 40, 70, 130, 170, 

9.89, 11.7, 14.7, 220, 310, :no 

16.6,19.9 
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(c.) \ol\o .. J.8, lPdCl2(?CPh}21 = lPdCl2(?CMe}2) = 2.0 X 10-J M 

Duraci~n/h 

0.25 

0.50 

1.0 

1.5 

2.5 

4.o 

(d) (01\ 0 .. J.75. 

en acetonab 

'(PdCl2 (NCPh)2l 

8.8 

8.2 

vi .. 
(PdCl2(NCMe)2)' 

9.5 

1.5 

1.5 1.5 

\_PdCl2(NCPh)2) • 2.0 X 1oJ, y lNaCl04) • 5 x 10-2 M 

103 NaCl / M vi 

o 1.6 

0.15 1.9 

0.50 1.85 

1.00 1.35 

1.50 1.2 

2.50 0.75 

a) En todos los casos el solvente nombrado es el componente orgáni~ 

co de una mezcla conteniendo 2°" de agua (v/v). b) Las soluciones dura 

ron. e} lol]0 = 103 x concentracic{n estequiométrica de oct-1-eno/ M. -

d) vi = 10
6 

x Gradiente inicial/ mol l-1 s-1. 

Las soluciones de lPdCl2(NCPh}2) y de [PdCl2 (NCMe} 2} en acetona -

acuosa mostraron un efecto de añejamiento. Las velocidades de reaccio~ 

iniciales del oct-1-eno en é'stas sºoluciones variaron con el tiempo que 

pas~ entre la preparación de la solución del complejo y la adición de­

la olefina [Tabla 2(c}]. El efecto de añejamiento disminuyo y perdiÓ -

importancia al ser aumentada la concentración de la olefina inicial ~­

hasta cerca de 0.25 M. En el caso en que el efecto de añejamiento fu:-
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significativo [aparte de los experimentos de la lista de la Tabla 2 

(c)]. Las soluciones de acetona acuosa del complejo de paladio y de 

quinona se dejaron descansar durante por lo menos J horas antes de aña 

dir la olefina para principiar la reacción. La reproductividad de las­

rutinas individuales se se ilustra en la figura, la cual también mues­

tra que los complejos de benzonitrilo y acetonitrilo tienen la misma -

actividad catalítica [cf, también Tabla 2 (c)]. Los resultados mostra­

dos en la figura también demuestran que las soluciones de [PdC12 ----­

(NCPh )2] retienen la misma actividad catalítica al final de una reac-­

ciÓn como poseyeron al principio. 

Se investigaron ligeramente algunos otros factores para las reac­

ciones de oct-1-eno en acetona acuosa. El benzonitrilo, (0,004-0,007 -

M), perclorato de sodio y ácido perclÓrico (cada uno hasta 6,05 M), y­

la adición de hasta 4"' por volÚmen de n-nonano, octan-2-ona, o benceno 

y se encontró que tenian efectos sin importancia en el curso de las -­

reacciones. La adición del cloruro de sodio, hasta cerca de 2,5 x 10-4 

M, aumentó la velocidad inicial ligeramente, las velocidades iniciales 

disminuyeron al.aumentar la concentración de cloruro por encima de ~a­

te valor [Tabla 2 (d)}. Los complejos{{PdC12 (dmso) 2) y (PdC12 (dmso)} 2] 

son un tanto catalizadores menos activos que el complejo de benzonitr~ 

lo, Se hizo un intento de comparar las actividades catalíticas del --­

PdC12 y (PdC12 (NCPh) 2l, sin embargo, se encontró necesario calentar el 

PdC12 bajo reflujo con acetona duran~e varias horas para obtener solu­

ciones suficientemente concentradas. Las velocidades iniciales de rea~ 

ciÓn del oct-1-eno fueron menores cuando estas soluciones se usaron en 

la preparación de las mezclas de r~acción que para las soluciones com~ 

parables de (PdCl2(NC~h)2], Cuando el complejo de benzonitrilo se ca-­

lentÓ bajo reflujo en acetona antes de usarse su actividad se redujo -

y dos complejos de paladio fueron igualmente activos como catalizado•• 

res. 
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Productos de Reacción.- Los análisis de productos (usando las téc 

nicaa cromatográi'icas) se llevaron a cabo en un número de mezclas de -

reacción desde la oxidación de oct-1-eno en acetona acuosa con PdC12 
(NCPh) 2 como catalizndor. En todos los casos la octan-2-ona rue el u­

nico producto de oxidación detectado. Oon las concentraciones de oleri 

na por abajo de 0.01 M, las mezclas de reacción dejadas por la noche 

se descubrió que tenian (dentro del error experimental) rendimientos 

cualitativos de octan-2-ona. En los experimentos con alta concentra--­

ciÓn de olefina ( ca. 0.25 M) se llevaron a cabo análisis con muestras 

tomadaa después de intervalos de hasta 2.5 horas. En éstos casos el -­

porcentaje de determinación de la reacción se calculó de la cantid~d -

de octan-2-ona formado y de la cantidad de olefina (isómeros mezcla--­

dos) que quedan. Los valores correspondieron dentro del error experi-­

mental. Se hicieron comparaciones en unos pocos de casos entre la ex-­

tensión de la reacción como fue determinada por la técnica cromatográ­

fica y por l.as mediciones de e.m.f, También se encontró corresponden-­

cia en estos casos. La ole:fina no rea.ccio=da se examinó en algunas -­

mezclas después de que ca. 90 % de converciÓn a octan-2-ona habrla o­

currido. En estos casos el 6-8~ de l.a olerina original se habla isom2 

rizado. 

DISCUSION 

Se ha observado frecuentemente que la oxidación de una olefina 

terminal bajo condiciones simil.ares a las usadas aquí resulta en la 

formación de la meti1 cetona correspondiente como producto principal.­

Nuestros resultados de análisis d~ productos son, por lo tanto, como -

podrla haberse esperado, y suponemos que la estequiometr!a de J.as oxi­

daciones reportadas en el presete trabajo pueden probablemente ser re­

presentados como en (1) donde ol = una olefina terminal. Asl, 

ol + bgn + H20 - metil cetona + H2bgn (1) 
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durante el curso de una reacción particular, las concentraciones de un 

ion clururo, un ion hidrógeno, y del complejo de paladio permanecen 

constantes. 

Moiseev y colaboradores y Henry llevaron a cabo estudios cinéti-­

cos sobre la oxidación de olerinas de bajo peso molecular bajo condi-­

ciones que en muchos dieron constantes de qelocidad de primer orden ~ 

ralas rutinas·.individuales. Nuestro método de seguir la reaccion rue­

esencialmente ese de Vargaí'tig y colaboradores, pero nuestras condici2 

nes de reacción dirieren de las usadas en estudios cin~ticos anterio--

res en dos respectos principales1 la naturaleza del solvente,,y la con 

centracion total de cloruro. Estas condiciones, una alta proporción de 

componente -orgánico en el solvente y bajo concentración de cloruro, 

fueron dictadas por las bajas solubilidades y bajas reactividades de -

las olerinas usadas aqul comparadas con las del etileno y otros de pe­

so molecular bajo. Bajo nuestras condiciones, los resultados para rut! 

nas individuales no se adecuaron a una ecuación de velocidad de orden­

simple, y la discusión presente esta por 1o tanto lirnitadR a conside--

rar los valores de los gradientes iniciales dados en la tabla 2. Estos 

valores muestran qµe, dentro el error experimental de la medición de -

los gradientes iniciales, (a} para un solvente dado los valores de vi­

se aproximan a un valor constante a medida que la concentrac~Ón este-­

quiométrica de la olefina se aumenta teste valor limitante es cerca -­

del mismo que el de diglimo, 1,2-dimetoxietano y thr, pero es ligera-­

mente más bajo que el dioxano y aun más bajo para la acet~na [Tabla 2-

(a"} , (b} las velocidades iniciales muestran una dependencia aproxi­

madamente lineal de la concentración de paladio (II), excepto en las -

soluciones añejadas de acetona a concentración alta de la olefina [Ta­

bla 2 (b)} , y (c) la actividad catalltica de una solución recientemen 

te preparada (rresca) de [PdC12 (NCPh) 2] en acetona es de 6-7 veces m~s 

grande que la de una solución añejada, i.e. una usada varias horas de~ 
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' pues de la preparacion Tabla 2(c) • 

Los estudios cin~ticos anteriores han demostrado que el mecanismo 

para la oxidación de las olefinas con catalizadores de paladio (II) -­

probablemnte impLica la formación r~pida de un complejo'ñ de la olefi­

na y su descomposicio~ l~nta para dar una acetona y Pdº. Una especie -

de PdII probablemente sea regenerada a partir de la ultima en presen-­

cia de un agente oxidante adecuado. Con bgn como oxidante, el esquema­

mecan!stico puede representa..-se en rest.Únen como sigues 

PdII + ol 
K --t 

(Pd(ol)) 

bgn 
Rapido 

k - (Pdº]+ ce tona 

1 

En :ate esquema [Pd11 ) es una representación general de las espe­

cies catal!ticas, K es una constante compuesta que involucra las cons­

tantes de equilibrio para la formación de los <i"-complejoa, (Pd(ol>],­

y k es una constante de velocidad compuesta. [Pdº] representa la rorma 

reducida de un catalizador. Su naturaleza exacta no se conoce, pero s~ 

lo tiene unn existencta pasajera y es rápidamente oxidada por in qul.n~ 

na, bgn. El esquema de arriba nos lleva a la ecuación de velocidad (2) 

donde [ol) • concentración de olefina libre y {Pd}0 = concentración es­

.tequiométrica del catalizador. Con concentración de catalizador bajas, 

! d(H¡j¡b<¡n] = kKfol}(PdJp (2) 

L, ¡i+R¡ol]¡ ---- -·---·-.. ---· 
el valor de ol al principio de una reacci¿n es aproximadamente igual 

a la concentraciÓn estequiom~trica de la olefina. As!, las variacione• 

en v 1 mostradas en la tabla 2(a) y' (b) son ampliamente consistentes --

' con el tipo de conducta que se ha dicho anteriormente por la ecuacion-

(2}. Resultados similares (detalles no dados aqui) con hex-1-eno. y do­

dec-1-eno en 1,2-dimetoxietano acuoso muestran la tendencia esperada -

de las velocidades en disminución con el aúmento del peso molecular de 
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la olerina, 

Para tener en cuenta la conducta detallada en las rutinas indivi­

duales, es necesario obtener una rorma de ecuaci;n adaptable e integr~ 

da (2). Esto ea difícil porque tales formas contienen la concentración 

de olerina libre como una variable y e~ta cantidad no se conoce a par­

tir de nuestras medicio~es, excepto como una runciÓn mas bien oomplic~ 

da de 1a constante K. Un aru{lisis maa detal1ado de los resu1tados cin! 

tices es por 1o tanto unproceso 1argo y, aunque proporcionan un rnayor­

apoyo adicional a la ecuaci¿n (2), no puede reproducirse en rorma con­

veninte aqu!. Una considcraci~n de1 mecanismo detallado de eátas reac­

ciones, tambie~ requería algun conocimiento de 1os equi1ibrios entre -

las especies de~ paladio en solución. Esto es probable que sea una si­

tuación complicada (probablemente involucre varios iones agua-cloro y, 
, , 

posib1emente, rormas dimericns y nos ha llevado a controversia aun en-
I ' , 

el caso de 1a reaccion del etileno en solucion acuosa a c~ncentracion-

alta de cloruro. Nosofros, por lo tanto, direrimos, (posponemos) la -­

discusión de eétos prob1emas hasta que nuestro trabajo corriente esté­

más avan.ado. Sin embargo, varios puntos generales resultan de la con­

sideración de los resultados del estudio exploratorio presente. 

Efectos de los Cambios de Solvente.- Hay tres maneras en 1as que­

un solvente pueda in1"luir en las reacciones presentes. (i} Por reaccio 

nea con el sustrato, así determinando la naturaleza del producto y ap~ 

reciendo en la ecuacio~ estequiom;trica para la reacción en su tota1i­

dad. En éste respecto, el alto contenido de agua domina y.se espera 

que 1leva al mismo producto en todos los solventes usados. (ii) Por 

reacción con e1 cata1izador, as! ai-ectando el mecanismo estequiométri­

co. (iii) Por solvataciÓn y otros erectos medios, que se dan en todas~ 
I 

las reacciones en solucion y generalmente estan menos bien derlnidas -

que los erectos descritos bajo (i) e (ii). 

Las reacciones en 1os solventes de eter-acuoso estuvieron libres-
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de erectos de añejamiento y la conducta cinética general rue similar 

en todos éstos solventes, sdgiriendo que los erectos medios probable-­

mente sean responsables de cualesquier direrencias. Por ejemplo, las -

velocidades limitantes ligeramente mas bajas en el dioxan acuoso comJ>! 

radas con los otros éteres pueden asociarse con su constante dielectri 

ca mas baja. ( A 25 ºe, dioxan acuoso al 2<>.' tiene ~r = 10.7, mientras 

las soluciones acuosas al 2°'" de otros éteres tienen valores de ~r en­

el rango de 1?.4-19.9). Por otra parte, el erecto de añejamiento cine~ 

ticoen acetona acuosa (Tabla 2(c)] y los cambios espectroscópicos y de 

conductividad que ocurren en las soluciones de acetona acuosa de los -

complejos de paladio (II) sobre períodos similares a los requeridos p~ 

ra el anejamiento sugieren que las inrluencias del tipo (ii), de arri­

ba, probablemente operen enéste solvente. La rormación compleja entre­

el solvente y ~l catalizador probablemente es de tomarse en cuenta por 

la marcada reducción en velocidades de oxidacion de olerina obs~rvadas 

en dmso y dmr. 

E!'cctos de Varios Catalizadores.- Los dos complejos [PdC12 (NCMej21 

y [PdCl2 (NCMe) 2) tienen erectos catalíticos identicos (ver rigura) y -

pueden considerarse como ruentes convenientes de PdC12 facil.mente solu 

ble, que produce complejos aguacloro o clorohidroxo en el desplaza---­

miento de los ligantes nitrilos. De los experimentos cualitativos con­

varios catalizadores de paladio (II) (ver seccion de resultados), par! 

ce que todos los complejos clasificados como reactivos tienen en común 

que se esperaría que todos produjeran concentraciones signiricativas -

de agua-iones bajo las condiciones que se usaron (de costumbre), mien­

tras que con el grupo no reactivo se esperaría que ruera estable a la­

acuacion. Estos resultados son consistentes con la vision de que una -

mol¡cula de agua coordinada (o ion hidrdxido) se requiere en un compl! 

jo catalítico activo. 

Efecto del Oxidante.- Cuando se ha consumido todo el bgn en una -
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rutina particular el catalizador es reducido por la ole~ina, y los pr~ 

cipitados de metal paladio, Sin embargo, en nuestras rutinas la reac-­

cion de oxidacio~ aún procede sin precipitación del catalizador aun -­

cuando la proporción [H2bgn1• (bgn] es bastante alta. El potencial de -

reducción del sistema bgn + 2H+ + 2e-~ H2 bgn debe ser lo s~icie~ 

temente inf'erior bajo éstas condiciones {e.g. aÚn con (H2bgnJ1[bgn1 = 
lsl, el valor calcu1ado a pH 7 ea solo 0.29 V) ciertamente considera-­

b1emente más bajo que el valor requerido antes que la oxidacio~ del pa 

ladio metal a cualquier comp1ejo aguacloro debería ocurrir a cualquier 

extensión apreciab1e en , digamos, una soluciO'n de 10-J M. Esto sugie­

re que 1a transrerencia de electrones ocurre antes de la descomposi--­

ciÓn del complejo paladio-olerina a Pdº haya llegado demasiado lejos.-

Los resultados que se muestran en la ~igura demuestran que la especie­

de paladio retiene su reactividad inicial cuando se usa de nuevo para­

una segunda rutina. >.sÍ, una vez que el período de affejamientoha termi 

nado, e1 equilibrio entre las especies catalíticas parece permanecer -

sin cambio dur~nta c1 cu...-::c de :..:..-.:i rutina. 

Actualmente estamos estudiando algunas reacciones simi1ares a 1ss­

descritas arriba pero bajo condiciones ta1es que la concentracio'n de -

la olerina libre permanece constante. Las ~cuaciones cin~ticas mas dó­

ciles obtenidas bajo éstas condiciones deberían, esperamos, llevar a -

una mejor compren•iÓn de los detalles de1 mecanismo. 

• 1 M • 1 mol dm-J 

O en• Etilendiamina, py = piFidina, bipy = 2,2°-bipiridina, , 
apd J-azapentano-1,5-diamina, edda = etilendiamino-NN -diacetato, y-

gly glicina to. 



III .20. P.AR..AMETROS CINETICOS DE LA. OXID.ACION DE 

OLEPIN.AS C3-C6 EN UN ELEX:TRODO DE PLATI 

NCfº. 

2o4 

La realización durante los sesentas de una planta de adipon~ 

trilo por dimerizaciÓn electroquímica de acrilonitrilo ha sugeri­

do que muchos otros problemas diriciles en el campo de la qulmica 

orgánica sintética podrían resolverse por alta selectividad y bu~ 

noa rendimientos corrientes por medios electr6qUÍmicosr consecueo 

temente, ha despertado un gran interés en la electroqulmica orgá­

nica y muchos trabajos experimentales y revistas se han publica-­

do. Durante 1os ultimas años se ha empezado a desarrollar cierto­

desencanto principalmente porque las reacciones electrosintéticas 

espec!ricas de interés práctico no se han materializado. Esto ea­

cierto particu1armente en el campo de las reacciones de oxidación 

porqe estos son más diriciles que l.as reacciones de reduccion en­

dos aspectos importantes1 la no reproducibilidad de los electro-­

dos solidos que se necesitan y la más alta reactividad de los in­

termediarios producidos durante reacciones anÓdicas. Las rallas -

de la el.ectroqulmica orgánica se deben principalmente al hecho de 

que aun no hay una comprensión coherente de los mecanismos deta-­

llados por medio de los cuales las condiciones experimentales di­

versas bajo 1as cuales se conduce la electrólisis determinan la -

ericiencia y la especiricidad del método electroqulmicoa el. papel. 

de los distintos parametros, i.e,_potencial electrolitico, natur~ 

leza del sustrato, del. solvente, del. electrolito de apoyo y del. -

electrodo, la temperatura, las condiciones de transporte deben de 

ser consideradas mas cuidadosamente. 

En ésta perspectiva, el objetivo del presente trabajo ha si­

do contribuir a la elucidación del mecanismo de reaccibn de oler! 
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nas relativamente simples en un electrodo de platino en solventes 

no acuosos. 

Fleischmann y Pletcher han observado que algunos compuestos­

orgánicos, con un átomo de carbono particularmente acti~o, entre­

los cuales el propileno y otras olcfinas, en solventes no acuosos 

pueden oxidarse, probablemente a su cation-radical correspondien­

te a potenciales de electrodo proporcionales a sus primeros pote~ 

ciales de ionización. Otros trabajos han mostrado que las olcfi~~ 

nas pueden oxidarse en posición alÍlica y han determinado los pr2 

duetos de reacción1 la influencia del solvente y la do los elec-­

troli tos de apoyo se han examinado pero no se ha conducido ning~ 

estudio especifico sobre la influencia de la estructura de las o­

lei'inas y de· los materiales de los electrodos que no sean de pla­

tino. En este trabajo la conducta cinética electroquímica de sie­

te olefinas diferentes (propileno, cis y trans-2-buteno, 1-cis y­

trans-2-penteno y ciclohexeno} se han determinado en ácido acéti­

c.c ::.r ... "i!dro en u..~ electrod~ d-e p1et!no. 

EXPERIMENTO 

Ias curvas, de corriente-potencial se han obtenido con una -­

celda de dos compartimientos • En el compartimiento principal es­

taba el electrodo activo (un alambre de platino con una superfi-­

cie geométrica de 8 1111112 } y el contra electrodo (una lámina cilin­

drica de platino con una área de superficie de 10 cm2). El otro 

compartimiento se conectó a1 pri~cipal por un capilar de Luggin y 

contenia el electrodo de referencia. El electrodo de rei'erencia,­

contra el cual todos los potenciales en este escrito se mencio--­

nan, i'ue un electrodo de calomel de NaCl 1M acuoso. Las contribu­

ciones a la baja ohmica se revisaron por medio de la técnica aco! 

twnbrada de interrupción de corriente. Su valor absoluto, en el -
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rango de corriente examinado, nunca fue mayor de 15 mV. Ya que és 

tos están en la región del error experimental ( ...... 1~) no se ha in­

troducido nunguna corrección ohomica • 

Antes de cada curva de polarización el e1ectrodo se sujet~ a 

un ciclo,potenciostático de 6 pasos alternativos anÓdicos y cató­

dicos de JO segundos cada uno para estandarizar 1as condiciones -

superriciales. El valor potencial catÓdico fue de o.2v y el anÓdi 

co rue entre 1 y 1 • .5V de acuerdo a la oxidabi1idad de la o1erina. 

Se ha usado ciclos similares muy ampliamente en soluciones acuo-­

sas y se ha comprobado que son erectivos también en estas condi-­

ciones experimentales. 

Las curvas de polarización voltamétrica 1ineal lentas se ob­

tuvieron entre 1 y JV por cada olerina a varias concentracionesr­

se aplicaron 1os potenciales por medio de un potenciÓstato AMEL -

551 impu1sado por un generador de funciones AREL 563 a una veloc! 

dad de revisión de 2 mV por seg-11 se grabaron las curvas con un..' 

grabadora HP ?OJ5B X-Y y luego se convirtieron a las gri:lcas 

E-1g i aás comunes~ 

Todas las soluciones usadas fueron LiCl04 1M en AcOH. Mien•­

tras que el AcOH de grado reactivo proporcionado por Merck se con 

siderÓ suf"icientemente~eco, el LiC104 puro (BDH) se secó por me-­

dio de un vaclo rundiendose a 250 oC y se recristalizÓ también ~ 

jo vacio. 

E1 contenido de agua de las soluciones as! obtenidas se veri 

ricé por medio del.a titración de.KF con detección de punto rina1 

biamperométrico y nunca rue más alta de 5 x 10-ZM/l. Todas las o­

lerinas liquidas y gaseosas rueron productos de grado reactivo 

con pureza superor a 99%1 la solubilidad de 1os productos gaseo-­

sos en la solución empleada se determinó por medio de coulometria 

de corriente constante. 
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RESULTADCG Y DISCUSION 

Las figuras 1 y 2 muestran las curvas de polarizacio~ para -

l.as soluciones de a~ido acético 1M en LiCl041 los resultados obte 

nidos en la presencia de concentraciones diferentes de olefina ~­

(1-penteno en la fig. 1, cis-2-penteno en la fig. 2) se comparan­

con las obtenidas con el electrolito de apoyo solo. 

Plg. 1.- Curvas de polarizacio~ en acetlco 

a varias concentraciones de 1-penteno. • s~ 

luci~n base1 o J.2 x 10-JM1 • 6.26 x 10-J­

M1 O 1.23 X 10-2M1b.2.38 X 10-2M. 

En la·presencia de las olefinas, se registran corrientes --­

significativas a potenciales de electrodo que dependen de la nat~ 

raleza de la olefina y de su concentració'n1 de cualquier manera,­

e~tos potenciales siempre son int"eriores por algunos cien milivo! 

tios que los necesarios para ob~ener corrientes similares en la -

solucio~ en blanco. Todas las curvas de polarizaci~n en la prese~ 

cia de olefina muestran una seccion lineal la cua1 indica que a 

~stos potenciales el proceso est~ probablemente bajo control de 

carga-trans~erencia. Esta seccion se carga a potencia1es mas anÓ­

dicos a medida que la concentracidn de olefina disminuye1 pero la 
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pendiente de Ta:fe1 (180!_10 mV para 1as o1e:finas reportadas en las 

:figuras) es. dentro del rango del error experimental. independie~ 

te de la concentraci~n de o1e:fina. A potencia1es a1tos, la reac-

Fig. 2.- Curvas de polarización en ácido 

acético a varias concentraciones de cis-

2-penteno.• So1uciÓn base1 o 8.15x10-~. 

¿ 1.65x10-2M1 o 3.58x10-2r.h A4.68x10-2M1-

• ?o5x10-2M. 
, , 

cion parece volverse una coni.rúltt..Ua dt:t di!'uzion¡ on 1:i :f?-t;ura 2 -

la corriente limitante está bien definida, mie~tras que en la :fig 

ura 1, con una ole:fina mas resistente a la oxidacion. no se puede 

obtener un valor muy bien definido porque laa corrientes limitan­

tes ocurren a potenciales donde una oxidaci~n signi:ficativa de la 
,/ 

solucion base principia. 

Las secciones ta.1'e1 de 1ss curvas de potencial de corriente­

se han ana1izado para obtener los parámetros cinéticos requeridos 
, 

para aclarar e1 mecanismo de rea9cion. 

Ba-jo contro1 de carga-trans:ferencia a a1 tos sobrepotencia1es 

1a re1acion entre corriente y potencia1 esa 

; -.:;" KCX~f'E.&11tr 



209 

donde K es 1a constante heterogénea de ve1ocidad, z es e1 nuÍnero­

de e1ectrones intercambiados en e1 estado 1imitante de ve1ocidad, 

C 1a concentración de 1as especies en reaccion, X e1 orden da --­

reaccio'n con respecto a eétas especies, e1 coericiente de trans­

rerencia, E e1 potencia1 de e1ectrodo, T 1a temperatura abso1uta, 

R y P son las constantes del gas y de Faraday. De :ata ecuacio~,­

inmediatamente obtenemosa 

"' = -- --- and X = --RT(aé) (olni) 
;:F 31ni e: alnC " 

1os va1ores de1 primer parámetro,-<, s!pv«den in!'erir directamen­

te de1 1ogaritmo-potencial de las gráricas de corriente• son dir~ 

rentes para las distintas olefinas, pero son independientes de 1a 
/ 

concentracion. en e1 rango del error experimenta1r los va1ores 

principales para aada o1erina se reportan en 1a tabla 1. Las rig~ 

ras J y 4 muestran gráficas de lg i contra 1g e a varios potencia 

les de electrodo en la regidn 'J.'al'el de las curvas de polarizaciO'n 

(rig. J. 1-pentenor rig. 4, cis-2-penteno). De e~tas -~:{ricas, --

l 
.¡ 

!·~' 
Fig. J.- Curvas da lg i vs, lg C para 1-pente­

no a varios potencia1es de electrodor • E = --
2.05V1 a E=2.10V11:> E"'2•15Vr o E=2.20Vo 
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1as o~denes de reaccio~ con respecto a 1a concentracio~ de olefi­

na ee han obtenidos como muestran las gráficas, son independien-­

tes del potencia1 de e1ectrodo en 1a totalidad de 1a region Ta--­

fe1. Loe va1oree para las distintas o1efinas se recogen en la Ta­

bla 1. En esta tab1a los valorea del primer potencia1 de ioniza--

ª·~-

Pig. 4.- Curvas de lg i va. lg C para cis-2-

penteno a varios potenciales de electrodo~ o 

cio~ tambi:n se han reportado jWltos con los potencia1es de media 

onda tomados de las curvas de potencia1 de corrie~te a la misma -

concentracio~ de olefina (4xio-2M/1). (Debido a la alta irreversi 

bilidad de las reacciones.de hecho los potenciales de media onda­

son dependientes de la concentracidn). 

-----~ 
•,.l•VI' 

.. ¡ / 1 

"[./~ 
,, 11 1, 

Fig. 5.- Potenciales de primera ionizaci~n (Ip) 

contra potencia1es de media onda (E1/ 2 ). 
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Tabla 1.- Parámetros de Cinética Experimental 

de la Reacción de Oxidación de Olef'inas 

Olef'ina b - (3E/a In •1< 
1 

X J /,(eV) l E.,(V) 

propileno 160 0.87 9.73 2.39 

cis-buteno 160 0.92 9.29 1.98 

trans-buteno 150 0.73 9.27 1.96 

1-penteno 180 0.83 9.66 2.30 

cis-2-penteno 140 0.85 9.11 1.90 

trans-2-penteno 180 0.73 9.o6 1.71 

ciclohexeno 180 0.73 9.05 1.62 

La f'igura 5 graf'ica los va1ores de los primeros potencia1es­

de ionizacio'n contra los potenciales de media onda, La pendiente­

de 45º indica que la dif'ernencia entre los dos potenciales es ca­

si constante y sugiere una identidad energ;tica sustªncial entre­

los procesos considerados. 
, 

Para acertar sobre e1 mecani~mo üe reaccion seguido durz.nta-

la oxidación de,· las olef'inas examinadas, varios mecanismos posi-­

bles se han considerado y los par~etros cin~ticos rC4ueridos por 

ellos se han detei-minado. 

La tabla 2 recoge los mecanismos propuestos y los valores -­

calculados de b (pendiente Taf'el) y X (orden de reacción con res­

pecto a la olef'ina. indicada por S, concentraciÓn). 

Una comparación entre los valores experimentales y los teÓr! 

coa sugerlrá'.n ahora el mecanismo.mas probable y paso determinante 

de la velocidad (RDS) seguido por las distintas olef'inas. 

Los pasos A3 , A4, B2 , B3 y c 2 no pueden ser los pasos deter­

minantes de la velocidad (proporcion) porque todos requieren un 

valor de b (pendiente Taf'el) de 60 mV o menos, mientras que los 

valores experimentales van de 140 a 180 mV. 
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Tabla 2.- Parámetros Cinéticos Teoricamente 

Requeridos para Direrentes Mecanismos de --

Reacc i Ón . 
Mecanismo 1 

RDS. b X 
~··· <••-0 (a) 1) S •• , - s ... A, - 0-*-oe 

:!) s.-. - S .. • + e A, RT!•F 1 

J> s··-s· + H· A, RTJF 1 

4) S• -S"' +e .~. RTi(l+>)F 1 

(b) J)S ... ,-s·•+e n, RTJ1F 1 

2¡ s·· -s• + H· 8, RTJF 1 

3) S• -s· +" B, /ff/(l+1)F 1 

(e) 1) s ..• -s·· +e e, RT(oF 1 

2) s•• -s· + H"' +e e, RT /(1 +1)F 1 

>.ni el RDS so1o puede ser la extracción del primer electrÓn­

de la olerina (pasos A2• B1 , c 1 )s estos pasos requieren que b = 
RT/..:F y esta relación puede justiricaTse con todos loe valores 

experimentales de b,dado para los valores de ..: rluctuantes entre-

O.JJ y 0.4J. 

Esta conclusión también está apoyada por la linealidad entre 

la primera ionización y los potenciales de media onda"(rig. 5). -

Pero todos estos pasos requieren un orden de reacción de 1 con -­

respecto a la concentración de olerina mientras que los ordenes 

de la reacción experimental rluctuan entre 0.73 y 0.92. Esto se 

puede explicar suponiendo que A2 es RDS a valores bajos de concen 

traciÓn de olerina (y consecuentemente valores de corriente ba--­

jos). A medida que awnenta las concentraciones de olerina también 

el grado de adsorción en la superricie del electrodo de platino -

awnenta y el paso A1 se vuelve corresponsable en el control total 

de la velocidad de la reacción (avance proporcional), disminuyen­

do el orden de la reacción con respecto a la olerina. Esto no se­

ría posible en el caso de B1 y c1 ROS. Con A2 (y, parcialmente --
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A1 ) e1 curso subsiguiente de 1a reacción resta por decidirse. 

Los productos de oxidación principa1es de1 propi1eno y o~ras 

o1efinaa son derivados a1Í1icoaa esto confirma 1a formación de un 

catión a111ico que reacciona con sustancias nucloofi1icas en so1~ 

ciÓn (ácido acético, agua recidual, e1 sustrato mismo). Con A2 cg 

mo RDS es más bien inmaterial saber si e1 catión se forma en uno-

( C2 ) o dos (AJ y A4) pasos. 

Aunque todas 1as olefinas examimadas se oxidan de acuerdo a1 

mismo mecanismo y con e1 mismo RDS, a1gunas diferencias signific~ 

tivas entre e11as se pueden inferir por 1os va1ores de 1os orde-­

nes de reacción. 

De 1a tabla 1 se puede apreciar que los ordenes de reacción­

regu1armente disminuyen con e1 número de átomos de carbón en 1a -

olefinaa otra tendencia interesante es que 1os ordenes de reac-~ 

cion para los transderivados son inferiores y para los de cis- -­

son superiores que las de las olefinas linea1es correspondientes. 

Esto confirma que los fenómenos de adsorción son re1evantes en la 

determinación de1 orden de reacción, 1os cis-compuestos y olefi-­

nas cortas son_adsorbibles más facilmente en platino que 1os co--­

rrespondientes trans-compuestos y olefinas más 1argas. 

En conc1usiÓn, se puede decir que la energía requerida para­

oxidizar olefinas en e1ectrodo de platino se determina principa1-

mente por sus propiedades e1ectrÓnicas mientras que loa aspectos­

cinéticos de 1a reacción son influidos por la estructura de 1a o-

1efina y su interacción con 1a s~perficie de1 e1ectrodoa el e1ec­

trodo no·»es precisamente un resumidero de electrones, pero puede­

jugar un pa~el e1ectrosintético y, en e1 caso de los sustratos -­

mas complejos, determinar efectos estereoespeclficos interesan---

tes. 
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El metanol es un atractivo combustible para celdas combusti­

bles a causa de su reactividad electroquímica, su actividad y ba­

jo costo. Algunos estudios han sido reportados sobre el mecanismo 

de la oxidación anÓdica de metano! en electrodo de platino tanto­

en medio ácido como alcalino •. En medio ácido~ el metano! puede -­

ser oxidado en electrodo de platino a bióxido de carbono y agua,­

mientrae en medio al.calina, el principal. producto de oxidación -­

rue reportado como ion formato. 

En vista de la utilizacion de energia, la oxidación compl.eta 

a iones carbonato es deseabl.a, el. cual. ~ue supuesto por l.os preb~ 

eentes autores para ser parcialmente compl.etad& por el uso de --­

electrodos de pal,.dio, T'ºr'lue .. 1 !"'ladio tiene una a:f'inidad part! 

cul.ar por el. hidrógeno. Experimentos preiiminares en la oxidación 

anÓdica de metanol en un electrodo de pal.adio activo en sol.ución­

al.calina, mostró que el combuetibl.e pudo ser convertido en ion -­

carbonato. 

En éste articu1o1 estudios cuantitativos en la oxidación anÓ­

dica de metanol. se describen, y es propuesto un probabl.e mecanis­

mo concerniente a la reacción transrerida. 

EXPERIMENTO 

Prueba del. E1ectrodo.- El pal.adío negro puro (99.99%) rue d~ 

positado e1ectro1lticamente sobre una placa de paladio 1impio de­

sol.uciÓn de cl.oruro de pal.adio 0.2 M. La l.ámina de pal.adio pal.adi 

nizado rue l.avada enteramente, entonces se calentó para expel.er 
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hidrógeno abSorbido a 200 ºe en vapor de nitrógeno. El disco obt~ 

nido tuvo 1.2 cm de diámetro. 

Solución Electrolitica.- El reactivo comercial de KOH se dis 

olvió en agua destilada, a la cual se agregaron cantidades conoci 

das de K 2co3 y ww. prueba material (combustible) tales como el me 

tanol, etanol, etc. Aunque una pre-electrólisis es necesaria an--

tes de agregar la prueba material para obtener un potencial rever 

sible, Se obtuvo un potencial id~ntico estable para la prueba ma­

terial en la presente solución indiferente de pre-electrólisis. -

Acordadamente, las medidas fueron llevadas a cabo sin pre-electr~ 

lisis. 

El electrodo, sin embargo, no diÓ un potencial estable en la 

solución cuyas concentraciones de KOH y prueba material fueron m2 

norc.s de o.l. y 0.2 M, respectivamente. Entonces todas las medidas 

fueron hechas en la solución que contenía estos reactivos a más -

de 0.2 M, 

Medidas de Potencial.- Los potenciales fueron medidos a 25°c 

por el metodo directo por un capilar-Luggin, se usó un óxido mer­

cúrico {NaOH 2M) a mitad de la celda como un electrodo de referen 

cia. El cambio en la union del liquido potencial debido a la con­

centración y variación en el compartimiento de la prueba de elec­

trodo se corrigió con la ecuación Lewis-Sargent, 

Determinación de la Eficiencia de la Corriente.- Una celda -

de tipo H con dos partee fueron conectadas por. un poro de vidrio­

que fue usado como una celda de ~lectrólisis, una lámina suave de 

platino se uso como un contador de electrodo. La concentración de 

la solución electrolítica fue mantenida en 5.5 y 5.0M para KOH y­

metanol, respectivamente. El ion carbonato en la solución fue pr~ 

viamente removido por adición de cantidades apropiadas de lla(OH) 2• 

Por polarización, anOdicamente la prueba del electrodo, en elec•-
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tr¿1isis de corriente constante se 1levó a cabo por varios perío­

dos de 10 min en vapor de nitrógeno. Los iones carbonato formados 

en el electrodo de prueba fueron determinados grvimétricamente en 

1a forma de Baco3 • En otras pa1abras, el total de e1ectrones usa­

dos durante 1a e1ectrÓlisis, fueron calcu1ados de la intensidad -

de corriente y del tiempo de la e1ectrólisis. 

RESULTADOS 

Curvas de Corriente-Voltaje.- Ejemp1os de curvas de corrien­

te-vo1taje de metanol en concentraciones variadas están dadas en-

1a fig. 1, 1& cual muestra que el metanol es muy reactivo en e1 -

e1ectrodo de prueba. Cada curva cae en la línea Tafel con <=0.50 

en e1 rángo de densidad de corriente bajo JO mamp/cm2 • En densida 

des de corriente mayores la relación corriente-vo1taje se desvía­

de la 1Ínea Ta:f'el, indicando que un proceso de difusión contribu­

ye en 1a región, 

Si 1a velocidad de oxidación de metanol a carbonato en el -­

e1ectrodo de prueba [ecuación (1)} es suficientemente rápida, so­

lo se espera una pequeña polarización debida a una a1ta densidad­

de corriente anÓdica para soluciones de forma1Ín o formato, ambos 

son considerados para ser estab1es en el curso de la oxidación de 

metano1, si, por ejemplo, el producto fina1 fuera iones formato,­

se observaría una gran polarización para rormato debido a las ba­

jas densidades de corriente anÓdica. 

(1) 

Las curvas de corriente-vo1taje obtenidas por éstas dos su~ 

tancias oxidables están dadas en 1a fig. 2, 1a cual muestra que 

aun el formato es muy activo en e1 electrodo de prueba. E1 caso 

distinto con electrodo de p1atino, el formato da a1tas densidades 
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de corriente en pequeña polarización. Estos resultados sugieren 

que el metanol puede ser oxidado a carbonato en el electrodo de 

prueba. 

Determinación de Corriente Ef"icaz.- La existencia de la reac 

ción de oxidación para :formar carbonato :fue esperada en la medida 

de_ la curva corriente-voltaje, pero como el método es indirecto,-

1.a :formación de carbonato :fue determinada para con:firmar que la -

:formación de carbonato es la reacción principal. Los iones carbo­

nato :formados en el electrodo de prueba :fueron determinados como-

Fig. l. Curvas corriente-voltaje de metanol 
en el electrodo de paladio en solución de -
KOH. (KOH) = 4M, (KzCOJ]= lM, 25oe, e, meta­
nol 4.27M, A, metllllol 2.48Mr o, metanol ---
0.75M• 

La corriente e:ficaz :fue también determinada cou1ométricamen-

te. En la reacción de oxidación (1}, una mol de iones carbonato 

se :formarla de una mol equivalente de metanol, por lo cual seis 

moles de electrones están sueltas en el electrodo de prueba. La 

e:ficiencia está entonces de:finida como la reacción de una mol de­

úna cantidad de carbonato determinada analiticamente para ser ca! 

culada de las cantidades eléctricas observadas. La e:ficiencia :fue 

encontrada para ser siempre sobre 80% para todas las densidades -

de corriente estudiada~. Esto muestra que el proceso de activación 
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es independiente de 1a densidad de corriente. Que la reacción de­

oxidación para formar carbonato fue la reacción principal, se 

confirmó por la determinación directa de productos de oxidación. 

Reactividad del Paladio por Varias Substancias,- Se piensa-­

que el paladio tiene una particular afinidad por el hidrógeno y -

que la banda de carbonio ocurre en el espectro int'rarrojo por la­

adsorción gaseosa de metanol sobre niquel, podemos espe..ar que el 

mctanol es también adsorbido sobre paladio con el átomo de hidrÓ-

geno en el grupo metilo. 

~ ~u 

~ -o•r.r--~~~~---t----·r-·~~ 

'.!--o" 
i: 

~-o• ---¡---
;( -02 . l 
5 
2 ºo'-----~""----~.oo-=-----~"'°=-~ 

CURRf.NT OCN<SITY .AMP(RCSI••ª .ao·S 

Fig. 2. Curvas corriente-voltaje de metanol,­

formalin, y formato de potasio en electrodo -
de paldio en solución de KOH. Concentracion -
de combustible =lM, [KOH} = 4.,5M, [KzC03] =0.1111 
a 25oC. o, metanol lM1 tJ., formalin 1M1 a • fo¡: 
mato lM. 

Sin embargo, los átomos de hidr~eno pertenecientes a cual-­

quier grupo alquilo no son necesariamente considerados para comb! 

nar con el paladio. Para saber que átomo de hidrógeno es propenso 

a sut"rir la oxidación, la reactiyidad en el electrodo de prueba -

se midió para las siguientes especies• etanol, isopropanol, glic~ 

rina,etileter, acetona y ácido acético, las curvas de corriente-­

voltaje para éstos compuestos están mostrados en la fig. J. Las -

substancias no mostradas~n la figura son éter y ácido acético las 

cuales no dan potencial estable debido a las muy pequeñas densi--



219 

dades de corriente. A1 contrario, a1coho1es, forma1in, y ácido 

fórmico fueron provistos para ser conformes como combustib1es. T2 

das estas substancias tiene uno o mas átomos de hidrógeno unidos­

a1 átomo de carbon adyacente a1 átomo de oxigeno termina1, mien-­

tras algunos no conformes no tienen átomos de hidrógeno. El átomo 

de hidrógeno está considerado a ser sujeto a adsorción en paladio 

trayendo en1aces de escisión C-H. 

-1.0~----~--------~-~ 

a·o•f1.-~_:__-+~=<t,~t-~~.;;¿'.==::::::f 

"' ~ •02 

~ 00~--->o,,,,_ ___ ~.~00,...----"°!.,,--~ 

Fig. J, Curvas corriente-voltaje de alcoholes 
y acetona en electrodo de paladio en solución 
de KOH,' Concentración de combustible = lM, -­
[KOH) c 4,_5M, [K~01}= o.Ul, 25 oe. o, metano1 
11<11 1:1., glicerina t!>h O • 2-nronano1 Uh •• ace 
tona lM. • · -

DISCUSION 

Vetter introdujo el orden de reacción e1ectroquimica Zrj (ó­

Zoj), en los análisis de reacción de1 e1ectrodo. El mecanismo pr2 

bab~e de 1a oxidación de metanol, será considerado aquí con e1 m~ 

todo Vetter's. Observó la corriente flotando a través de1 e1ectr2 

do de prueba a una polarización anódica apropiada la que se expr! 

só por la ecuación (2) 

w ,.., [ nnl'E ] 
i = k-t K,Cc11~011 · C 011 - - ~xp -¡:¡=¡;- [2) 

donde las notaciones son 1as mismas que aquellas expresadas en e1 

texto de Vetter's. Con la condición de que el potencia1 difiera -
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entre la doble capa de Helmholrz y la masa de la solución es omi­

tida, obtenemos (J) a CoH= y E :f'ijos 

( 
ollogi ) 

=Zrl 
itlogCn1:JOll c0u-.r. 

[3] 

Zr1 puede asi obtenerse de la idea de log i medido en E :f'ijo con­

tra log CCHJOH• 

LOG COHctNTRATlON Of" MCTH.AHOt. 

Fig. 4. Gráfica de log i vs. log c de metanol 
a E= -0.625v vs. electrodo de HgO. La varia-­
ción de potencial debida a la carga en la coa 
centración de metanol :f'ue justa para asumir -
que el coe:f'iciente de actividad del metóxido-
es constante. (KOH) = 4M, LKzC03) = 1M, 25 oC. 

Las curvas corriente-voltaje :f'ueron medidas a concentracio•­

nee fijas de KDH(4M) y KzC03(lM) con variación de concentraciones 

de metanol. Se observó que las curvas son independientes de la v= 

locidad aeitada de la solución, Ya que la presencia de exceso de­

electrolito está considerada para mantener la condición de sopor­

te (J), Zr1 puede ser obtenida de las curvas corriente-voltaje m! 

didas a varias concentraciones. Las ideas de log i a o.625v con-­

tra electrodo de llgO contra loga.z:itmo de concentración de metanol 

están mostradas en la :f'ig! 4, la cual da una linea recta para dar 

Zr1 1/J, 

Similarmente Zr2 :f'ue obtenida por variación de la concentra­

cion de hidróxido a concentraciones :f'ijae de otras especies, El -

efecto de la variación del coe:f'iciente de actividad én gr,~u~:eva-
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luada por medio del coeficiente de actividad de KOH entre 2.5 y 

7,5 •. La variaci&n del periodo de actividad con E en éste rángo 

fue estimado en pocos milivolts, lo cual no es una cantidad ade-­

cuada que permita una conclusión diferente. Las inclinaciones de­

log c 0H- muestran que Zr2 fue 2/J. Esto indica que los iones hi-­

drÓxido participan en el proceso de activación por un factor de -

2/J. 

Una parte de metanol en solución alcalina se disocia en ion­

metóxido, 

(4) 

Esto puede ser también investigado por el decrecimiento de -

la banda in:frarroja a 1110 cm-1 con el incremento de la concentra 

ción de hidróxido. As~ el ctt3o- formado sería adsorbido sobre --­

electrodos de paladio y fácilmente libera un electrón para formar 

el radical metoxi, CH3o• 

(5} 

(6) 

donde ( )ad denota especies adsorbidas. CHJO' tiene tres átomos­

de hidrógeno idénticos los cuales pueden ser adsorbidos sobre pa-

ladio. 

El valor de Z introducido por Vetter está considerado para -

corresponder a b' dado por Parsoms, y b' es el número de moles de 

especies B', por ejemplo metanol 1 para formar una mol de complejo 

activado en la reacción de transferencia, La Z obtenida para met! 

nol en el electrodo de prueba fue 1/J, mostrando que tres moles -

de complejo activado son formadas por una mol de metanol, mien--­

tras el OH- fue mostrado para participar en la formación del com­

plejo por un factor de 2/J. 
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Con 1as reacciones (!~), (5), y (6) podemos razonab1emcnte su 

poner que e1 cornp1ejo activado (A¡I) es :formado a través de 1a --­

reacción de activación (7). 

con 

(7) 

En esta reaccion (~)ad seria :facilmente combinado con OH~·a tra­

ves de 

(8) 

y a1 mismo tiempo e1 (C02 )ad sería oxidado a ion carbonato a tra­

vés de 1a reacción r¿pida (9). 

(9) 

Este mecanismo puede ser probab1e porque e1 (C02) es 1a ~orma ad~ 

sorbida de ~ormato, de donde e1 tltomo de hidrógeno adherido a1 ~­

tomo de carbón es 1iberado y pÓrque 1a reacción (8) se observó 

que es más rápida comparada a la reacción de oxidación de1 meta-­

nol. 

En suma, 1as reacciones (4) a (9), dan 1a reaccion de oxida­

ción sobre-todo (1). E1 mecanismo propuesto aquí ser~ examinado -

después por otros metodos. 
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IV.2 •. REACTIV'IDAD Y COKPOSICION EN LA SUPERFICIE. 

OlCIDACION ANODICA DE METAN-JL EN ALEACION DE PLA.TINO-ORo
22 

INTR ODUCC ION 

Se sabe que los cambios sistemáticos de la rcactividad de un 

catalizador pueden ser producidas por aleacidn con cantidades que 

aumentan de otro metal cuyas propiedades catalfticas se distin--­

guen de aquellas del catalizador. Si la influencia del proceso de 

transporte es omirida, la reactividad puede ser expresada por la­

velocidad constante del paso velocidad-determinante de la misma -

reacción neta en la aleación o por par~~etros cinéticos equivale~ 

tes. Similares declaraciones aplicadas a reacciones electroquimi-

cae en los cuales los electrodos afectan el estado de los reactan 

tes e intermediarios. Ordinariamente se asumió ·de la interpreta­

cion de los datos cinéticos de los tipos de arriba, que la compo­

sición en la superficie es igual a aquel:.l.a de la masa para cada -

una de las aleaciones. Evidencia indirecta semejante a propia-con 

sistencia de T"Ault"dnA o independencia de la reactividad del pre 

tratamiento extenso. han sido reportados en soportnr ésta propos~ 

ciÓn ya que la verificación experimental es dificil en la mayoria 

de los casos. Para éstas incertidumbres el autor estudia una rea~ 

cclón electroquímica en una puesta de aleaciones para la cual la­

composición de la superficie puede ser determinada de una manera­

indirecta. 

Datos experimentales en la oxidación anÓdica de metanol en -

soluciones ácidas serán reportados y discutidos para aleaciones 

heterogéneas platino-oro en ésta comunicación. Estas aleaciones 

se componen de una fase rica de platino~ y una fase oro-rica 

...:2 • Está fundado que la fase <><1 se porta semejante al platino 

con respecto a la formación electroquímica y eliminacidn de la e~ 

pa de oxígeno y de capa de átomos de hidrógeno adsorbidos, mien--
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tras la fase o<. 2 tiene las propiedades electroquímicas del oro.-­

Estas conclusiones se derivan de los siguientes resultados. Cur-­

vas voltarnétricas corriente-voltaje pueden ser construidas en una 

primera aproximación de acuerdo a la ecuación. 

(1) 

de J.as curvas respectivas de platino suave y oro en solución áci­

da. El parámetro a' está de acuerdo con otro parametro c' para 

una aleaciondada (2). Aquí I designa la densidad de corriente, U­

el potencial. a' y b' son constantes determinadas para un propio-

(2) 

minimo-cundrado. sQH es la cantidad total de átomos de hidrógeno­

adsorbidos sobre cada aleacidn en mcoul. por cm2 , sQH,Pt que so-­

brc platino se obtiene por las curvas de integración I-U en la r~ 

giÓn de hidrógeno así llevada. Los parámetros a•· (Ó c•) y b' re--

presentan una medida relativa de la fase ...c 1 y c:>< 2 , respectivame~ 

te, en la superficie. Es una medida relativa ya que los factores­

de aspereza están incluidos en a' y b'. Estas aleaciones de datos 

cinJticos en.la oxidación.de -metanol para ser correlacionadas con 

aquellas sobre la composición de la superficie. La oxidación de -

metano1 fue escogida como una r~acción conveniente por varias ra-

zoncs. Como sobre platino, la inrluencia del proceso de transpor~ 

te es omitido al pie y en la porción saliente de la primera dura­

ción de agitación del barrido anÓdico en soluciones ácidas 0 Los -

datos cinéticos son analizados en ésta región. La velocidad de o­

xidación del metanol sobre oro e~ mucho más pequeña que aquella -

sobre platino. La oxidación anÓdica de metanol es inhibida por c~ 

pas de oxígeno sobre metales de platino. Desde la formación (o r~ 

ducciÓn) de las capas de oxígeno en las fases ...:1 y~, respectiv~ 

mente, ocurre en los mismos rringos de potencial sobre todas ·las ~ 

leaciones, el efecto de inhibición de laa capas de oxígeno en la-
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oxidación de metano1 puede ser esperado que sea el mismo. Dif'eren 

tes mecanismos han sido sugeridos para la oxidación anódica de me 

tano1 sobre platino. Trabajo más reciente es revisado extensamen­

te en éste artículo. Una evaluación crítica de recientes mecanis­

mos serán dadas bajo condiciones de nuevos resultados • 

PARTES EXPE.1Ur.IENT.ALES 

Los electrodos fueron preparados como describe para el supl~ 

mento de aleaciones platino-oro repartidas en forma de hilos .;J!l:­

oro contenido en las aleaciones estudiadas fue de 5, 10, 20, 70%­

de átomos. Las medidas fueron llevadas a cabo a JO 0 c en un vaso­

pyrex de diseño convencional en soluciones no agitadas. Las solu~ 

cienes i"ueron hechas de H~01• A.R., agua bidestilada, y metanol -

A.R. El oxieeno molocu1ar fue removido por agitación extensiva•de 

las soluciones con hélio purif'ica_do antes do las medidas actua---

1es, El potencial de electrodo U i"ue medido contra un electrodo -

de hidrógeno en 1a misma solución como electrodo de prueba. La 

densidad de corriente I y la componente capacitiva 1/WC:s de la im 

pedancia interi"asial en circuitos en serie f'ueron computados so-­

bre la base de área de superi"icie eeométrica de los electrodos. 

El ensamble para las medidas de cu•vas voltamétricas I-U y 

del ohmio y componente capacitiva de la impedancia voltamétrica 

con voltaje alternado superimpuesto rue descrito previamente. La 

velocidad de barrido rue JO mv/seg., y la i"recuencia para la lmpe 

dancia medida f'ue 1000 c.p.s. Las medidas f'ueron siempre llevadas 

a cabo sobre todos los electrodo~ de aleación en la misma solu--­

ciÓn (H~04 o.5rr. + CH3oH XM1 X= 0.004, 0.01, 0.1, 1). El procedi­

miento f'ue el mismo para todos los electrodos• limpieza en so1u-­

cion de ácido crómico caliente, enjuague en agua bidestilada, in­

serción en la solución, y removimiento de tra7-a.s de oxígeno mole­

cular de l.a sol.uciÓn por agitación con hel.io y con electx·odo aci!: 
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cuito abierto. El registro de las curvas I-U y de las curvas 

1/wCs fue empezado después del 20° ciclo. Tomó cerca de 15 ciclos 

antes que las curvas se aproximaran a su forma l.as cuales cambian 

solo l.igeramente con el número de ciclos subsecuentes. La conduc­

ta inicial se atribuye como en los estudios previos en Hz>04 lN a 

l.a eliminación de impurezas de la superficie por la formación in­

termedia de las capas de o:id.geno. Las curvas I-U y las curvas 

1/wCs-U fueron registradas en el registrador Varían F80 X-Y si 

una grande resolución fue requerida. En otro caso fueron fotogra­

fiadas de l.as pantallas del osciloscopio Tektroni~ 502. 

RESULTADO'i 

Diferentes curvas experimentales son puestas juntas como un­

ejemplo para laa medidas sobre aleación de oro a 3o¡; de átomos en 

la ~ig. 1. Las curvas son reproducidas de los trazos originales.­

Las curvas sólidas representan barrido anódico. Las curvas a y b­

fueron registradas en ausencia de metanol, curvas a' y b' en 

H..,SO,, o.5M + CH .. OH o.ni. Las curvas exhiben J regiónes las cual:es ... ~ _, 
son características de platino1 región de hidrógeno (O a o.4v), 

región de doble-capa (0.4-o.6v), y región de la capa de oxígeno 

o.6-1.5v). La redueción de ondas en la capa de oxígeno sobre las­

fases ...:1 y <><
2 

están marcadas. Como se esperaba en las cases del -

suplemento común las curvas I-U de cada una de las aleaciones co­

incidió en la regiÓn del oxigenó con la curva previa de la misma­

aleaci~n. Así que los parámetros a', b;c• de las presentes coinun¡!. 

caciones pueden ser usadas aquí ~ara caracterizar la composición­

en la superficie. 

La curva b 1/wCs-U refleja como en platino las mismas regio­

nes como la curva a I-U. La componente capacitiva tiene pequeños­

valores en la región del hidrógeno de la gran seudocapacidad de -

átomos de H adsorbidos. La transición de la regi¿n de la doble-e~ 



pa a 1a región de potencial de 1a capa de oxígeno es menos empina­

do en la curva b que sobre platino. Esto se atribuye a 1a presen-­

cia de 1a :fasecJ....2 ~ I.a in:fl.uencia de la :fnse-<. 2 en la :forma de 1as­

curvas l/wC8 -U es mejor en contenido de oro arriba de 50 átomos ~. 

Una cantidad relativa grande de la :faseo<. 2 se requiere ya que las­

capacidades de la doble-capa de las fases son en paralelo y desde-

1a cápacidad de la :fase.,(.2 es más pequeño que aquella de la :fase...,,. 

La curva ns-U ln cual no se muestrR y no se :fRcilita en in:form!'l-­

ción adicional. Yh que la i~pedancia es grandemente capacitiva 

aqui, las curvas wC5-~u dan más detallada in:formación en genera1 -

que las curvas Rs~ U ~ 

: . 
1 

I ¡ 1 
,,•4 ... , ,-~ 

\ ... 11 \ 1 

' ' -t 1' •• 
1. ,. 1, ..... , 

.,IK~ •' ' 
--·- J { l , ':~# 

~- ~7 
_-,,,~'-. 
~'" -'· . - . -

• ... 11.1 ,, -7";;-

""!~. "·: . ~~. < ... --
l•U . .. 

F:l.g.1 Curvas periódicas corriente-potencial 
(a y a•) y curvas c~pacitivas componente-P.2. 
tencia1 (by b') n 1000 c.p.s. a un % de 30 
átomos de Au me~clndo con 30 mv/seg.; a y b 
en H

2
so4 Q.514; a• y b' en H2 so4 o.5M+CH30H 

o.1M. . 
La curva a• inhibe lns ondas de oxidación del metanol 1 y 2-

dur{lnte _el barrido anódico y la onda 3 durante el barrido catódico 
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Se parece mucho a la curva sobre platino. Como sobre platino el P.!. 

co de las densidades de corriente de las tres ondas son considera­

blemente más pequeñas que sus computadas por un proceso di:f'usi6n-­

contro1ado a oCm<:::. O.Ol.M bajo las presentes condiciones. As{ que 

la influencia del proceso de transporte se omite. La comparación 

de la curva a' con la curva a muestra que la porción ascendente de 

la onda 1 bajo 0.7v, es en la región potencial de omisi6n de cu.~ 

bierta de oxígeno. La fonnAciÓn de ln cnpa do oxígeno en ln fase -

o<.2 empieza a casi 0.75v durnnte el barrido anÓdico. Asi que el P.!. 

co de la onda 1 se artribuye como sobre platino al efecto de inhi­

bición de la capa de oxígeno, aquí en la fase ...<_
2

• La onda 2 se 1~ 

caliza en la región potencial de grandes cubiertas de oxígeno y no 

se entrará en detalles por esta razón. I.aa dos ondas de reducción­

de las capas de oxígeno en las fases .,,<., y ol... 2 son justamente reco­

nocibles en la curva a•. Una onda de oxidación de metanol no exis­

te entre 1.10 y o.9v. Durante el barrido catódico, aunque 1a·~se­

t:f.,.2 está libre de capa de oxígeno. Ln onda 3 aparece cuando parte­

de la cR~n dP. oxígeno en la fase.,.(,1ha sido reducida. Basado en el­

anál.isis del efecto de las capas de oxígeno en la oxidación de me­

tanol, se concluyó que la oxidación de metanol ocurre a una veloc.!_ 

dad notable solamente, sobre la faso platino-tico de las aleacio-~ 

nea. Esta conclusión será confi:nnada subsecuentemente por la fuer­

te evidencia do la correlación entre la velocidad de oxidación de­

metanol y la composición de las aleaciones. 

La evidencia por la adsorción de metanol sobre la aleación -

con 30~ de átomos de Au se presenta por la curva b'(ver.tamb!en ~ 

fig. 2, curva b). La seudo-cap~cidad en la región de hidrógeno es­

más pequeHa en 1a curva b' que en la curva ~. porque, las molécu~ 

1as de metanol ocupan en parte loa sitios para la adsorción de hi­

drógeno. Las moléculas de metanol son adsorbidas en la regi6n de -
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doble-capa ya que la capacidad es más pequeña en presencia que en 

ausencia de metanol. Esto hace que la región doble-capa se mire -

más clara en la curva b' que en la curva b. La rormación de la c~ 

pa de oxigeno empieza a casi o.75v. durante el barrido anódico c2 

mo indicó el rápido crecimiento de la capacidad entre 0.75 y 0.85 

ven las curvas by b'. Los valores de 1/WCs no dieron mucho de -

las curvas b y b' en la región de potencial de la capa de oxíge-­

no. La adsorción de metanol se omite aqu!. Estos resultados co--­

rrespoden a aquellos sobre platino los cualeG se obtuvieron por -

direrentes técnicas. 

La velocidad Ir.1 de la oxidación de metanol a oC)lll= 1M está -­

ideado como una runción de potencial en la porción ascendente de­

la curva 1 para direrentes aleaciones en la ri~. J1 IM es practi­

camente igual a la densidad de corriente en contenido de oro bajo 

JO% de átomos1de otra manera 

(J) 

la dennldad de corriente residual IR fue determinada como el va~­

lor mlnimo de la densidad· de corriente entre 0.2 y o.5v durante -

el barrido anódico, La inclinación semilogarítmica muestra la ex­

istencia de dos direrentes regiónes Tafel para cada aleación. La­

velocidad IM no diriere mucho del potencial dado para las aleaci~ 

nes con oro conteniendo arriba de 20% de átomos. Entonces decrece 

rápidamente con el contenido de oro arriba de JO% de átomos. Sim! 

lares inclinaciones son obtenidas a otras concentraciones de masa 

de metanol. Sin embargo, ellas so~ menos seguras en la región Ta­

rel más baja, ya que el término correctivo IR llega a ser más 

grande con decrecimiento oCM• 

Concluciones sobre el mecanismo de oxidación del metanol se 

han derivado de la porción ascendente de onda 1 para U>o.65v. Los 

~esultados en la fig.J establecen que el mecanismo a potenciales-
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Fig. 2 Curvas de capacidad componente-potencia1 

en H 2 so4 0.5 M + CH
3

oH lM en mezc1as diferentes: 

curva a, 10 átomos en % de Au; curva b, 30 áto­

mos en% de Au; curva c, 50 átomos en ~ de Au; -

curva d, 70 átomos en ~ de Au • 

b:ijos (U ..:_0.65v.) ª"' di:ferente de aqueJ. en potencia1es arriba de -

0.65v. A u:? 0.65v, Ln inc1inación b de 1a 1Ínea Tafe1 

U a + b/log I (4) 

es 68 mv. (ol..n=0.85) para J.ns a1eaciones con 5 y 10'% de átomos de­

Au, 82 mv. (ol-n=0.71) para 1a a1eación de 3oi de átomos de Au, y 

106 mv .. (o("=0.55) para 1Rs a1eaaiones de 40 y 50:' átomos de Au, 

de donde 

o('"\= 2.g/T (4a) 

1os va1ores de b de 1as aleaciones con contenido de oro entre 5 y-

30:' de átomos de ,JI.u están cerca.a1 valor de 86 mv. C..C.n=0.67) enco~ 

trada sobre platino. En la región Tafe1 bajo 0.65 mv. e1 va1or de­

b aumenta de 143 mv. (o<n=o.4) para las aleaciones con 10 y 20" de-
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átomos de Au a 161 mv. {o(~=0-36) para 1ns aleaciones con 40 y 50~ 

de átomos de Au. El pequeBo descenso de~M con potencia1 bajo o.7v 

fue omitido en 1R determinación de los valores de b. Esto parece~ 

justificado por 1os resu1tadoá sobre platino a o'1s= l.M. 

Fig. 3. Pendientes Tafel en la ve1ocidad 

de oxidación de metanol en H2so4 0.5 ~ + 

ca
3

oH IM en diferentes mezc1as en el au­

mento de la porción de 1a onda 1:0, 5 ~ 

átomos en 'f, de Au; CI, 10 átomos en 'f. de­

Au; A, 20 átomos en % de Au; • , 30 áto­

mos en 'f. de Au;•, 40 átomos en % de Au; 

& , 50 átomos en ~ de Au. 

E1 cambio de 1a forma de ·1as curvas 1/wCs- tT con aumento en 

e1 contenido de oro (10,30,50,70 % de átomos) están i1ustrados a 

0
CM= l.M en 1n fig. 2. La curva·a'en 1a aieaciÓEde 10% de átomos de 
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Au ea muy eimi1ar a 1a curva sobre pa1adio. La adeorci6n de hidró­

geno ha sido grendemente reemp1azada por 1a adaorci6n de metano1.­

Un oonaiderab1e decrecimiento en 1a cnpacidad de dob1e-capa reau1-

ta de 1a adsorci6n de metanol -en 1a región de dob1e-capa. Durante­

el barrido anÓdico 7 e1 comienzo de la formación de la doble-capa es 

para1elo por 1a e1iminación de las moléculas de metanol adsorbidas. 

durante el barrido catódico 1a adsorción de metano1 empieza des,~ 

pués que 1a capa de ox!eeno hA sido reducida grandemente. Pequefias 

protuberaciaa laa cuales están marcadas ;ior flechas en la curva"ª" 

aparecen en la curva a una aleación de 5 y 10% de átomos de Au co­

mo en p1atino a 0~-i!:0.11«. E11as están caracterizadas por la elimi­

nasión o formación de una capa adsorbida de especies orgánicas oo­

mo sobre mercurio. Eataa protuberancias no son detectables en con­

tenidos de oro arriba de 10% de átomos a 0 Cr.t 61M. La transici6n de 

Fig. 4. Ve1ocidad d~ oxidación de metano1 a 0.6v 
durante e1 barrido anÓdico como una f'unción de -
1a concentración del volfunen de metano1: 0,5 áto 
moa en '!> de Au.; O, 10 átomos en % de Au; 41 , 20 -= 
átomos en % de Au;e, 30 átomos en % de Au;~, 40-
átomos en'!> de Au;., 50 átomos en% de Au;y, 70-
átomoe en % de Au. 
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1a región de dob1e-capa a 1a región de la capa de oxígeno 1lega a­

ser menos pronunciada con aumentos de contenido de oro y no está~ 

discernible arriba de 40% de átomos de Au y algunos más largos. Se 

conc1uye de 1a pcquefia variación de la capacidad entre 0.4 y 1.0V­

durante el barrido anódico y catódico sobre las a1eaciones con co~ 

tenido de oro arriba de 40~ de átomos que la adsorción de metanol­

en 1a faseo<: 2 es poco omitida. Esto está de acuerdo con resu1tados 

previos sobre oro. 

La velocidad de :r!.t .. de la oxidación de metanol. a 0,6v durante 

el. barrido anódico,está ideado como una función de l.a concentra-~ 

ción en masa de metano1 para diferentes al.eaciones,en l.a fig.4 I¡.,i 

:f'u.e determinado de acuerdo a l.a ecuación 3. El. término correctivo­

In es muy pequeño a 
0

CM 0.01.M para l.as al.eaciones con contenido -

de oro bajo 30~ de átomos. El. potencial. arriba está l.ocal.izado en-

1a región Tafel. más baja.de la fig. 3, La forma de las tres curvas 

superiores en l.a fig. 4 es similar a aquel.l.as de isotérmas de ad·­

aorción. ~ no aumenta mucho con o°iit y tiende hacia un va1or 1Ími­

te e1 cual. se aproxima más a 
0

CM= 1M. Reaul.tadoa similares se ob-­

tienen a otros potenciales en 1a región Tafel baja. Se concl.uye ~ 

que :rM representa la vel.ocidad de oxidación de moléculas adaorbi~ 

das. La. variación de Iy con l.a composición de las aleaciones tam~ 

bién se i1ustra en la fig. 4. I.Bs al.eaciones con 5,10 y 20~ de át~ 

moa de Au, poseen cercanamente la misma reactividad. Arriba de 20% 

de átomos de Au la ve1ocidad :rM disminuye rápidamente con el cont~ 

nido de oro. 

Se encontró que l.as corrientes de picos Ip de las ondas 1 y3 

dependen de una manera característica sobre el. contenido de oro. -

Como sobre p1atino, éstas corrientes de pico decrece suavemente ~ 

con agitación en a1eacionea sobre platino-rico, indicando la infl~ 

encia de la difusión de ácido fórmico el cual. ea formado como un -
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intermediario de 1a oxidac16n de CH
3

oH a co
2

• Las corrientes de p.!:, 

co estén en 1a fig. 5 para o~.t= l.J4 y 0 CM= O.OJ.M como una f'unción-

.. 100 

F'ig.5. Ve1ociuttu de oxid~ción de ~~tano1 en 

1a cima de 1as ondas 1 y 3 como una :función 

de 1a composición de1 vó1umen de 1as mezc1as 

o , onda 1, cH
3

0H l.M; o, onda 1, CH
3
oH 0.01Jil 

¡¡, onda 3, CH30H 11'4; •, onda. 3, CH3oH O.Ol.M 

de 1a composición de masa de 1as a1eaciones. Las curvas en 1a fig. 

5 tienen una forma parabÓ1ica. Ln variación de Ip con aumento en -

e1 contenido de oro es poco más a 20% de átomos. Arriba de éste v~ 

1or 1as corrientes de pie.o decrecen rápidamente con e1 contenido -

de oro. Se demostró para p1atino.que 1a cubierta de metEl?lo1 ea om.!:, 

tida a 1os potencia1es de picos durante e1 barrido respectivo. LB.­

misma cono1usiÓn se derivó aqui de 1a.s curvas 1/wCs-U para 1as -
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a1eaciones p1atino-oro. As! que Ip es representativo de 1a ve1oci~ 

dad~nhibida de 1a oxidación de metano1 sobre una superficie con -­

una poca cubierta de oxígeno. 

DIS:::USION. 

Reactividad y composición de la superficie.- Los parámetros­

ª' y e' 1os cua1es son una medida pnra 1a cantidad de 1a fase p1a­

tiho-rico sobre 1a superficie están en la fig.6 como una función -

de 1a composición de masa de las aleaciones. E1 resu1tado de 1a c_!! 

rva 1 tiene una forma parabólica. El aumento de a• y c' entre O y-

20~ de átomos de Au :fue atribuido a un aumento en el factor de as­

pereza de la :f1.\se o(¡. Este incremento recompensa 1a disminución de 

a• 1s. cua1 se debe a1 gradua1 reemplazamiento de 1a fasee>(,1 • Arri­

ba de 20\( de átomos de Au la fase o(. 1 es rápidamente reemp1azada por 

;;. 

Fig. 6 Parámetros a• y c•, midiendo ls. 

cantidad del platino-rico en 1a super- • 

ficie de la fase, y proporción I/Imax­

como funciones de 1a composición del~ 

volúmen: Curva 1; a, a•; O, e•; curva-

2 :A, Ip,max ps.ra·1a onda 1 A cn
3

oH lM; 

e, Im/IM,max para 0.6v a CH
3

0H IM. 

la fasee>(2 con incremento del contenido de oro. Los resu1tados en -
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1a fig. 4 y 5 fueron usados para obtener la curva 2. La proporción 

Im/Im,max f'ue computada a 
0

°'4= O.lM para diferentes composiciones­

de 1os datos de 1n fi~. 4 con Im,mn.x=150ua/cm2 • De los datos de la 

fig. 5 la razón Ip/Ip,max :f'ue determinada por la onda l como una-­

función de cpmposición a 0CM=ll~ con IP,max=10ma./cm2. Entonces 1as 

diferentes escalas de la ordinaria para las curvas l y 2 :fueron -­

normalizadas como muestra la fig. 5. 

Ln forma de la curva 2 en la fig. 6 es muy simi1ar a la de -

la curva 1. Las renctividades específicas Im ~ Ip dependen cerca•! 

mente a la misma manera sobre la composición de masa como la cent~ 

dad de la fase platino-rico sobre la superficie. En una primera -­

aproximación Im e Ip son proporcionales a la cantidad de la fase..(1 

sobre 1a superficie. Esta es una evidencia directa de que la oxid~ 

ción del metrulol ocurre a una velocidad notable solo en la faseo<1r 

Ya que cnda una de éstas dos velocidades es proporcional al produ~ 

to de una velocidad constante y de la parte electroquimicamente a~ 

tiva del área de su~erficie geométrica, se concluye que 1a respec­

tiva velocidad constante es inde~endiente de la cantidad de la fa­

se o(. 2 sobre la superficie. Sin embargo, existen sistemáticas des­

viaciones de ésta reg1a a contenidos de oro arriba de 40% de áto-­

mos como la comparación entre las curvas 1 y 2 que se muestra. Es­

tas desviaciones son paralelas 9or el aumento de valores de b en-­

contrndos de los resultados de 1a fig. 3. 

El hecho que Im,mnx e, Ip, max dependan de la misma manera s2 

bre 1a composición de la masa implica que la inhibición de la oxi­

dación de metRnol en el pico de la onda 1 por la capa de oxígeno 

sobre l~ fase..<.1 está cerca a 1a misma para todas las aleaciones. 

Una condición similar se sostiene por 1a inhibición a los picos de 

la onda 3 de acuerdo a los resultados de la fig. 5. 

En años recientes las variaciones en la reactividad de la --
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misma reaccidn electroquímica han sido correlacionados al cambio 

de la banda-d caracter!stica de las aleaciones. Usualmente la ban­

da-d caracterís~ica es asumida igual queJla masa. Esto puede ser -

fácilmente checado si existe una correlación entre la reactividad­

especÍfica IM e Ip de la oxidacion de metanol y la banda-d caracte 

~rística de la masa de aleaciones de platino-oro. La banda-d carac­

terística fue computada bajo proposici;n de la banda-d de platino~ 

está gradualmente llena con incremento en el contenido de oro. El­

llenado de la banda-d está perfeccionado entre JO y 4~~ de ~tomos­

de Aupara aleaciones homogéneas. Esto ocurre a~ en cantidades m~ 

nimas de oro para aleaciones homoge.neas. La 1'ig. 6 demuestra que la 

reactividad decrece m;s lentamente con contenido de oro y que ello 

sería si el decrecimiento 1'uera controlado por la banda-d caracte­

rística. El presente sistema ejempli1'ica la sobre simplificación -

en las que las correlaciones entre reactividad y la banda-d carac­

terística están basadas. En muchos casos la banda-d característica 

en la super1'icie,no será igual a aquélla de la masa,y no hay méto­

do seguro para determinar la banda-d característica en la super1'i-

cie. 

Mecanismo de oxidacio~ de metanol en la region Ta1'el m~s al-­

ta. - Se demostró en la seccio~ presedente que la fase platino-rico 

tiene propiedades electroquímicas de platino con respecto a la ox~ 

dacion de metanol en solución ácida. Por e~ta razón, las concluci~ 
, 

nas para platino se derivaron por primera vez con consideracion de 

la cubierta-9-M bajo condiciones ?e trabajo aplicado tambie~ a las­

aleaciones platino-oro. Ambos/el paso de adsorci~n y el paso de --

f5) 

carga subsecuente/ 1'ueron establecidos como pasos de velocidad-de--

CH30Had Rad + H+ + e- (6) 
' ' terminada a oCM .>,; o. OH~ en HC104 en la porcion de onda 11 entre mas-
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o menos 0.68 y o.7Bv. Durante e1 barrido anÓdico y en 1a por~~ 

ciÓn de caida de 1a onda J entre cerca de 0.7 y o.6v durante e1 ba 

rrido anódico. Los resultados no permiten 1a especificación de 1a­

conriguración de1 radica1 R más a1la de su limpia composición ---­

CH3o. simi1armente 1os senci1los pasos de la ecuación 6 no son co-

~nocidos. Serla putualizado que el mecanismo predice satisfactoria­

mente la dependencia del pH observado experimentalmente ya que e1-

potencial u. medido contra el electrodo de hidrógeno en la misma -

solución como e1 electrodo de prueba, difiere en una primera ~pro­

ximación solamente por una constante de n, e1 sobre vo1taje de 1a­

oxidación de metanol, en concentraciones de masa de metano1 entre 

o.oi y 1 M. 

Mccanisco.dc la oxidación de metano1 en la región Tafe1 más­

baja.- En genera1 es dirlcil di1ucidar el mecanismo de la oxida-­

ción anÓdica de combustibles a potenciales bajos. !.as densidades­

de corriente aqul son pequeñas. Las reacciones que contribuyen no 

importan a grandes velocidades de oxidación que tienen que consi­

derarse. Las concluciones subsecuentes de oxidación de metano1 en 

1a región Tarel mas baja son tentativas. Los va1ores de...cn de la­

regiÓn Tarel mas baja en la rig. J y los resu1tados en la rig. 4-

sugicren que una reacción del tipo 6 es velocidad-determinada. La 

existencia de dos regiónes Tafe1 se puede atribuir a diferentes -

calores de adsorción de 1as especies (CH3ottad o Rad> de 1a ecua-­

cion 6 en 1as regiónes respectivas. El intercambio de densidades­

de corriente, 1as cuales son obtenidas por extrapo1ación de 1as -

11neas Tare1, por ejemp1o a U= O, son más grandes en la región T~ 

re1 más baja que en una más a1ta. Las 1igaduras sue1tas de las mg 

léculas de metano1 son oxidadas en la región Tafe1 más baja. Esto 

puede guiar a una configuración diferente de R. 
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El entendimiento de la relnción entre estructura del catali­

zador y la actividad a avanzado a través del estudio de catálisis­

por metales soportados, ya que esto da condiciones fnvornblcs para. 

determinar los efectos del te.mallo de l~ partícula del catalizador-­

y de aquí de los sitios de rejilla de coordinación inusual, tales­

como puntas y esquinas del cristal. En algunos sistemas se ha en~ 

centrado que la actividad específica es casi independiente del g~ 

do de disperciÓn del catalizador, mientras que en otras de ambas -

velocidades y mecanismo que han sido demostn>.dos. Tales descubri~ 

mientes han permitido la clasificación de reacciones aatalizadas -

sobre metales puros como estructurn-insensibleJfácil) y estructura. 

-sen si ti va (exigente) •. 

Aunque los ca1a1izadores son típicamente menos bien caracte­

rizados que en los reportes mecionados arriba, estudios aná:Logoe 

de sistemas e1ectrocata1Íticos, usan varias clases de electrodos 

de alta área, hnn sido hechos, con particular énfasis en las pro~ 

piedades de electrodepósito del grupo de metales del platino. Kªz­

ova et al. encontró ln velocidad de electroadsorci6n sobre platino 

suave para ser un orden de magni~u~mós grruide que en platino plat! 

nizado y atribuyó la di~erencia a un efecto específico estructural, 

la variación del potencial en el cual el platino xue electrodepós! 

tado fue mostrl'!.do para efectuar su estructura y propiedades adsor­

tivas y e1ectrocata1íticas; los electrodos depositados cerca del -

potencial de hidrógeno reversiJ?le dio adsorción anómala de hidrÓ~ 

no y baja P.ctividad especÍ:f'ica, para oxidación de metano1 compara­

dos con aquellos depositados en potenciales más positivos y con -­

platino suave. l'foods no encontró diferenciP.s en la velocidad aspe-
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cífica de e1ectrooxidaci6p de ácido acético sobre p1ntino suave,­

p1atino negro, p1atino e1ectrodepósitado con o sin adición de p1o­

mo, y p1atino raney. Bien caracterizados 1os depósitos de p1atino­

de medidas de partícu1as muy pequeñas {a1rededor de inm) han sido­

estudiadas en grafito piro1Ítico y substratos de oro. E1 mismo re-
> , 
su1 tado re1evnnte en e1 presente trabajo fue que ambos adsorcion y 

oxidación de metano1 fueron retardados con decrecimiento de part!­

cu1as. Bl.urton et a1. Han encontrado también que 1a actividad de -

la partícu1a con un rango de medida 1-5 nm y menos, en 1a forma de 

p1atino a1tamente dispersado en un soporte conductor de carbón. La 

actividad específica de éste material por reduc~ión de oxígeno f'Ue 

de a1gunas 20 veces menos que 1a actividad de e1ectrodos compara-­

b1es hechos de p1atino negro cristalino. 

En el presente estudio las propiedades adsorptivas y elect~ 

catalíticas de p1atino depositado a diferentes potencia1es :f'ueron­

examinadas usando los métodos ap1icados para platino suave en 1a-­

parte I. la conducta de Tef1on-1igadura en p1atino neg-ro {Cynamid­

AA2), de1 tipo usado como un e1ectrodo de gas en celdas combusti-­

b1e, fue también estudiada. Como antes, el indice de actividad R ~ 

:fue usado como una medida a1ternada de actividad específica catalf 

tioa en 1a electro oxidación de metAnol. 

EXPE RIME?ITAL 

Los aparatos y la técnica exPerimenta1 :fueron como se deacr! 

biÓ en 1a parte I excepto que, en orden para minimizar la posibil! 

dad de po1arizaci6n en 1a concentración a bajo potencia1 {0-580v)­

y conoentre.oiones de metano1 más altas {0-5M) fueron usadas en de­

terminaciones de actividad par~ 1a oxidación de metanol. Por ésta­

misma razón, 1os experimentos :fueron restringidos para cargas ba-­

jas de platino. 

Electrodos de 1amini11as de platino de área geométrica aire-
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dedor de 1 cm2 :fueron p1atinizadas bajo condiciones potenciostáti­

cas en una so1uci6n de ácido c1orop1atÍnico a1 2% en HC1 tM, usan­

do un e1ectrodo de referencia Ag/A~1. 

Los potencia1es de deposición son referidos para e1 e1ectro­

do :reversib1e de hidrógeno en HC1 !M (-o.233vv Ag/A~l.). 1os e1ec­
l 
trodos :fueron 1avados y remojados en af;Ua dcsti1ada por un mínimo-

de l. Hr. ant'.l's de usar1os. 

R3 SULTM>OS 

Las propiedades adsortivas de1 hidrógeno y de1 oxígeno, como 

determinadas por vo1umetría cíc1ica, dependieron :fuertemente sobre 

e1 potencia1 de deposición y sobre e1 tratamiento e1ectroquÍmico -

después de 1a deposici6n. Cua1itativamente, 1os resu1tados f'Ueron­

simi1ares a aquel.los reportados en otra parte. En potencial.es de 

deposición de o.o6v y sobre, 1os vol.tamográmas cíc1icos en H2so~. 
l.M :f'ueron simi1ares en forma que aque11os de p1a·tino suave, l.os p~ 

cos en 1a regi6n de hidrógeno están bien definido~. Con cic1os co~ 

tinuados,un decrecimiento continuo ocurre en 1a corriente, ind*c~ 

do un decrecimiento en e1 área rea1, como es comunmente encontrado 

con electrodos p1atinizados, pero las :formas del. vol.tamográma í'ue­

ron similares. El. electrodo Te:fl.on-1igadura dio vol.tamográmas nor­

males 1os cual.es no :fueron afectados por cicl.os. 

Cuando el. potencial. de p1anit1zación í'ue catódico para e1 el.e!:!_ 

trodo de hidrógeno reversib1e l.os vol.tamográmas cíc1icos mostraron 

una variedad de desviaciones de 1os picos usual.es, de_pendiendo de 

las condiciones de preparación y trAtamientos subsecuentes. La fig 

1 da un ejemplo y muestra l.os cambios que ocurrieron cuando un e1~ 

ctrodo fresco se preparó y :fue.sujeto a cicl.o anÓdico-catÓdico. ~ 

Los cambios de cic1o a cic1o :ruaron considerab1es. Loa picos en J..a 

regi6n de hidrógeno f\leron pobremente definidos, aunque 11egaron a 

ser más el.aros después de muchos cic1os. Sn éstos barridos rápido-
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Fig. l.. Vol.tanográmas c{cl.icos sobre un el.ectrodo 
fresoam0~~e pl.~tinizado A-0.07 Vy.r.h.e. barridos 
l.~ y 21 astan marcados. Vel.ocidad de barrido -
40mV!i!-1• 

l.a razón de l.as áreas del. hidrógeno y regiones de Óxido :fueron i~ 

regul.annente al.tas. Los picos de reducción de óxido mostraron una­

estruc·tura considerabl.e no evidente con pl.atino suave. A vel.ocidad 

1 

'·! 

de barrido más al.tas l.as áreas de hidrógeno cayeron y l.os picos oJ!. ·'I 
servados más como aquel.l.os encontrados para pl.atino suave. Un eje~ 

pl.o se muestra en l.a fig. 2. Hubo un descrecimiento en el. área de-

~ .,.. 
Polrnlial (u. r.h.e.} V 

Fig. 2 Efectos de l.a vel.oeidad de barrido en vol.­
tagrámas catódicos en l.a región de hidrógeno para 
un el.eetrodo pl.atinizado a -0.06 V .r.h.e. 1as -­
cargas de hidrógeno integrado son:vl..4Vs-l.• 2.3 -
mc;-53 mvs-l., 4.7 ma; 5.7 mvs-1, 7.4 me. 
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1a región catódica de hidrógeno con el aumento en la velocidad de­

barrido, anál.ogas a la dependencia de curvas carga anódica sobre -

la densidad de corriente reportadas por Petukmova el al. 

Le. fig. 3 resume los resuJ.tados de un estudio sistemático de 

'ª _..JI A~·- -· • . - ------...:!_'°ª y .... ____ . 
_.------'-~·-' • •"4• V 

o 
~-· 

~ 

. ~- _.,..,v 
. ..._______ -o-~ 

•e ''.:!-i ' .... ,,, .... 1 '''''.'! ........ ~~ 1 

Fi.g. 3 Dependencia de la carga de hidrÓgeno en la 
velocidad de barrido para electrodos platinizados 
a 1os potencia1ee {v.r.h.e.) indicados. · 

la dependencia de la carga de hidrógeno QH;a sobre la velocidad de 

barrido para a1actrodo~ p1ntini~ado~ n di~c:rcntc~ ~ctcncia1c~. !by 

una incertidumbre en la integració~, que parte del hecho de que e1 

potencial ~hndco gotea en solución con electrodos ásperos es sisn.! 

ficante a ve1ocidades de barrido más a1tas y el propio límite cat2 

dico para la integración ilega a ser dificil de es.tnb1ecer. Sin e!!!_ 

bargo, el descubrimiento sobre todo ea claro. Cuando la platiniza­

ci6n se lleva a ca~o a potenciales positivos para el electrodo de­

hidrÓgeno reversible, la carga de hidrógeno es independiente de la 

ve1ocidad de barrido. Por las anómalas clases de electrodos prepa­

rados en potenciales catódicos.la cantidad de hidrógeno alcanza v~ 

lores límite a bajas <.1omvs-l) y a1tas { > lvs-1) velocidades de­

barrido, y la razón de los dos valores ea cerca de 3:1. Análogos 

resultados de curvas de car~a dependiendo del espesor y edad del 



depósito. 

(b) Oxidación del metanol 

Tabla I 

Actividades de EJ.ectrodos Flatinizados para 

la ElectrooxidaciÓn de Metanol 

(Metanol O. 5:>1 en H2so4 Th1 A O. 58V) 

Tratamiento Factor de 
Electrodo Subsecuenteª Aspereza 

Electrodos platinizadoa a 

o.23v.v.r.h.e. por 5 min 5.0 
0.21 80 36 
0.15 5 6.3 

0.13 30 800 35 

~ 2:00 

180 

0.11 27 87 

0.07 5 85 

{1:00 

134 

0.06 5 87 

-0-01 5 165 

[3~00 
35b 

-0.04 5 16 

t= 
122° 

-0·.07 5 40d 

Te:flÓn platino negro 1500 

platino liso 1.6 
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R 

es-') 

0.077 

0.054 

0.082 

0.12 

0.067 

0.091 

0.039 

0.045 

0.12 

0.035 

0.026 

0.12 

0.029 

0.087 

0.15 

0.14 

a) NÚmero de ciclos de potenci~l triangular entre 0.05 y l-S0 V. 

b) ~li-·.,a medido a 40 mvs-'. A velocidad de barrido a1ta~ puede 

ser doblada aproximadamente.e) Velocidad de barrido bajo límite de 

q¡,¡,a usado.d) Velocidad de barrido alto limite de ~,a usado. 
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La tabla I resume activamente los índices medidos para un ~ 

número de electrodos p1atinizados. También están incluidos los va~ 

lores para Tef1Ón-1igando de Platino negro y el valor base platino 

suave. Estos dos u1timoa no son significativamente diferentes, lo­

cua1 índica que no hay cambio de actividad específica con disper-­

sión del catalizador bajo una medida de cristales de alrededor de-

15nm. 

La tabla muestra que, en general el platino plati...~izndo tie­

ne una actividad un poquito más bajo que el platino suave. B1 gra­

do de diferencia depende de la interpretaci6n precisa.dada para 1a 

ve1ocidad de barrido de_pendiendo de1 área medida de hidrógeno. Si 

asumimos que e1 área verdadera está dada a ve1ocidades de barrido­

más a1tns entonces los va1ores~de e1ectrodos preparados reciente­

mente pasan de más o menos 0.04 a 0.09 s-1 • La relación con ponte~ 
cia1 de p1atinización no está claro, aunque la actividad parece ~ 

ser mínima a un potencial de deposición de cerca de ov. Lós o1d1bs 

anódico-catódico aumenta la actividad casi arriba del va1or para. -

p1at1no suave. R=~c cfcc~o no e~ =im?le~ente debido a un fector de 

aspereza más bajo, como puede verse por comparación de actividades 

para e1 e1ectrodo recientemente depositado a 0.07 V (Factor de ª.!! 

pereza 85,~=0.0395'"1 ) y aquel depositado a 0.06V y tratado con 12 

00 ciclos anÓdioo-catÓdico (factor de aspereza 87,~=0.12~1 ). 
Se conc1uye, que la actividad específica de platino e1eotrod~ 

posito recientemente ea cerca de 1/4 a 1/2 que la del p1atino sua­

ve. Estas comparadas con otro reportes, de actividades un poquito­

más bajas, tan pequeñas como 1/40 de aque11as para platino suave.­

Los va1ores más altos encontra4os aquí son probablemente debidos a 

la se1ección de condiciones para evitar concentración de polariza­

ción, así, permitiendo las medidas para reflejar más c1aramente 1os 

efectos intrínsecos de 1a estructura de 1a super~icie. 
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Discusión y Conclusiones 

Las formas de voltamográmas cíclicos para platino platiniza~ 

do en H2so4 lM muestra una variedad de desviaciones para aquellas­

en centradas con platino suave, y éste fenómeno es probablemente -

un resultado de diferencias en la estructura de la superficie. Is.­

adsorción de hidrógeno y especies conteniendo oxígeno (Oad y OHa~ 

son por lo tanto reacciones de estructura sensitiva, como se con-­

cluyó en la parte I. Aunque la disolución y la redeposiciÓn de pl~ 

tino en ciclo anódico-catÓdico produce una superficie recristaliz~ 

da cuyas propiedades se acercan a aquellas de platino suave, como­

ae indicó por voltamogramás cíclicos y medidas del Índice de acti­

vidad. Sin embargo, no hay tnla simple conexión entre la forma de -

un voltamográma y la actividad de oxidación de metanol, ya que re­

cientes depósitos preparados a potenciales positivos da aparente~ 

mente voltamográmas normales aun hay valores del Índice de activi­

dad significativamente más bajos que para platino suave. 

El platino depositado a potenciales negativos tiene la prop! 

edad de adsor~er anormalmente grandes cantidades de hidrógeno. El­

"exceso" de hidrógeno depositado y reoxidado con cinéticas Y-elati­

vamente bajas y no se detecta a altas velocidades de barrido. Este 

hecho, junto con la aparencia norinal de voltamográmas a altas ve12 

cidades de barrido (fig.2), indica que el alto límite de velocidad 

de barrido (fig.3) corresponde a ~ como medida sobre un eleotró­

do suave, por lo cual la cubierta máxima en un átomo de hidrógeno­

por platino. Uno entonces puede concluir de los resultados presen­

tes que el exceso de hidrógeno adsorbido representa unos dos áto-­

mos extra de hidrógeno por áto~o de platino. Esta figura comparada 

con valores arriba de seis átomos de hidrógeno de los resultados -

de Petukhova et al., quien considera tal hidrógeno para ser un es­

tado débilmente encadenado disuelto en el platino. El más bajo 
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va1or encontrado aquí es más sugestivo de adsorción de hidrógeno -

en :forma molecular, una mo1écu1a por átomo de platino, pero la evi 

dencin es una conclusión muy tentadora. De acuerdo a Petukhova et­

al .,La.s bases estructurales de éstas propiedades anómalas es la -­

presencie. de una "Es'.bructura De:fectuos3" del platino resu1tado de­

oclusión y eliminación subsecuente de hidrógeno envuelto durante 

la plantinízación a potenciales neeativos. Esto es una hipótesis 

razonable. 

En la parte I se concluyó que la actividad máxima para la -­

oxidación de metanol fue una propiedad de una ordenada estructura­

da la superficie. Los resultados para electrodo Te:flón-ligadura i!!_ 

dice que el platino negro tiene ésta propiedad y que la partícula­

pequeña no tiene efecto en la actividad ~specÍ:fica. Esto es consi_:! 

tente con lo visto que los afectos de1 trunnfio de J.a partícula no -

son esperados para crist?les más grandes que 5nm. 

Todos los electrodos platinizados recientemente tienen valor 

:itsigni:ficativamente debajo de aquel de actividad de platino suave 

y la cuestión parte de éstos resultados del desorden de la super:f.!_ 

cie o de un efecto del tamaño de la pari;i~ulR o de ~..mbos. l)esa:for­

tunadrunente, la evidencia es inconclusa. El desorden, de acuerdo a 

lo arriba interpretado, está específicamente asocia4o con la adso~ 

ción anóma.J.a de hidrógeno lR cual se encuentra solamente en algu ..... 

nos electrodos. De estudios microscópicos el trunafio de la partícu; 

la sería esperado para variar mucho más con potencial de deposi--­

ción que contaría para los principales resultados uniformes de~ • 

Desde la recristalización por ciclos anÓdico-catÓdico aumentaría • 

e1 orden de ambas superficies y tamafio de partícuJias, sus e:fectos­

en aumento de actividad no son de mucha ayuda para resolver la cu~s 

tion. LR. Jnica conclusión :firme que surge es que cualquier efecto­

de un? disminución en el tamaño de la partícula o generación de --
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ef'ectos de .enrejado es nu\s baja 1a actividad específica de p1atino 

parn e1ectrooxidación de metano1, más bien para produoir e1 acre~ 

oentamiento deseado en e1 desarrollo más eficiente de electrooatá-

1isia. 



rv. 4. .LA. OXIDACION CATALITICA DE L1ETANOL EN 

PRESENGIA DE PEQUEÑAS CANTIDADES DE AGUA 
24 
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Un número de estudios han sido hechos de la oxidación elec~ 

troquímica de met~nol en soluciones acuosas. Una reciente investi­

gación :fue hecha correlacionando la oxidación catalítica y elect~. 

1Ítica de metr.nol en la misma solución acuosa, como parte de una -

serie de estudios de la posibilidad de usar la determinación cou1~ 

métrica de la cantidad de hidrÓp.eno adsorbido en metales como una­

medida de área de superficie activa por varios procesos heterogé~ 

neos. En estudios previos en éstas series, las áreas han sido med~ 

das, y las reacciones han sido estudiadas y correlacionadas sola-­

mente en soluciones acuosas de ácido sulf'Úrico e hidróxido de softiir 

dio. El estudio de la oxidación catalítica de metano1 sobre plati­

no p1atinizado ha sido extendido a soluciones metanólicas conteni­

endo solo pequeñas cantidades de aeua para evaluar el uso del mét.!2,_ 

do coulométrico de medidas en Rreas catalíticas en soluciones no~ 

acuosas. AJ. mismo tiempo, se esperó que el estudio daría informa~ 

ción sobre el efecto del egua en la velocidad de oxidación de me-­

tano1. 

Materiales y Métodos Experimente.les 

El catalizador de platino :fue preparado por sellos de alam~ 

bre largos de 0.08 mm de diámetro en tubo de vidrio de 6 mm. El 

alambre expuesto fue de 1-3 cm de largo y el contacto eléctrico 

f'ue bechó n través. del mercurio. Los alambres f'ueron inmersos en -

agua regia, y luego cargados catódica y anódicrunente en ácido sul­

f'Úrico 2 N. La limpieza del catalizador fUe checada por observa~­

ción de la uniformidad en la eyolución de hidrógeno. Los cataliza­

dores fUeron entonces enjuagados con agua destilada y laminados -­

con platino negro. Una solución al 3% de ácido cloroplatínico con­

teniendo 0.06% de acetato de plomo fUe usada como la solución lam~ 
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nadora. E1 1aminado fUe hecho a 5-50 ma por 60-300 seg, dependien­

do de1 área de superficie de1 1echo de p1atino y de 1a de1gadéz de 

1os depósitos deseados. Los catalizadores :fueron cargados anÓdica­

y catÓdicamente varias veces en ácido su1f'Úrico 2N para 1impiar 1a 

superficie. E1 cata1izador preparado fUe 1avado y co1ocado en una­

celda que contenía ácido eul:t'ú.rico 2 N y una gran gasa de e1ectro­

do de p1atino para usarse como un e1ectrodo no po1arizab1e. La ga­

sa del e1ectrodo fUe p1atinizada en a1eunos experimentos, y en 

otros no. E1 hidrógeno fUe burbujeado a través de so1uci6n hasta 

que e1 potemcia1 entre e1 cata1izador y 1a gasa de p1atino llega 

a ser constante. Esta diferencia de potencial :fue aproximadamente­

cero. Los potencie1es medidos fUeron comparados con otro e1ectrodo 

de hidrógeno en 1n miB!Ila so1ución. E1 flujo de hidrógeno :fue para­

do y, después se permite a1 sistema pararse por unos minutos, un -

polarográma. fUe obtenido por oxidación de1 hidrógeno sobre el cat,!!; 

1izadoD de p1atino. Ia velocidad de barrido de1 potencial fUe ce~ 

ca de 3.3 mv/seg. Los po1nrográmas f'ueron tomados repetidamente 

hasta que se obtuvieron resu1tndos reproducib1es. Si 1as curvas de 

corriente-vo1taje Jecrecicron después de cada carrera, los apa:t9o~ 

tos fUeron desensamblados y vueltos a 1impiar. 

El catalizador de platino i'ue enjuagado con agua bidcsti1ada, 

metanol recientemente desti1ado, y fina1mcnte con una so1ución de­

metano1 de 1a misma comnosición que aquel parn ser estudiado. Pue­

puesta en una ce1da que contenía 1a solución apropiada de metanol­

con cloruro de hidrógeno agregado como un soporte e1ectro1ítico. 

Los polarográmas para 1a oxidación de hidrógeno adsorbido fueron 

obtenidos de la misma manera descrita arriba. 

El área bajo 1os po1arográmas de hidrógeno fUe determinada y 

usada como una medida de la cantidad de hidrógeno adsorbido sobre­

la superficie de1 metal. La fig.1 muestra 1as curvas típicas de --
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corriente-vo1taje en la región del hidrógeno, tomada en ácido su1-

fÍrico acuoso y en soluciones metanólicas de cloruro de hidrógeno. 

El área sombreada es el número de coulmbs quo se usaron como una-­

medida de 1a actividad catalítica del metal. La corriente residua1 

usada para separar gráficamente la cantidad de solución de hidróg~ 

no que derrA.mn y obra recÍprocrunente en el electrodo como se i1us­

tra en ambos casos. Esta corriente residual f'ue determinada por 

una inmediata corrida de un polarográma en la misma solución de h! 
drÓgeno saturada. Esto dio el potencial nara el principio de oxid~ 

ción do 1a so1ución de hidrógeno. Reconociendo que 1a concentra--­

ción de hidrógeno adyacente al. electrodo babia sido algo reducida, 

e1 actua1 recidual fue preparado de éste potencial a la curva más­

al. ta. Los resu1tados obtenidos por éste metodo da áreas que concu~ 

rdan dentro de1 error experi:nental. ( +5%} con detenninaciones en c~ 

bierta d~ oxígeno en ácido su1f'Úrico. Los resultados en metnno1 no 

pudieron ser checados contra l.a cubierta de oxígeno debido a 1a 

oxidación del metano1. Es obvio que 1as figuras que determinan 1as 

áreas en metnnol estánsujetas a muchos mcis errores que las dete:nn.!_ 

nadas en ácido sulf'Úrico. 

1 

L. 
Fig. 1 curvas típicas corriente voltaje 
para 1a oxidación de hidrógeno en eo1u­
ciones de c1oruro de hidrógeno metanó1i 
coy ácido su1fÚrico acuoso:~ área-= 
medida en soluciones de ácido su1i'Úrico 
acuoso 2 N. 
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E1 oxígeno, entonces, :fUe burbujeado sobre e1 catalizador de 

platino y la velocidad de oxidación de matanol :fUe seguida por me­

didas de concentrnción de formaldehído como una :fUnción de tiempo. 

La concentración de formaldehÍdo t'ue medida por el método de ácido 

cromotrÓpico. Las corridas Blank :fUeron hechas, ambas, sin platino 

y con platino usando nitróeeno o hidróeeno en lugar de oxígeno. E~ 

to estableció de hecho que en el tiempo estudiado, la oxidación e~ 

ta1Ítica :f'Ue solo una reaaciÓn significante. 

El metanol :fUe purificado por destilación fraccionada sobre­

magnesio. El contenido de agua en la solución de metano1 fue date~ 

minada por e1 método de Karl .Fischer. Toda el ap;ua fue redestilada 

de permanganato de potasio. Todos los otros químicos :f'Ueron efica.= 

mente del más puro grado comercial. Todos los experimentos :f'ueron­

corridos en baflos de agua mantenidos a 25.0 + 0.1°. 

Resultados Experimentales 

Cualitativament~, puede ser observado que el área bajo 1a ~ 

porción de la curva atribuida a la oxidación de hidrógeno adsorbi­

do es mucho más grnnde en solución metanÓlica de cloruro de hidró­

geno que en soluciones acuosas de ácido sulf'ÚrLco, pero la veloci­

dad de crecimiento de éste máximo es mucho más lento en las solu-­

cione s metanólicas. La lentitud de crecimiento de ésta región de -

de 1a curva es probablemente debidn a la presencia ~e1 ion cloruro 

ya que la lenta adsorción t'ue también notoria en soluciones acuo~ 

aas de cloruro de hidrógeno. La medida del área del hidrógeno en -

ácido su1:fÚrico 2N es proporcional, pero no igual que la medida en 

la solución metanÓlica. 

El área de hidrógeno es proporcional a1 área do superficie -

activa do1 cata1izador y puede verse en la fig. 2. Puede verse que 

1a ve1ocidad de oxidación de metano! es proporciona1 a1 área bajo-

1a curva en 1a región de hidrógeno e1 área f'ue medida sobre e1ec--
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trodos inmersos en sistemas acuosos o metanÓ1icos. Para comparar 

con estudios previos en sistemas acuosos y porque 1a más grande i~ 

certidumbre en e1 dibujo residual en soluciones metan6licas. Todos 

1os resultados :fueron reducidos a una unidad de área como en ácido 

su1f'Úrico acuoso 2N. 

La introducción de pequeñas cantidades de agua en 1a so1u--­

c ión de metano1 cnusaron un decrecimiento en 1a cantidad medida de 

hidrógeno adsorbido sobre el catn:tizador (fig.3), y correspondien­

te, hubo un decrecimiento en la velocidad de 1a oxidación cata1!t!_ 

ca de metano1. Aunque suaves diferencias en 1os dos resultados, se 

puede concluir que e1 cambio en la velocidad de oxidación de meta­

no1 sobre 1os cambios de1 contenido de agua es esencialmente debi­

do a cambios en e1 área adecuada del cata1izador. Este punto se ~ 

u.o 

J 1i 
" .. a.o • 
~ .. • 
~ 
~ 
] 

... o :; 
] 

... 
Fig. 2 Efecto del área del cata1izador en 1a 
ve1ocidad de oxidación de metnno1 : ~,área -
medida en ácido sulf'Úrico 2N; YO, area me­
dida en ácido hidroclórico 0.03 N en metano1. 
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Fig. 3 Efecto de1 agua en 1a cantidad de 
hidrógeno adsorbido sobre p1atino y en 1a 
ve1ocidad de oxidaci6n de meteno1 en so1u 
ciones metanólicas:~, cantidad de hidró= 
geno adsorbido; y o, ve1ocidad de oxida~ 
ción de metano1. 
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enfatizó más tarde y se rea1iz6 sobre el paso de1 agua corriente -

concentrada del mínimo a 1a más alta concentración final de meta-­

nol de 1a 1Ínea sólida, 1a ve1ocid?.d de oxidación por unidad de 

área medida en ácido suli'Úrico crunbió por un factor de 4.75. De 

otra manera, 1a ve1ocidad de oxidación por unidad de área medida-­

en 1as so1uciones de metnno1 fUe constante a un valor de 0.55xlo-6 

mol/i:· • min mcou1omb con un poroentaje de desviación por la corr!, 

da 13 de .:!: 0.06 x lo-6. 

La figura 4 mueetra el efecto de 1~ presión de oxígeno en -

1a velocidad de oxidación de metanol. La inclinación de ésta curva 

es 0.5, indicando que 1a reacción es la mitad de1 orden con respe~ 

to al oxígeno. 

cromo la reacción continuó y formó formaldehÍdo en la solu--
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ción, iee alcanzó eventualmente un estado fijo en el cua1 1a veloc! 

dad de oxidación de fo:rmaldehído llegó a ser igual que 1a veloci-.-. 

dad de formación de formaldehÍdo (fig. 5). Puede verse en la fig.5 

que la adición de agua decrece el estado-fijo de 1a concentración­

de fo:rmaldehÍdo mientras la adición de ácido hidroclórico causó un 

\. ¡ 

-1.0 -o..s o..s 
1.c'IC (psrtla1 ,.,. ......... ,. ol OSY&•• alm). 

Pig. 4 Velocidad de oxidación inicial como 
una f'unción de la presión parcia1 de oxí@ 
no con un contenido de agua constante (coñ 
tenido de agua, 5-6 mg/ml de aolución). -

incremento en la velocidad de reacción y un incremento en la con-'­

centración aci c=t~do- fijo de form~1-dAh{do~Esto se muestra en --

otra fo:r;na en las fig. 6 y 7 • In fig. 7 fue obtenida por sustrac­

ción del efecto de agua mostrado en la fig. 6, así que,los result~ 

dos se expresan en términos del eíecto del ácido hidroclórico en -

un sistema con un constante contenido de agua (fracción mol de -~ 

0.028). 

Discusión de Resultados 

Ha"sido asumido comunmente, desde el número de sitios calcu­

lados de adsorción de oxígeno de acuerdo con el número de sitios -

calculados de adsorción de hidrógeno, que e1 electrodo de platino­

platinizado está completamente cubierto con hidrógeno a una pre~­

sión de hid~Ógeno de l atm sobre una solución acuosa d,, ácido su1-

fÚrico. E1 hecho que el área bajo la curva en la regió1, de hidrÓ~ 

no es más grande en soluciones de metanol que en so1ución ea acuo-
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sas de p1omo. 1a cuestión como para que sea medida en e1 área de_,_ 

terminada en so1uciones de metano1. Hay tres posib1es exp1icacio_._ 

nea para los resu1tados. 

3.0 

X 

~ • 
!, .. 
l ,, 
A . ... 

Fig. 5 Cambio de concentrac:i.Ón de forma1-
dehido durante la oxidación de metnno1 -­
conteniendo diferentes cantidades de· agua 
y c1oruro de hidrógeno. y área de superfi 
cie de1 catalizador (mil..icaou1ombs) son = 
como siguen, resnectivamente: ~ ,0.078, --
0.<'4, 58.9;•. 0.040, 01.2, 51.0; º• 0.028, 
0.03. 42.3; y •• 0.169, 0.03, 58.9 

(1) El área más grende en e1 medio no acuoso es debido a un­

e rror experimenta1. Se a discutido el.. método de1 residual de dibu­

jo que puede ser un error anreciab1e en 1as áreas determinadas en­

so1uciones metanÓ1icas de hidrógeno. Un mayor error no puede ser -

vioua1izado en la determinación de ácido sulf'Úrico. Esto es verdad 

ya que éstp. área
1
de acuerdo con 1P.s áreas obtenidas por métodos de 
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cubierta de oxígeno. 

Sin embargo, la curva de velocidad de oxidación en la fig.3-

es casi idéntica en forma con la curva de adsorción de hidrógeno.­

La. velocidad de oxidación fue medida por unidades de área en ácido 

sul:f'Úrico mientras que la curva de adsorción de hidrógeno abarcó 

les áreas medidas en metnno1. En otras pal.abras, la velocidad de 

oxidación por unidad de área como medida en soluciones de metano1-

fue constante. Es difícil ver como cualquier er.ror en la determin~ 

ción de la cantidad de hidrógeno adsorbid~ sobre platino platiniz~ 

do en metano1 o en mezclas solventes pueden ref'J.ejarse en las med! 

das de la velocidad. 

_, .. -1.0 -o.a 

Pig. 6 Efecto del agua en la concentra­

ción estado-fijo del formaldehÍdo. 

(2) El área más grande en metano1 es causada por otra reac.,.;. 

ción electrolítica. La oxidación electroquímica de metano1 en la -

región potencial de hidrógeno ~a sido mostrada. Sin embargo, las-­

conclusiones de éste estudio fueron que la oxidación procede por-­

una descompo~ición catalítica y que el material oxidado en la re~ 

giÓn potencial de hidrógeno fue hidrógeno obtenido de la descompo-
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sición de1 metanol. Si el electrodo :fuera cubie:rrto completamente 

con hidr6geno en ácido sulfÚrioo 2N, es difícil de visualizar más 

hidrógeno en la superi'icie, ya que el hidrógeno viene del hidróge­

no disuelto o de la descomposición. También, es dificil ver una e~ 

p1icación del dato en la fig. 3 en términos de éste error. 

,, 
! 
el 0.10 

Fai,..ld•!:il'd• e•ac•/1.Jsall .,... X • ao~tloo '°" 
l?l• •Ir-\" waMr, noole/l. ,.-.,..1 .. ~b X "'*'· 

Pig. 7 Efecto del ácido hidroclórico 

en 1a concentración estado-fijo del~ 

formaldebÍdo. 

(3) El área más grande en el metanol es observada porque e1-

. electrodo no está completamente cubiertm por hidrógeno en solucio­

nes con ácido sulfÚrico. Un competitivo equilibrio existe entre -­

solvente y el hidrógeno. La cantidad medida de hidrógeno es propo~ 

cional a , pero no igual a1 número total de sitios. Este equilibrio 

puede ser cambiado para poner más hidrógeno sobre el electrodo en­

metanol porque la solubi1idad del hidrógeno es más grande en meta-
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no1 que en agua. Es difÍci1 ésta proposición con 1a observación~ 

experimenta1 que e1 número de sitios medidos por cubierta de oxíg~ 

no igua1 a1 número medido por cubierta de hidrógeno en ácido su1f'.!! 

rico. Esto, sin embargo, parece ser so1o una explicación de acuer­

do con el efeo·to de agua en e1 dato cinético. 

No importa cual exp1icación sea aceptada, os bien o1aro en-

1a fig. 3 que e1 agua no entra en 1a reacción de metano1, pero º8!!! 

bin la actividad cata1Ítica de1 metal. 

E1 dato cinético puede resumirse en 1a siguiente 1ey de ve-

1ocidad. 

ve1ocidad de oxidación de MeOH-.::(MeOH)0 (area)(P0~) 112 (HC1) 
La dependencia de primer-orden de1 área de1 cata1izador se­

muestra en 1a fig.2, La dependencia de medio-orden de1 oxígeno se­

muestra en 1a fig. 4, y la dependencia de primer-orden de1 ácido -

hidroc1Órico se muestra en la fig. 7. La dependencia de cero-orden 

de1 metano1 es prcbab1emente causada por su a1ta concentración, 

puesto que en sistemas acuosos ha sido mostrado que 1a reacción es 

de primer orden arriba de l.M aproximadamente. .Aproximadamente en 1M,' 

e1 orden tiende hacia cero. 
La ley de ve1ocidad arriba mostrada se puede interpretar en té~ 

minos de la siguiente actividad compleja 

H H 
/ " 1 pt_ O + (0 C - H 

\H/ h 
Esta actividad comp1eja, puede estar de acuerdo con 1a 1ey 

de velo.cidad, envue1ve un sitio de platino, un átomo de oxígeno, 

un proton, y una mo1écu1a de metano1. muy probablemente, una mo1é­

cu1a de metano1 protonada, o en 1a superficie o en 1a solución, es 

unido a un Óxido en 1a superficie, PtO. 
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Esta super:f'icie oxide.de. puede sostener una reacción con una.­

mo1écu1a de metano1 probab1emente en dos rápidos pasos para produ­

cir :f'o:rma1deh!do. 



IV .5. OXIDACIONES HOMOG3llEAS DE ALCOHOLES 

CON SALES DE PALA.DIO (II)25 
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La oxidación heterogénea de a1choles a ca:rbonil compuestos-­

cata1izados por compuestos de meta1es·nob1es, ha sido conocida de_!! 

de la oxidación strecker's de alcohol cinamílico a cinamilaldebÍdo 

con PtO y oxígeno. Más recientes oxidaciones heterogéneas de alco­

hol con platino y paladio son discutidas por Ioffe y por Heyns y -

Pavisen. La capacidad de sales de paladio (II) disueltas para efe~ 

tuar oxidaciones simi1ares :fueron :fuertemente defendidas por obse~ 

vaciones de Berzelius que sobre reflujo de una solución etanÓlica­

bumeda de cloruro de potaaio paladio más de1 pa1adio llegó a ser -

reducido. Un reciente y corto estudio por e1 grupo de Moiseev• s i!!_ 

dica que éstas reacciones cuando se llevan a cabo en la mayoría 

(95-98~) en sistemas acuosos son lentas atina reflujo. La tenden~ 

cia de sustancias de alcoholes anhídros para reducir el paladio -­

(II) bajo muchas pro:fundas condiciones ha sido notada como una no­

deseada reacción, y la más aproximada reducción análoga por alcoh2 

les de Rhodio(III) a Rhodio(I) a sido mostrada para explicar una-­

anómala "alcohol- catalizado" ligado disp1ioentemente una reacción. 

El presente artículo explora la oxidación homogénea de a1coholes -

simples por sales de paladio (II) como una potencial útil reacción 

sintética. 

Cuando 1-butano1 no di1uido :fue agitado por 2 horas bajo 3-­
a~ de oxígeno a 100° y en la precencia de PdC12 0.040 M, 1a mez-­

cla enfriada se encontró que contenía n-butira1dehÍdo y su Di~n-b~ 

ti1 n-butirat6 y agua. En ausencia de sal de paladio so1o trasas -

de productos de oxidación fueron encontradas. La 1enta reoxidación 

de paladio (O) atómico por oxígeno mo1ecu1ar es grandemen~e facil! 

tada por edición de un reoxidante, e.g. una sa1 de cobre. Una oxi­

dación para1e1a con PdC~2 0.020M y Cu(N03) 2 .3H20 0.100M produjo --



Tabla I 
Productos de oxidaci6n de 1-butanol 

N butaraldeh!do butiraldehido n-butil relacicSn 
IO b como acetalª n-butiratoª N catalizador Tempºc agua libreº aldeb!do/éster 

d 100 o.4 0.01 0.01 0.005 
e 100 2.4 0.09 o.oG o,o4 4 

r 60 1.5 0.07 0.01 0.005 
f So l.S o.os 0.01 0.005 
f 100 4,c o.u 0.05 0.075 2.1 
f 120 7.0 0.14 0.05 0.10 1.9 
g 60 2.7 0.12 0,16 0,005 60 

g 70 3.S 0.22 0.36 0.016 36 
g So 6.o 0.29 o.43 o.o4o 18 

g 90 G.4 o.3S 0.50 0.045 20 

g 100 8.3 o.l+J 0.52 0,075 13 

e 110 9.0 0,1¡7 0,51 0.11 9 
g 120 10 o.49 0.52 0.13 '/.7 
h 100 1.6 0.07 0.10 0.012 lit 

i 100 S.o 0,23 0.29 o.os2 6,J 

a) todas las··roacciones Be llevaron a cabo en. un reactor agitado de vidrio bajo una presicSn de 

oxigeno de 3-atn, con Pdcl20.020H y Cu(No
3

)2• 3H20 O,lOOH. b) Concentraci6n de productos en !12_ 

les/ Kg despu&e do 120 min de oxidaci6n, c)Principalmente como diisobutil acetal. f)Inauficie.!!. 

te para identificarlo¡ probablemente noopentil pivalato. g)El. reemplazamiento de Cu(lt03)2 por-

FdC12 disminuye el dioxolano mientras aumenta la formacicSn de ester¡ cf, tablas I y II. 
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"' cata11zador Temp0 c 
d 100 
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Tab1a I 

Productoa de oxidaci6n de l-butano1 

butaraldehÍdo butiroldeh:ldo n-but11 
ae;uab 

o.4 
2.4 

1.5 

1.8 
11.0 

7.0 

2.7 

3.8 
6.o 
G.4 
8.3 
?.O 

10 

1.6 

!l.o 

libreº 

0.01 

0.09 

0.07 

0.08 

0.11 
0.14 

0.12 

0.22 

0.29 

0.38 
o.43 

o.49 

0.07 

0.23 

co1110 aceta.1 e 

0.01 

0.06 

0.01 

0.01 

0.05 

0.05 

0.16 

0.36 
o.43 

0.50 

0.52 

0.51 

0.52 

0.10 

0.29 

n-butira.toc 

0.005 

o.o4 

0.005 

0.005 

0.075 

0.10 

0.005 

0.016 

o.o4o 

0.045 

0.075 
0.11 

0.13 
0.012 

0.082 

reluci6n 

aldeh:l.do/Óster 

4 

2.1 

1.9 

60 

36 
18 

20 

13 

? 
7.7 
14 

6.3 
o.) todas las··reacciones ne 1levaron a cabo en un reactor agitado de vidrio bajo una presi6n de 

oxíe;ano de 3-,.tr.1, con PdC120.020H y Cu(N0
3

) 2 • 31120 O.lOOH. b)Concentraci6n de productos en H!!_ 

1es/ Kg despu&e de 120 min de oxidaci6n. e) Principalmente como diisobutil acotal. f)Insuficie_!!. 

te para identificarlo; probablemente neopontil pivalato. g)El reemplazamiento de Cu(No
3

) 2 por­

PdC12 disminuye el dioxolano miar.trae aumenta 1a formaci6n de ester¡ cf. tablas I y II. 
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0.95 mo1es/Kg de n-butira1dehÍdo (mayormente como e1 aceta1) y 

0.075 mo1es/kg de n-buti1 n-butirato. La formación de éster, re·L.,. 

cientemente 11runado a ser 1a principa1 reacción en sistemas aleo -

ho1-adehÍdo-pa1adio (II), ocurre aquí como una reacción frecuente­

de cierta imnortnncia, resultados típicos de oxidaciones de 1-but~ 

no1 se nuestran en la tab1a I. 

El contenido de ~cua de éstas mezc1as de reacción, que pasan 

tan alto como 10 vol.~, aparecen en parte ( 0.3%) de agua adventi­

cia de la contaminación del alcohol y sal de paladio, y en parte 

(0.4-0.6%) del agua de hidratación de la sal de cobre, pero ésta 

parte principalmente como agua de reacción de los regeneración de­

acetación y reoxidnnte (ecuación·2 y 4). En las ecuaciones 1-4, x­
~presenta cloruro, ni trflto, u otro anion monovalente. Cuando el-

RCH20H + PdX2 ------.. 

RCHO + 2RCH20H ~ 

Pd(O) + 2cuX2 ----+ 

RCHO + Pd(O) + 2HX 

RCH(OCH2R)2 + H20 

PdX2 + Cu2~ 

(I) 

(2) 

(3) 

Cu212 + 2HX + 1/202 --... 2CuX2 + H20 ( 4) 

pricipal es aldehído, la estequiometría total es la suma de las -­

ecuaciones l, 3 y 4 (ecuación 5). 

(5) 

cuando el acetal es e1 principal producto, la estequiometría está­

mcjor indicada por ln swna de las ecuaciones 1-4 (ecuación 6) 

3 RCH20H + 1/2 0 2 ---- RCH(OCH2R)2 + H20 (6) 

La presencia de poco porcentaje de Pgun no ejerce influencia 

sobre la velocidad de primer orden, aunque obviamente altera el -

equilibrio aldehído acetal. (para el sistema n-butiraldehÍdo-1-bu-
-l , 

tanol la. tabla. I indica k2~ O .lM ) • Como la fraccion molar de -

agua. excede a casi 0.2, sin embargo, 1a velocidad de reacción lle­

ga a ser severamente suprimida. Los análisis de un grupo de tres­

oxidaciones de 1-propanol (cada 2 hr a 90° bajo 3 atm de oxígeno,-



'l!abl.a II 

Productos do Oxidación de Btanol.ª 

Concentraciones de Anion 

Aceta1dehido Acetal.dehido Acetato de Rel.ación 

Cl.oruro Nitrato Libreb como acetal.b etil.ob al.dehído/ éster 

osro o.24 0.32 0.56 0.023 J8 

o.o4 0.20 o.JS 0.71 0.042 26 

o.os o.J.6 0.34 o.6J o.o67 l.4 

0.24 cero 0.24 0.25 0.078 ·6.J 

a) Todas oxidaciones se l.l.evaron a cabo en un reactor agitado de vidrio bajo una-­

presion de J-atm de oxigeno a 90° por l.20 min. b Concentración de productos en -­

mol.es/kg. 
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con PdC12 0.020M y nitrato cúprico O.lOOltr) con 30% (v/v), 10% y 

no agreg<ir neua inicialmente revelaron productos totales de 0.01, 

0.39 y 1.13 moles/kg respectivru:icntc. 

El efecto de variación del balance cloruro-nitrato sobre la 

o~idación de metanol se muestra en la tabla rr. Estos datos como­

aquellos de la tabla I, indica mayor selectivid<~d y más altas ve­

locidades en sistemas de cloruro-cobre. 

Entre los 1-alcanoles primarios, el metanol es marcadamente 

estable (tabla III). el metanol es también unico entre loa aleo~ 

holes examinados en éste estudio, en que su mayor producto aisla­

do es ol éster, metil :formato, más que el acetal. 

Tabla III 

Productos de oxidación de metanol 

Temp. ºe 
Catalizador (durnción) 

Relación 

aguab Metilal b filetil formato b Al.debido 
/éster 

e 90(120min) l..l 0.001 0.015 

d 90(120min 1.6 0.001 0.03 0.03 

e 100(40 min) 2.4 0.009 0.06 0.15 

:f' 100(40 min) 4.3 0.06 0.31 0.2 

e 140-80(l.00min)6.5 0.44 0.79 0.56 

a) Concentracion del ngua en % de valÚmen al :finalizar la oxidación­

~ concentración de productos en molea/kg. ci PdCl. 2 0.028M, C:UCl.2 .~ 
2H20 0.100111. d) PdC12 0.020M, Gu(No3>2· 3H20 0.10.0M. e) PdCl.2 0.028M, 

CuCl2 2H20 o.29r.1. :f') PdCl2 o.028M, Cu(No3>2· 3H20 0.21M. 

Las oxidaciones de un número.de alcoholes primarios y aecund~ 

rios se muestrt'.n en la tabla IV, La rama de alcoholes primarios, t.!!_ 

nto como el alcohol benzÍlico, son rápidamente oxidados a los coi-­

respondientes aldehídos en altos porcentajes. Los alcoholes aecund~ 

rios son oxidados a las cetonas correspondientes con productos no--
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detectab1e. 2meti1-2-propano1 bajo las mismas condiciones no reac­

ciona. 

Tab1a IV 

Oxidación de Al.coho1esª 

A1coho1 Tempo. 0 c 

2-butano1 70 

2-butanol 90 

2-butano1 uo0 

2-meti1-1-propano1 90º 

2-meti1-2-propano1 90 

2,3.dimeto1-1- 90 

propano1d 

cic1ohecano1 90 

1-feni1etano1 90 

2-:feni1etano1 90 

eti1en g1ico1 100 

Productos 

butanona O. 39 

butanona 0.74 

butanona 1.19 

isobutira:l.dehidoc, 1.62 

aobuti1-±aobutirato 0.10 

nada 

a1dehido pivál.icoe 1.66 

coproductoaf 0.02 

cic1ohexanona 0.23 

aceto:fenona 0.65 

benza1dehÍdo 0.17 

bezi1 bezoato 0.01 

2-meti1o1-1.3-dioxo o.54g 
1Ano 

2-hidroxieti1 gl.ico 0.032 
1ato-

a) todas 1as reacciones se 11evnron acabo en un reactor agitado de~ 

vidrio l:>Rjo una presión de oxígeno de 3-atm, con PdC12 0.020M ·Y Cu 

(N03 )2• 3H20 0.100M. b)concentraciÓn de productos en Moles/k:g des~ 

pués de 120 min de oxidación. cl Principa1mente como di-isobuti1.~ 

aceta1,d)A1coho1 neopentÍ1ico. e) Inc1uyendo 0.28 mo1es/k:g de1 din~ 

openti1 acetal. f) Insuficiente para indentí:fícar1o; probablemente -

neopentíl piva1ato. g)El reemp1azamiento de CU(No3 ) 2 por.PdC12 di~ 

: minuye e1 dioxol.ano mientras aument& la 1'ormacion de -'•tert ar• ~a-
b1a I y II. 

El producto principal esperado de etílen c1ico1 es a1dehÍdo-
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g1icó1ico, y e1 producto actua1mente encontrado ea aceta1 cÍc1ico, 

2-meti1o1-1,3-dioxo1e.no. Bajo 1as mismas condiciones e1 1,4-butan2 

dio1 ea oxidado para formar 0.13 mo1es/kg de Y-butiro1actona y e~ 

rea de 0.42 mo1es/kg de a1co~o1 aceta1 I, un estab1e, 1Íquido inc2 

1oro no vo1áti1, n 2 5n 1.4470, a2J 1.035, su espectro infrarrojo -­

muestra aceta1 y absorción hidroXÍ1ica pero no insaturaciones. La­

re:f'racciÓn mo1ar ca1cu1ada e1imina e1 hemiaceta1 2-hidroxitetrahi­

drofurano, pero son consistentes (MR ca1cu1ado 41.76, encontrado -

41.38) ambos con e1 aceta1 cíc1ico norma1 2-(w-hidroxipropi1)-1,3-

dioxepano, y con e1 más probab1e nceta1, 2-(w-hidroxibutoxi) tetl:'!! 

hidroí'urano. 

IA oxidación de me~c1as de metano1 y 1-butnno1 produce 1a m~ 

zc1a esperada de aceta1ea de n-butira1dehÍdo con pequefias cantida­

des de meti1 y n-buti1 n-butiratos. Con mezc1as do mctano1 y eti-­

ien g1ico1 e1 favorecido aceta1 cÍc1oco, 2-meti1o1-1,3-dioco1ano,­

es e1 unico producto a1dehídico y 1a ve1ocidad de oxidación pasa a 

través de un máximo bajo nuestras condiciones experimenta1es a más 

o menos una mezc1a 1:1, sugiriendo que 1a oxidación de g1ico1 vis­

coso no di1uido está sujeto a contro1 dií'usiona1. 

Discusión 

Estas oxidaciones de a1coho1, 11evadas a cabo en medio a1coL 

ho1ico, proceden mucho más ránidamente que :reacciones simi1ares en 

medio acuoso sustAncia1mente, y :rea1mente son maroadamente inbibi~ 

das por cerca de 10~ o más de agua. E1 evidente engrandecimiento -

de in :reactividad do 1as especies de pa1adio (II) en a1coho1es pu~ 

de contrastar con e1 engrandecimiento de 1a ve1ocidad de muchas r~ 

aociones de anion contro1ado por medios conteniendo so1vente dipo~ 

1ar aprÓtico ta1es como dimeti1 su1fÓxido, Más tarde, 1os efectos­

se exp1ican sobre 1as bases que 1os reactantes aniónicoa son re1a­

t ivrunente inso1ub1es ó "vacios", de aquí más reactivo, en sustan-­

cia1mente medio aprÓtico. Los a1coho1es, son exce1entes anion so1-
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vatos pero de débi1 catión .so1vatos. Así que, e1 espectro u1travi.Q. 

1eta-viaib1e de c1oruro de pa1adio .(II) acuoso di1uido se extiende 

R treo máximos, a 202, 303 y 418 mu. Como e1 agua se reemp1aza pr.Q. 

gresivnmente ?Or motano1 todos 100 tres máximos sufren cambios, a­

pareciendo a 213,323 y 434 mv en metano1 seco. Estos cambios sugi!!:_ 

ren que e1 a1coho1-ao1vatado por pa1adio (II) es más "vacío", que-

1as correspondienteo especies de ngua-so1vntada. 

las reacciones f!Íci1es de a1coho1eo no poseen }3-bidrÓgeno y-

1a no reactividad de 2-meti1-2-propano1 sugiere un 1igando dehidz:2 

genaciÓn en vo1viendo un hidrógeno a1coho1ico y un .,(-hidrógeno, ~ 

e.g., ecuación 7. La ecuación 7 indica e1 coproducto para ser o1o­

ruro de hidrodipa1adioJ por 1o cua1 no hay evidencia presente. Un 

intennediario de este tipo ha sido propuesto, sin embargo, por un­

númerm· de forma1 y similar sistema oxidación-reducción. 

La aparente uti1idad de pequeñas cantidades de ion o1oruro -

en sistemas de nitra.to pz~dominantemente pueden estar en ésta :f'Un­

ción cooo un 1igando puente en 1a reoxidaciÓn de pa1adio (O). Las­

a1tas concentraciones de ion c1oruro inhibe 1a oxidación tota1, 

probnb1emente por derechos de sitios da l.igando de1 a1coho1. La 

oxidación concurrente de aceta1 a éster, bajo nuestras condiciones 

ea so1o 1igeramente retardado por hidroquinona pero ea casi e1imi­

nado por remoción de 1a sa1 de pa1adio; ~ste 1ado de 1a reacción -

es como un verdadera oxidación.meta1-cata1izado más que una concu­

rrente autoxidación. 

Sección Experimenta1 

:rasoxidaciones fueron 11evadas a cabo en un estandar, aparato 
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de baja presión cata1Ítica (Parr Instrument Co; Mode1 3911), modi­

ficado ~ara resistir 1oa varios medios orgánicos y 1a f'Uertemente­

oxidac ión runbienta1. En una corrida tí~ica 50.0 m.1 de a1coho1 fue­

ron cargados a un vaso de vidrio de 500 m1 utilizado como reactor­

con las cantidades deseadas de cata1izador y reox1.dante, y sistema 

f'Ue se11ado, purgado tres veces con oxígeno, entonces 1a presión ~ 

de oxígeno se 11evó a 30 psig. y rápidamente 11evado a la tempera­

tura deseada por medio de lámparas de banco ce.1iente. Después de -

120 min de oxidación isotérmica en éste reactor agitado, mantenie~ 

do 1a presión de oxígeno entre 2.5 y 3.5 atm, e1 reactor f'ue enfr! 

ado y e1 contenido reoo1ectado para aná1isia. las oxidaciones ae -

metano1 a temperaturas y presiones más a1tas (tabla III) fueron -

conducidas simi1a~nente, usando un autoc1ave con agitación de tur­

bina de acero 1noxidab1e. 

La identificación de productos comunmente obtenidos como a1-

dehÍdos, aceta1es, cetonas, y ésteres fueron hechos por parejas en 

cromatogrni"Ía de gas con tiempo de residencia de muestras auténti­

cas o como mínimo dos fases estacionarias. I.e.s identificaciones -­

fueron confinnadas por una o más de 1as sieuientes med~das de mue~ 

tras cromatográficas aisladas: Espectro infrarrojo, Índice de re~ 

fracción, y densidad. 

E1 aldehído pivá1ico f'ue identificado por su bien marcado e~ 

pectro infrarrojo, caracterizado por su firmo abaorción meti1 a 

1485 y 2890 cm-1 , fuerte absorción de a1dehÍdo a 890, 1745 y a710-

cm-1, y la ausencia de otras absorciones de grupos funcíona1es. Su­

díneopenta1 aceta1 f'Ue caracterizado por su espectro usualmente -­

simp1e, consistiendo de muy fuerte adsorción metí1 a 1o 1argo con­

cuatro picos fuertes en el rango 1000-1230 cm-1 , caracter:latíca de 

1a estructura de1 aceta1. Estos aceta1es fueron adiciona1mente ca-
25 22 racterízados: n D 1.4092, d 4 0.8031, MR ca1cu1ado 74-76, encon--
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trado 75.27 (error o.68~). 

E1 2-meti1o1-1,3-dioxo1r.no, e1 mayor producto de 1a oxidación 

de etilen g1ico1, f'Ue identificado por cromatografía con e1 aldehí­

do c1icó1ico-eti1en g1ico1 productos de condensación y su identidad 

f'Ue confirmada por espectro infrarrojo, caracterizado por una :f'uer­

te adsorción hidrox!1 cerca de 3400 cm-1 y los cuatro picos aceta1-

en el rango de 1000-1230 cm-1 • 
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IV .6. CINETICA Y l'iiECANISMO DE LA OXIDACiúN DE ALCOHOL 

ALILICO POR HEXACIAllOFERRATO DE POT.ASIO(III) CATALI-­

ZADA POR CLORURO DE PALADIO(II) 26 • 

INTROCUCCION 

se ha observado la catálisis de la oxidación del ion hexacia 

norerrato(III) con varias sales metálicas. Solymoss ha estudiado­

varias oxidaciones con el ion alcalino de hexacianoi'errato(III) -

en presemcia de tetróxido de osmio desde un punto de vista anali­

tico. Los primeros que analizaron l.os rasgos cinéticos i'ueron Kr! 
ohna y Singh, y consecuentemente, estudiaron la oxidación de eta­

nol y mctanol por el ion hexacianoi'errato{III) catalizada por te­

tróxido de osmio en un medio alcalino acuoso. 

Recientemente, Henry uso el cloruro de paladio para la oxid~ 

ción de etileno en un medio ácido. Para tener rnás claridad sobre-

el mecanismo de oxidaciones similares, este estudio,.ipresenta un -

estudio cinético de la oxidación del alcohol alilo por el ion he­

xacianoi'errato(III) catalizada por cloruro de paladio(II). 

Todos los productos quimicos empleados f'ueron de grado reac­

tivo. La solución de alcohol alilo se estandai•izÓ por medio del -

uso del procedimiento de bromato-bromuro. La i'uerza ionica de la­

mezcla de reacción se mantuvo al añadir una solución de nitrato -

de sodio. El matraz de la reacción que contenia los materiales -­

reaccionantes se conservó en un~año con termostáto a 30.4°c. De~ 

pués que los reaccionantes habían llegado a la temperatura del -­

termostáto, empezó la reacción al añadir el catalizador. Se si--­

guió la cinética por medio del examen espectrof'otométrico de la -

concentración de hexacianoi'errato de potasio(III). La densidad ÓE 

tima se midió en un espectrómetro a 410 nm. y la concentración 
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de hexacianoferrato de potasio(III) se 1eyó de 1a gráfica de ca1i-­

bración. Se siguieron todas 1aa rutinas hasta que 1a reacción se -­

comp1étó a1 menos en un 75~ 1os punto en 1a gráfica de 1a conoentr~ 

ción de helltB.cianoferrato de potasio (III) contra e1 tiempo dieron~ 

1ineas rectas muy definidas. La ve1ocidad del orden- seudo...cero ae­

repoi:-ta como Kobs• 
La presencia de acetol en 1R mezc1a de reacción se indicó por 

medio de varias pruebas como se ha informado en 1os escritos. 

E1 punto de fusión de su dinitrofenil-hidrazona 2,4 no mostró nin..,.,. 

guna depresión con 1a hidrazona correspondiente de una muestra es­

tándar de acetol. Debido a que 1os espectros infrarrojos de ambas-­

hidrazonas también :f'ueron sobreponibles, se confirmó 1a formaci6n 4 

de acotol de la mezc1a de reacción. 

Remi1tedos y Discusión 

Las gráficas de la concentración de hexacianoferrato de pota-­

aio (III) contra el tiempo resu1tnron lineas rectas y sus pendien.,.... 

tea dieron valores constantes (tnb1a I). Esto es indicador de depe~ 

dencia de orden-cero de 1a velocidad en 1n concentración de1 he~-­

cianofe rrato de potasio (III ) • .t.:n éstos experimentes, 1.a conccnt=-­

ción inicial de1 heixacianoferrato de potasio (III) se varió de 3.50 

x 10-3¡4 a 6. 50 x 10-3rd. Tul grñfica de K0 be y 1a concentrnción de -­

a1coho1 a1i1o f'u~ una 1inea recta, y ésto muestra una dependencia -

de primer-orden do 1n vc1ocidad en lo concentración de a1coho1 a1~ 

1o ( tab1n II). La gráfica de linea recta Kobs 1a concentración de1 

c1o:ruro de pa1adio ( fig.1) es indicativa de 1a dependencia depri--

mer-orden de 1F>. vo1ocidad en 1a concentración de1 cata1izador. 

Kobs {tab1a III) es directamen~e proporciona1 a 1a concentración 

de1 hidróxido de sodio. Esto tnuestrn dependencia de primer-orden -­

de 1a ve1ocidad an 1a concentraoi6n de hidróxido de sodio. La grá-­

fica de Kobs y 1~-}2 es una 1inea recta (fig. 2), y ésto muestre.­

una dependencia de segundo-orden inversa de la veiocidad en 1a con-

! 
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centración de ion cloruro. 

Como concluyeron investigadores previos, la inhibición-

del. ion cloruro es consistente con la formación de un complejo." 'ii 
acuoso de d1c1oruro de pal.adio1 

Tabl.a I 

Velocidad de orden-seudo-cero pare. la oxidación del 
' al.coho1 al.i1o por medio del ion de bexacianoferrato 

(III) en l.a presencia de cloruro de paladio (II).-­

nl.coho1 a1Í1ico= 13.33 x l.0-2M; (PdC1 2 )= 3.28 x --

10-5-; (NaC1)= 5.362 X io3r«; (?laOH}= 11.16 X 10-2td 

(NaN03)= 44.62 x 10-2M. 

Hexacianoferrato de Potasio x 103 

(M) 

3.50 

4.00 

4.50 

5.00 

5.50 

5.00 

6.50 

Tabla II 

Dependencia de primer-orden 

kobs x 107 
Mol. l.it. seg-1 

2.85 

2.82 

2.86 

2.83 

2.88 

2.86 

2.85 

de la velocidad de ox.!_ 

dación en la concentración de alcohol a111o$ata1iz~ 

da por cl.oruro de paladio (II). (K3 Fe(CN)5)=4·41x--

10-5i.t; (NaC1)= 3.94 x 10-3M; (NaOH)= l.2.97 x 10-2M. 

Alcohol a1Í1ioo Xobs X 107 

(M} mol. lit. seg-1 

7.35 1.06 

14.71 2.08 

22.06 2.87 

29.41 4.30 



PdCI.~- + CH.-CH-CH20H .:.:._ (PdCl,CH,-CH-CHaOHI + c1-
(!) 

(2) 

(l) 

(1) + H 2 0 Kt [PdCl:!(H~O)CH,-CH-CH20H} + C\­

(11) 
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La acelaración de la velocidad de la reacción por medio de1 -

aumento de la concentración del ion hidróxido indica que (II) rea-­

cciona :nús por el ion hidróxido una especie de hidroxoo (III). 

(3) 
A~ -

(11) + -oH = (PdClz(OHlCH,-CH-CH20HI- + H00 

(III) 

'·"" 
'·"" 
•• oo 

J.00 

'·"" 
'·°" 
c.oo --;;-;;;;:---:;,c:.oo:;---,,.-::oo::--:-,.o::oo::--:,C"..oo::----,,.-oo--?.roo--1~.-oo-­

- ~'1!Jl -

Fig. 1. Dependencia de primer-orden de 1a velo­

cidad de oxidación de~ alcoh1 alilico en 1a co~ " -

centración de cloruro de paladio (II). 



Tab1a III 

Dependencia primer-orden de 1a ve1ocidad de­

oxidación de a1coho1 a1i1ico en concentración 

de pridróxido de sodio cate.J.izado por c1oruro 

de paladio (II) (a1coho1 a1i1ico)= 13.33 x 10-~ 
(NaC1)= 5-362 x 10-3r.t; (PdC12 )= 3.28 X 10-5rd; 

(K
3

Fe(CN)6 )= 4.41 X 10-.\i;u= 56.33 X 10-2r.I. 

(NaOH) X 10
2 

koba X 107 

(M) mo1 1it eeg-1 

11.16 2.81 

22.32 5.83 

33.48 8 .56 

44-64 11.53 

55.80 14.35 

275 

Se considera que e1 comp1ejo hidroxo da productos a través de 

otro intermedio como e1 comp1ejo de union-<í:representadae por 1ae-. 

equacionee (4) y ( 5), donde l.a f'ormación del. compl.ejo-0- (IV} es -­

determinante-de-velocidad. 

OH 
• 1 

1•> 1nn ;;:;:: O--Pd--CH,-CH-CH,OH + a-
<IV> 

o 
,... 1 

(5) 1IV> -- HO + Pd(0) + Cl!,-C-Cll,ClH 

(6) Pd(O) + 2K,Fe(CN)6 - Pd(Il) + 2K,FeCCNls 

(7) velocidad de reacción = k (III) 

usando J.os aqui1ibrioa (I},(2} y (3). 

(8) vel.ocidad de reacción= 
kK 1K2K~[.:.OH) [PdCJ.,2-)[CH,-CH-CH20H) 

¡c1-1• 
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12.00 

10.00 

T •.oo 

2.00 .c.oa &.oo e.oo 10.00 12.00 14.00 

F.l.g. 2. Dapendencia inversa de segundo-orden de 1a 

ve1ocidad de oxidación de1 a1coho1 a1Í1ico en 1a -

concentración de1 ion de c1oruro. 

1 
(9) 

1 1 
2 

d{K,Fe(CN>•I • 
dt 

k K1K2K,[-OH)[PdCl,2-J[CH.-CH-CH20H) 

ó : 
1c1-1• 1 

-- l d(K,Fe(CN>•J k'(-OHl{PdCl.2-J(CH,,-CH-CH20H) 

< 10 >- Í dt - 1c1-12 
! 

Donde_ 

Le. suposición que e1 ion pa1adoso se encuentra presente oae:l.­

comp1etamente como PdC1
4 

2- en. ia concentración de :l.on de c1oruro ..,;_.·._ 

us~da en éste trabajo se justifica por constante de formacoión de 

Dro11 y co1aboradores, por 1o tanto, 
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(ecuación) 

(11) 
- d[K,Fe(CN)6 j - k'[-OH)(PdCI,)(CH,,-CH-CH20HJ 

de. . ¡c1-12 

Esto exp1ica e1 orden de 1a reacción con respecto a1 a1coho1-

a1i1o, c1oruro de pa1adio, hidróxido de sodio, ion c1oruro y -

hexacianoferrato de potasio {III). E1 va1or promedio de 1a constan­
te k' de ve1ocidad se ca1cu1Ó que era 1.67 x 10-5 ség-1 • 

B1 intermedio (IV') es simi1ar a 1os propuest·s para 1a oxida­

ción de eti1eno por medio de ta1io (III}. En e1 ca~o de é2tc ion m,::. 

tá1ico, se postu1a que el metal sa1e con sus e1ectrones para formar 

un ion de carbónio, e1 cual se reacomoda para dar aceta1dehido o -­

reacciona con el solvente para dar glico1 etileno. Sin embargo, en­

e1 caso presente, la descomposición de (IV) no es probable qua inv2 

lucre un ion carbonio, ya que no se encuentra nada de g1icero1. E1-

comp1ejo activado (V), en el cua1 e1 paladio ayuda a un cambio de 

hidruro a1 sa1ir con sus electrones, 11enaría éstos requisitos. 

{ecuación) 

(12> 
r H CH,OH 1 O 

H, 1 1 1 

l '~;::-1-0· .. HJ- CH.-C-CH,OH + HCI + l'd . ,, 
CIPd ••• H 

<V> 

La evidencia química parece ser compati b1e con 1a ruta de un!, . .. 
on-0"' •· El. c1oruro paladoso parece ser capaz de afiadir dobl.os unio--. 

nes ol.efinicas de cruz para formar c1oruro pa1adoso Jl-oxia1qui1o. 

Además 1os metales de1 grupo VIII más pesados parecen ser ca­

paces de reacomodar hidrágenos p en p_osición estable. 

Los compuestos de p1atind-eti1 también se conocen como e1imi-

nadores de eti1eno reversible para dar hidruro de platino. Ia-

inestabil.idad de l.os al.kilos de pa1adio con hidrógenos p 
probablemente también se deba a una reacción simi1ar. 
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IV.7. OXIDACIOll REGIOSELECTI'IA Y ESTEREOSELECTIVA 

DE cor.:PLEJCS ESTEROIDES DE PALADIO 'ií-ALILOS A AL­

COHOLES ALILos27 • 

Los complejos de paladio'ñ-alilos pueden oxidarse hasta con­

vertirse en compuestos de carbonio bajo condiciones varias, pero 

no hay reporte de la preparac1Ón de alcoholes alilicos por oxida­

ción de tales complejos. Hemoa descubierto que el dímero de clor~ 

ro de paladio -<~4-6n-(colestenil) (I) en tratamiento en secuen-­

cia con piridina (1: equivalente) y áci.do J-cloropcrbenzÓico en P!; 

tróleo ligero dio 4-<-hidroxicolest-5-eno (VI) (66~), mientras el 

isÓmero-.,6 (II} dio 6-jJ -hidroxicolest-4-eno (X) y 6 o< -hidroxicó! 

est-4-eno (XI) (6%}. 

Bajo las mismas condiciones el complejo--<-J-5n (III) dio -­

J-hidroxicolest-4-eno (XII) (67%), luientrao que e1 complejo 

o<:-5-7n-{IV) proporcionó 7«-hidroxicolest-5-eno {'III) (8;?%). 

El ácido J-coloroperbenzóico es soluble solo hasta cierto lf 

mite en petróleo ligero, pero el uso de clororormo, diclorometano 

.o benzeno, en el C'•H•l efl soluble, llevó solo a mezclas grandes de 

prouuctos procedentes de todos los complejos ~alilos. 

Con piridina y ácido J-cloroperbenzóico en petróleo-dicloroM 

metano ligero (1•·1} el complejo-.P•J-Sn (V) {el cual es casi ins2 

luble en petróleo ligero) dio una mezcla de J.)!"-hidroxicolest-4-­

eno (XIII) (J2%) y o<-hidroxicolest-4-eno (XII) (14%}, el cual a­

demás sugiere que la presencia de diclorometano tiene un erecto -

adverso sobre la ericiencia estereoselectiva de la hidroxilaci&n. 

La presencia de piridina suprime la rormación de compuestos­

de carbonil.o y reruerza la regioselectividad y estereoselectivi-­

dad de la hidroxilación, Por ejemplo, en ausencia de piridina el­

complejo-<.-4-6n (I} con ácido J-clorobenzÓico en petróleo ligero­

dio una mezcla de colest-5-erio-4-ona (16%), col.est-4-eno-6-ona --
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(4""). 4-<-hidroxicolest-5-eno (VI) (5%). 4.J"-hidroxicolest-5-eno­

(VIII) ( J%). 6jJ -hidroxicolest-4-eno (X) ( 12%) 6 oe.-hidroxicolest-

4-eno (XI) (12%), mientras que el complejo-~-J-5n (III) dio J 

hidroxicolest-4-eno (XII} (1%). J¡9-hidroxicolest-4-eno (XIII} 

{12%). colest-4-eno-J-ona {45%), y colest-5-eno-J-on~ (2J%). Bajo 

las mismas condiciones del complejo-<-5-?n (IV) dio una mezcla de 

7 c<-hidroxic ol.cst-5-eno ( 'fll) (29"%} y 7 o<.-hidroxicolest-5-eno --­

(IX) (28%). Se ou;.one que l.a piridina rompe l.os puentes de halóg~ 

no en los dl~cros de clo~uro'ii""-aliloR de paladio esteroide y ror­

ma complejos 'ii"-alilos asimétricamente con piridina como 1igante1-

de acuerdo con t.l..c. los complejos esteroides puenteados con clg 

ro se transrormaron rápidamente a otras especies por medio de pi­

ridina. pero no hemos podido aislar los productos. 

WI 
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-··~-~--· 

~R4 fX R' 

ri R4 
rt R> RJ R4 R' R' R' R4 

MI CH H H H 1)0 H H H CH 
llllil H H CH H 00 H H CH H 
lll!DJ H CH H H OllD H CH H H 
IDO H H H OH lXIllJ OH H H H 

Estas reacciones son sintética~ente signi~icativas. y la al­

ta estcrooscl<?ctivid:i.d de hidro:dlación proporciona un medio po-­

tencial de iluminar la estereoquÍmica de los complejos 'il-alilos -

de paladio. 



IV .8 • OXIDACION CATALIZADA DE PA:U.DIO DE ALCOHOLES 

UlSATURADOS- .,Ó 2 , L). ) y Lj 4 
( 28 ). 

28J. 

Recientemente hemos reportado una oxidación de alcoholes se-~ 

cundarios saturados muy conveniente y de altos rendimientos, donde­

se usa el paJ.adio como cata1izador y eJ. bromobenzeno como oxidante. 

En este escrito deseamos describir la oxidación de loa alcoholes 

insaturados -~ 2 ,.6. 3 ,A 4 catalizados por medio de paladio. Co­

mo se esperaba, loa alcoholes insaturados proporcionaron las me~. 
' olas intratables de aril-cetonas bajo las condiciones reportadas 

con anterioridad. Para prevenir la arilación de la doble unión,­

se exnminaron muchas clases de oxidantes (baluros aromáticos) y ba­

ses y finalmente hemos descubierto que la combinación de bromomesi­

tileno y llaH Ó K2 co
3 

es la más satisfactoria. La cantidad de tri­

fenilfosfina en re1Rción co·n la de acetato de paladio es crucial: -

Con dos equivalentes de trifenilfosfinn, la oxidación de isopaleg0J. 

ae lleva a cabo suavemente y logra completarse dentro de una hora,­

mientras que con 1 ó 4 equivalentes de trifenilfosfina la oxidación 

se vueJ.ve muy lenta·(ca. 10% de conversión después 1 hr. a 50°c, 
bromesitileno, Nattj. Los resu1Lttdos so rc=u.~cn en la tabla I, la 

cua1 revela que e1 método presente se puede aplicar a J.a oxidación­

de alcoholes insaturados secundnrioa con una amplia variedad estru~ 

tura.J.. Entre los a1coho1es examinados, el colesterol. resulta excep­

cionalmente renuente. Con Bromobenzeno la reacción cesa esencia1me~ 

te con un 40~ de conversión. Los p-metoxi~,p-cloro, y o-metilbromo­

benzeno no mostraron mejoría a1guna en las conversiones. Solamente­

con bromo~esiti1eno la reacción llega a completarse en un tiempo -­

largo de reacción (entrada 13). · 

AJ.gunos resultados exitosos de la oxidación de alcohol.es pri­

marias alilicos también aparecen en J.a lista de J.a TabJ.a I. 

¡ 

l 



Tabl.a I 

"' 
OXIDACION DE AICOHOLES INSATURADOS- A2 , 1:.J, A4 C.f,TALIZADOO. 

co 
"' POR PALADIO 

Entrada Al.cohol.ª Oxidant,a Base Sol.vente" Ternp./Tiempo Conver. % rendimien-

ºc/hr % to :f'ig. 

l if 
¡---

í;; 1 

~ ,. . .. i 'SO/\ lttl 

' 
º" if.. d-·· 111. 2eo 1 

1001!1 1101 

'SO/) 1111 
1 

~n Cr-1-n• ltlCOl 1 10"11 1 1111 

•2co> \ 10'1• u11h.1 

'}.- OH 

K:COl; 100/l.S .. 'i:t lUJ ... 
1 

'501'-.!1 llllh 

~ ... 
1 

'J.014 
i ~llSI 
\100 

o 

~ tc 2co 1¡ .... •0<1,.1.; o-".r U6) 
1 

·Z8: 'º th• .......... AbOYe Ph !10/J.!I ... 1101 

n 

y:xº" 
a:l:col 100/!!..'S ... ;y:x . 190) 

u •1C01 \01'/'I'.) ' .. ISllhol 

" .,.c±Y- ,:leo> 110/10 •ndr°" IHI 

" 1t 2co) 120/10 C•• 
, __ ,j 

... @.._., THr 1!1/1 " @..<110 UOOI 

e 

d.,._~~ SO/J cd.,: •• 11001 u ... 
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a) Con 1as excepción de 1as entradas 15, y 16, 1a esca1a uaua1 de­

reacción es de 3 mmo1 de a1cobo1, 3.3 mmo1 de base, 0.09 mmo1 de -

Pd (0Ac) 2 , 0.18 mmo1 de PPh
3 

en 5 m1. de so1vente. Para e1 proced! 

miento genera1. ver 1a referencia 1a. 

b) Para ésta rutina, se usn.n 1.6 mo1% de Pd (0Ac) 2 y 6.4 mo1~ de -

p Ph3. 
c) para ésta rutina, se usa o.6 mo1f. de Pd (P Ph3)

4
• 

d) Mes y Ph son abrevi~turan de bromomesiti1eno y bromobenzeno, 

respectivamente, 

e) adF Y THF se usan después de 1a desti1nción a partir ae Ca~ y 

Na-benzofenona, respectivamente. 

f) Todos 1os compuestos nuevos mostraron datos espectrales y ana1~ 

ticos satisfactorios (1 H NMR, IR, Masa) 

g) Rendimiento aislado (después de la desti1aciÓn de Kuge1rohr Ó 

1a cromatografía de co1umna) basado en 1a conversión. 

b) Rendimiento de Vpc. 

i) Además de1 producto indicado, se obtiene una mezc1a no manejable 

de cetonas feni1adas. 

j) No ais1ado. 



'IV .9. OXIDAC'ION' POTOACTIVADA. DE ALCOHOLBS POR 

l4EDIO DZ OXIGEllcf9 • 
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Los a1coholes primarios y secundarios pueden convertirse a 

aldehídos o cetonas correspondientes por medio del uso de o
2 

y 1a 

1uz visible. El proceso se cata1iza con la presencia de H
2 

Pt ci6 y 

Cu C12 • 
H,hel.. 

RCH(OH)R' + 1/,Q' ":" RC(-O)R' (1) 

Esta reacción cat¡i.lÍ.tica favorecida por la luz ocurre a temp_!!­

ratura ambiente bajo una atmósfera de o2 en alcohol limpio (no di~­

luido) las condiciones suaves de la reacción aunadas a la abilidad-­

de emplear altas concentraciones de_subs·tratos favorecen rendimientos 

buenos del producto con alta selectividad comparadas con otro meto-'!1-

dos de oxidación estándar. Por ejemplo, los n1coho1es alifáticos y -

al!licos primarios se oxidan para dar aldehidos sin una sobreoxida~ 

ción que llegue al ácido carboxÍ1ico. El cic1o catalítico es estable 

durante varios dias cuando se usan alcoholes substatos primarios o -

secundarios. Además 30 evita e1 consumo de ~tt.ativo:: ca~oe" EJ. con-­

capto de usar B2 Pt Cl6 en ésta reacción ee extiende de la observa--
, 2-

c ion de que el (Pt c16 ) se puede foto-reducir primero a Pt ('I'I) --

y luego a Pt-metal en la presencia de alcoholes con luz visible. Un 

proceso catal.itico es posible si un estado más bajo de oxidación de1 

platino se puede interceptar y reoxid~zar antes de la conversión a -

Pt-metal. Con base e:il terrenos de· la termodinámica, el 0 2 debería -­

ser oapaz de efectuar ésta oxidación bajo condiciones ácidas; sin9m­

bargo, no encontramos que ésto suceda e:x:perimentalmente. 

La adición de Cu Cl2 a la·mexcla de reacción oomo un mediador­

de trasferencia de carga, sin embargo no causa que la reacción sé 

vuelva catalítica an Pt (lV); aunque, el Cu 012/02 en la ausencia de 

H2 Pt c16 no produce productos orgánicos con la fotÓ1isis de luz vi 

si ble. 
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Como se puede ver, a partir de los datos de la tabla I, este~ 

sistema es capaz de llevar a cabo la oxidación específica de dos el~ 

ctrones de una variedad de alcoholes, Por ejemplo, el etanol se con• 

vierte en acetaldehido con un 94% de rendimiento ba;j.o las condici""'"' 

nea que se reportan en la tabla I. Aún los alcoholes de bajo poten~ 

cial de reducción-oxidación como el alcohol bencilico no muestran 

tendencia alguna a ser sobreoxidndos hasta convertirse en ácidos. 

Además, la reactividad no tiene in~luencia de la presencia de sitios 

de insaturación cercanos a la :f'Uncionalidad del alcohol. Asi, como 

se demostró al usar alcohol cinamil, (tabla I) se pueden generar ' 

los aldehídos conjugados en una buena proporción. Allí sí parece ha­

ber un efecto estérico en las velocidades de reacción obtenidas, al­

oxidarse los_substratos mayores más lentamente. Supuestamente, éste -

efecto estérico puede relacionarse con la facilidad con la que el -­

substrato se c oox;dina con el complejo de pj;, 

En un procedimiento sintético típico, una solución de 10-ml -­

que contiene H2 Pt c16 (8 mmol, 0.06 mol%} y Cu Cl2 (16 mmol, 0.12 -

mol.,t;) en alcoi10l no dil.uido :fu<> purgado con 02 antes de la irradia­

ción ( 5min). La solución luego se mantuvo de manera estética bajo -­

una atmósfera de o2 con el uso de un burbujeador de aceite mientras-

era irradiada con u1111 :ruente de tunga.steno-halógeno. En el caso del 

nlcohol isopropilo, después de 37 hrs. de irrad±ación, se obtuvo una 

solución de 0.18 M de acetona (por análisis G c4). Como proceso al­

ternativo, las sustancias de la reacción se diluyeron con acetona.-­

Por ejemplo, fotÓlisis del c¡clopentanol en ana solución consiste!!, 

te de alcohol (70 mmol), H2 Pt Cl6 (3.5 mmol, 5 ~o1%), y au ai2 (7-­

mmol, 10 mol%} y 02 purgado comQ se ha descrito anteriormente tenia!!, 

do en cuenta, asegurando un rendimiento de 98% 4 de ciclopentanona. 

~Al menos que se aclare de otra manera, una solución d_e 0.009-

M H2 Pt c16 en alcohol no diluÍdo con dos equivalentes de Cu c12 se-
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Tab1a I 

OXIDACIOll D3 DOS ELBCTRO?IES DE ALCOHOLES8 'h 

A1coho1 Productos Ti~mpo E'}uiva1ente c}P,g,h. 

Etano1b 
ormado 

acetal.dehÍdo 20 25 0.05 

A1coho1 benci1ico di" benzal.dihído 24 27 0.03 

A1coho1 cinami1uco d cinama1dehido 24 13 0.02 

A1coho1 n-hexi1ico bd n-hexana1 24 10 0.02 

a Pcohol. isopropi1ico acetona 24 45 0.06 

Cicl.opentruno1c cicl.opentanona 18 .5 23 0.04 

Cic1ohexano1c cic1ohexanona 24 11 0.02 

purgÓ con o2 • Ie.s sustancia de l.a reacción fueron entonces irradia­

das con 488-nm (85 mW) do il.uminación procedente de un l.aser de A:r+~ 

mientras el. o2 se pasaba sobre 1a so1ución agitada. b Se usaron 3 -

equivalentes de Cu c12 • c Se usó 0.006 M H2 Pt c16 • d Una mezc1a de-

50% por vo1úmen de alcohol y ace~ooa ~e usó. e I.os cquivll1cntes se -

determinaron use.ndo estfl.Ildares de F I D G C e internos y son ini.-'-­

cial.mente re1ativos a l.as mo1es de H2 Pt c16 • Los va1ores que se re-

portan aquí no refl.ejan 1os va1ores 1imit:uites. f o.oo M H2 Pt ci6 .­

g Los rendimientos cuPnticos, f P, se midieron en términos de 1a ap~ 

rancia de l.oe productos (cetona, a1dehido) de 1a siguiente manera: -

Los rendimientos de1 producto c~rboni1 se encontraron por medio de1-

aná1ieie GC con e1 uso de un cromatÓgrefo de gases FID Perkin-El.mer­

Sigma 3 B con integrador H.P.3390A. La proporción de fotones se de­

terminó usando un l.aser de iones-de argón expandido de rayo (488 nm) 

ajustado a baja intemcidad como 1a fu.ente de 1uz. El. fl.ujo de fÓto­

nes se mu.ni toreó con un radiémetro N R C mode1o 815. E1 grado de pr.!. 

sión del. radiómetro es de ~ 5 'f, ?me trazabl.e. Los datos se obtuvie-
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ron como una t'U.nción de tiempo. Se reportaron so1amente 1os rendimi­

entos ~ue eran independientes en tiempo durante e1 curso do 1a rea-­

cción. A1 11evar a cabo estos experimentos se emp1eó un so1vente de­

a1coho1 no di1u:i'.do de1 cua1 so1o un bajo porcentaje se convirtió a-­

producto. h Ver ref.Ja. Para obtener 1os parámetros de toda 1a rea--­

cción, se ha estudiado 1a oxidación de a1coho1 isopropi1 a acetona 4 

en deta11~ A temperatura ambiente, no existe un camino térmico a 1a 

fozmación de acetona en presencia de H2 Pt c16 / Cu C12 / o2 • !.a re~ 

cciÓn se puede impu1sar fáci1mente, por medio de 1a 1uz visib1e. Se­

ha descubierto que 1a reacción prosigue con 1ongitudes de onda de --

1uz tan bajas como 514 nm cuando se emp1ea una :f'Uente monocromáti~a. 
Esto corresponde a 1a banda de adbsorción de más baja energÍa en e1-

comp1ejo (Pt cr:i.6 ) 2-. La absorción en ésta región con anterioridad ha 

sido asignada a una transición de campo de trip1e 1igamento { ·. A:i_g-­

~ T2g) ; Aunque hay fuertes indicaciones en la 1iteratura de 1a fo-
• d ( 12 - • toquimica e ptC16 de que existe un componente de caracter de 1i-

gamento ____..,. Transferencia de carga metálica en ésta región de1 es­

])ectro. Los r;:;ntli:::iontos <Juñ:nticos del producto tan a1tos como de -

0.1 se han abservado para ésta reacción (a 488mn), con va1ores de -­

..._0~05 {fig. 1 y tabla I) como más estándar. Se han observado cant! 

dadas de remp1azo mayores de 150 cuando se ha emp1oado 1uz b1anca -­

con so1o una pequeila disminución én 1a actividad cata1ítica al. final. 

de período de reacción. La estabiiidad de1 catalizador además se in­

dica con los datos en 1a fig. 1 1a cua1 muestra una relación 1inea1-

entre el número de cambio o remp1azo y e1 tiempo de reacción en un-­

periodo de 60 h. FÍjese que las pendientes de 1as 1ineas en la fig.1 

crunbian en forma 1inea1 con la ~ntensidad de la luz demostrando un -

valor constante de1 rendimiento cuántico del producto sobre el régi­

men de intensidad empleado y una velocidad de cambio que es directa­

mente proporcional a 1a intensidad de la 1uz. Lo 1inea1 de éatos ~-
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datos con respecto al tiempo y a la intensidad de la luz sirve para.­

sustanciar aún más la especificidad del alto producto que se notó -­

más anteriormente. 

Se ha encontrado que la reacción es bastante sensitiva a la -­

cantidad de CuC12 presente. Si se omiten de la reacción el cuc1
2 

ó -

el 02, luego, se observa que el metal pt se forma junto con otros -­

productos orgánicos en cantidades estequiamétricas. A Qedida que se­

aumenta 1a concentración de CuC1 2 , se observa que la velocidad de -­

cambio aumenta linealmente. Este fenómeno parece saturarse a una pro 

{ )
2- # -

poroion de ....__ 2 :l de euc12 a ptC16 ~ La adicion de una cantidad --

excesiva de Cuc12 hace que la solución se vuelva de color café con­

una pérdida concomitante de actividad catalítica. Los estudios de -
195 2+ 2 

Pt NMR demuestran que el Cu no puede oxidar el {Pt 01
4

) -. Es-

te resultado tomado junto con una consideración de los potenciales -

de reducción estándar que indican el cuc:i.2 no puede en forma termo~ 

( 2-námica oxidar al. Etc1
4

) , se puede 

el Cu2
+ oxida un complejo de cloruro 

explicar mejor suponiendo que-­

de Pt (III) para regenerar ----

) 2-(PtC16 • TA presencia de un pt (III) intermedio es consistente con 

resultados anteriores de fotoacuación y sugiere que es probable­

que la oxidación de alcohol ocurra por via de un mecanismo de radi--

cal libre. El apoyo parn Óste mecanismo es proporcionado por la ob.­

servación de que la irradiación extensiva del sistema de alcohol is2 

propil da cantidades tra~as de acetaldehido sugiriendo pérdida de ~ 

dical libre de metil a partir del alcohol de radical libre. Los det~ 

11es exactos del ciclo catalítico total están todavia en investiga-­

ción. 

(1). Este proceso es estequíom~tricemente similar a la publícada.,r~ 

cientemente oxidación de alcoholes con o2/cuc1 2 usando 2,2,6,6-tetr~ 

meti1pipíridini1-l-oxi como mediador de un electrón con la excepción 

de que los alcoholes que son no reactivos en ese sistema dan buenos-
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.Pig. 1. Equiva2entes .. de acetona formados (con res~ 

cto a 1as mo1es de H2-PtC16 usadas) contra tiempo­

para tres intensidades de 1uz de 488 nm. (0.046 

(•). 0.138 (4), y o.276 w (•) desde un 1aser de ~ 

Ar+. Todos 1os ensayos contienen 7 mlll H2 Ptc16 y -

7 mM cuci2 en 5 m1 de a1coho1 isopropi1 no diluido, 

con una corriente 1enta de o 2 pasando sobre 1a me~ 

c1a de reacción. Las so1uciones se mantuvieron a -

temperatura ambiente. La estabi1idad de1 cata1iza­

dor se indica con la 1inea1idad de éstas curvas -­

c • P = 0.05). 

(2) Se co.:iprueba que esta reacción está ocurriendo con 1os es­

tudios de 195Pt NMR y anál.isis parale1as GC de la cetona formada. E~ 
toa estudios !bldican que antes de la formación de meta1es una frac-­

ción grande de (Ptc16 ) 2- se ha convertido a (PtC1
4

) 2- (Ptci
3 

(ROH) } 
, ( )2-con formacion acompaf'íante de cetona. Ptc16 da un so1o resultado-

en espectro de 195Pt el cual hemos empleado como la señal de refere~ 
2-c ia. E1 espectro NlllR de (PtC1

4
) se compone de un resu1tado singu--

. 2 
1ar de 1696 ppm campo arriba de (Ptc16 ) -. 

(3) Se ha usado unn variedad de :fuentes de 1uz para 11evar-

a cabo esta reacción, en el caso de 1as :fuentes de 1uz b1anca ta1ea-
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como las lámparas de tungsteno-halógeno o una lrunpara de xenón se -­

empleó un filtra de corte TN para evitar la fotólisis del producto.­

Un filtro IR aseguró la solución que quedó a 25°c. Se empleó un la~ 

ser de argón :funcionando a bajo potencialcomo fuente alternativa pa­

ra simplificar las determinaciones quánticas del rendimiento (tabla­

I). (b) Para ésta rencción en yarticular, un laser de iones de argÓn 

de rayo expandido y de bajo potencinl(90 mW) operando a 488 nm. 

{4} Se llevó a cabo el enP.lisis cromato~ráfico de gases en un­

inatrumento Perkin-Elmer Sigma 3BFID con una columna de WHP de 30~ -

de Carbowaz 20~ Chromosorb. La temperatura de la entrada se mantuvo 

a iaoºc y se empleó una velocidad de rampa de 2°c/min {temperatura-­

inicial 35°c). Se ana1izaron todas las soluciones antes de ser irra­

diadas y también se ejecutaron los controles apropiados de oscuridad 
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IV.10. OXIDACION DE ALCOHOLES PRIMARIOS Y SECUN­

DARIOS CATA.LIZADA POR PALADIO BAJO CONDICIONES 

DE THANSFERENCIA DE FASE SOLIDO-LIQUIDOJO, 

Se reporta una reacción del tipo HECK por la vinilaciÓn de 

los ha1uros orgánicos y los haluros vilnilicos bajo condiciones de 

transferencia de rase sólido-liquido a temperatura ambiente. Yosh! 

da reportó 1~oxidaciones de alcoholes secundarios acetonas con -

Pd(PPh3)4 en presencia de bromobenceno a 100 °C. Ahora reportamos­

el primer caso de un sistema catalltico de transferencia de rase -

sólido-1iquido que oxida a alcoho1es primarios y alcoho1es secund~ 

rios con buenos rendimientos a temperatura y presión atmosférica -

ambiente usando acetato de paladio como catalizador, c1oruro de t~ 

trabutilamonio como agente de transferencia de fase y bicarbonato 

de sodio como base. 

DMF 

{R
1= Hydrog~n ar Alkyl) 

Un experimento representativo es como sigue1 se cargó un ma~-

traz con 10 mg (0.045 mmol) de acetato de paladio, 467 mg (1.68 -­

mmo1) de cloruro de tetrabutilamonio, 590 mg (7.0 mmol) de bicarbg 

nato de sodio, 571 mg (2,8 mmol) de iodobenceno y JOO mg (2.Bmmol) 

de alcohol bencílico en 10 ml de DMF. Se agitó vigorosamente toda­

la mezcla de la reacción bajo atmósfera inerte a temperatura am--­

biente durante 48 horas. La conversión de1 alcohol bencÍli~o en la 

reacción se monitoreó por medio de la cromatografia de gases. La -

mezc1a de la reacción se diluyó con agua y se extrajo con éter. E1 

extracto etéreo se lavó con agua, se secó sobre su1fato de sodio -

anhÍdro seguido por la filtración y la separación del solvente ba~ 
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jo presión reducida. El aceite residual se purifica por cromatogr~ 

ria de columna sobre silica gel para obtener benzaldehido, 279.5 -

mg (9~). 

Esta versatilidad del sistema catalltico se demuestra en la -

oxidación de los alcoholes primarios y de los secundarios en rend! 

mientas razonables como s~ eg~mpliricó en la tabla l. Los rendi--­

mientos dependen de la naturaleza y concentración del reactivo de­

transferencia de rase. El cloruro de tetrabutilamonio es mucho más 

eficiente que el bromuro de tetrabutilamonio y la velocidad de 

reacción aumenta con el aumento de la concentración del reactivo -

de transferencia de fase. La concentración Óptima del cloruro del­

tetrabutilamonio es o.6 equivalentes al equivalente del substrato. 

No se observa ninguna reacción significativa en la ausencia del -­

agente de transferencia de fase. 

Se obtienen los mejores resultados al usar acetato de paladio 

seguido cercanamen~e por c1oruro de p~l.::uiio. mientras que e1 ----

Pd(PPh3)2c12 da una reacción muy lerota. No se observa ningún depó~ 

sito metálico de paladio. 

La amplitud de la aplicación de los reactivos de transferen-­

cia de fase en la qulmica organo-metálica se ensanchan aun niás con 

estos resultados. 



TabJ.a 1 

LA OXIDACION DE: ALCOHOLES PRI .. !ARIOS Y 

SECUJIDARIOS GATA.LI ZADOS POR PALADIO. a 

Entrada A1coho1 

1 1-propano1 

2 1-butnnol. 

3 2-meti1propano1 

4 1-heptano1 

5 3-meti1-1-butano1 

6 a1coho1 benci1ico 

7 2-propano1 

8 cic1ohexano1 

9 2-octanol. 

a) tiempo de rencción 

b) rendimiento GLC 

e) rendimiento aisl.ados. 

Productos 

1-propa.nal. 

1-butanal. 

1-metil.propana.l 

l-heptanal 

3-meti1-1-butana1 

benzaJ.dehido 

acetona 

cicl.ohexanona 

2-octanol 
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Róndimiento (") 

97b 

80b 

50b 

75° 
55b 

95C 

1.00b 

95° 
90b 



V •• OXIDACION DE C0!4PUESTOS ALIFATICOS 

O DE CADENAS ALIFATICAS 

V .1. UNA CORRELAC:ION ENTRE LA QUIMOSORCION 
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DE NITROGE?!O Y LA VELOCIDAD DE LA OXIDACION ANODICA 

DE PROPAl~O SOBRE PLATINO NEGRO JO. 

Areas de superficie catalizadns por platino negro usadas para 

1a oxidación anÓdica de propano han sido dete:nninadas en nuestro 1!!-_ 

boratorio por o1 metodo BET. Una muestra usual do los resultados, -

presentada en la tabla I, es el más grande valor para el área de ~ 

peri'icie cuando el nitrógeno se usa en lugar de argón como gas de -

adsorbción. Este efecto no f'ue relatado por la técnica experimental 

como muestra para medidas en sÍ1ica y titanio (tabla I). Un vo1úmen 

de nitrógeno aproximadamente igual a 1a diferoncin en las ároas de­

superficie BET pudiera no oer bombeado el catalizador de platino a­

l.a temPerBtura de adsorción (-9 5°). La ad30:."'ciÓ:i irre~ersi bJ.e ea -

comunmente interpretada como quimisorción. En. éste caso, la conduc.;. 

ta está de acuerdo con el espectroscópio infrarrojo para la quimi ..... 

sorción a baja temperatura de nitrógeno molecular sobre níquel, pa~ 

l.adio, y platino presentAdo por Van F.ardeve1d y Van Montfoort. Lo -

caliente de 1a adsorción computada de las medidas en las dos tempe­

raturas fUe 6.5 kca1/mo1. 

Ja cantidad de nitrógeno quimiadsorbido (tabla I) depende de­

l.as conrliciones de preparación del. catalizador, probablemente por-­

que la quimisorciÓn de nitrógeno ocurre sDbre sitios específicos de 

~t cuyo número cambia con la medida de los cristales. 

La actividad intrínseca de varias catalizadores de platino --

' 
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hacia 1a oxidación anódica de propano es comparada con la magnitud­

de quimisorciÓn de nitrógeno en la fig. 1. La quimisorción de nitr,ii 

geno (2) se diÓ en ténninos de la razón de la diferencia entre 1os­

val.ores de N 2 y Ar al valor de Ar de ~rea do superficie. una_ ---

Muestra 

Ti02 

Si02 

Pt negrod 

Comercial 

73-48 

73-51 

73-45 

73-57 

73-57 

Tabla I 
Area de superficien 

m2 /g Proporción Proporción 

N2 Ar 

5.28 4.83 

24.3 22.6 

30 .1 21.0 

29.0 26.2 

21.0 14.9 

32.7 25.0 

20.8 14.9 

21.1 15-0 

N2 : Ar 

1.076 

1.074 

1.43 

1.11 

1.39 

1.28 

1.38 

1.39 

correctab 

1.00 

1.00 

1.34 

1.045 

1.30 

1.19 

1.28 

1.29 

0.34 

0.045 

0.030 

0.19 

·0.28 

0.29 

Actividad,º 

ma/cm2 

80 

24 

70 

32 

45 

45 

a) Las áreas de cruz-seccional usadao para H2 y Ar fueron 16.2 y 14 

6A2 , respectivamente. b) re1ación aswnida para Si02 y Ti02 mostró -

ser 1.00.c) dado ~ara la densidad de corriente a 400 mv va. rhe, -

ver refe..-encia 3. d) para detal.les de preparación, ver J,Gíner, J.?!\ 

Parry, y S.M. Smith, artícu1o presentado a 1a 1548~ª Natione.1 Meatmy 

de la American aheruica1 Society, Chicago, III., Sept. 1967. 

pequeña correcciÓn_!'ue primero hecha para los valores del nitrógeno­

asi que la razón de N2 a Ar de áreas de superficie para Ti02 es 

igua1 a 1. La medida. de la actividad intrínseca del catalizador de -

platino negro se describió en otra parte. 

La. correlación entre 18 actividad e1ectrocata1Ítica y la qui­

misorción de1 nitrógeno sugiere que 1os mismos sitios estén envue1-

tos en ambos procesos. Se nota que hay una re1ación no directa en-­

' 
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tre actividad y área de superficie medida con Ar; ésto es, no esta­

mos midiendo un efecto de área de superficie secundaria. 

B JO 

~ 
• 'º 

~~~~-.t.,--~-;;a-,¡,;--~~~7r~­

JJ 

·-··· 
Fig. 1. Velocidad de la oxidación anódica de 

propano a 400 mV vs. rhe como una fl.Ulción 

del cambio fraccional de N2 quimiadsorbido,-
- "2 -2Y-.r 

Parece quo la definición de-ti- dada arriba viola una de las 

proposiciones de la ecuación DBT, es decir el caJ.or de adsorción es 

uniforme sobre la superficie. Sin embargo, corno se discutió J)or -­

Emmett, si la quimisorción es esencialmente completa a presiones r~ 

lativas bajas, no es seriamente interferida con la determinación 

del área de superficie. Esto implica que la adsorción física de N2-

sobre N2 quimibsorbido procede con aproximadamente el mismo calor -

de adsorción como en la sunerficie libre del metal. En nuestro caso 

los diagramas BET basados en el volÚmen total de N2 adsorbido da e~ 

celentes lineas rectas. 

Van Hardeveld y Jan Montfoort identifican los sitios activos­

para. la adsorción de ri2 como el sitio B
5 

que ocurren en formación -
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lineal. en 110 F en indices de superficie más a1tos. En un sitio Bs­
la adsorbancia es equidistante de 5 ~tomos de platino, 4 en la capa 

de la superficie y uno en la capa inmediatamente bajo la superficie. 

El mecanismo de la oxidación anÓdica de propano puede envolver ad -

sorción de l~s átomos c1 y C2 sobre lvs sitios Bs adyacentes oon -­

subsccuente hen~dUÍ-a en una de las ligaduras e-e para fonnar rad! 

cales relativrunente activos. Los sitios B
5 

en la formación lineal -

están separados por una distancia {2.76 A) justamente más grande ~ 

que aquellas de los átomos de carbón alternados en una cadena de p~ 

rafina (2.52 A)• Este factor estereoqu{mico puéde proveer una expl! 

cación para la oxidación anÓdica más rápida ~e parafinas 1inea1es -

comparada con cadenas ramificadas y moléculas insaturadaa, y puede­

también contar para la facilidad relativa de oxidación de propano y 

butano comparados con etano y metano. 



VI OXIDACIO?l DE HIDROCARBUROS AR0!4ATICOS 

VI .1. UN ~ATALIZADOR DE PALADIO PARA LA SINTESIS 

DE XILIL ACETATOS Y XILILENO DIACETATOS 32 
• 
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La síntesis catalítica de vaTios bencil ésteres de los corre~ 

pendiente metilbenc~nos y un catalizador de acetato de plaladio es­

tanoso en ácido fue reportado recientemente. Loa xilenos dan xilil­

acetatos los cuales en oxido.ción adicional preferentemente :forman -

cc.•<><1-diacetatos. La selectividad de oxidaciones del xileno y da-­

tos cinéticos para ambos mono- y diacetoxilación están reportados -

aquí. 

Las altas conversiones de los xilenos en los correspondientes 

xilil acetatos hacen de éste procedimiento el método de preferencia 

para preparar éstos ésteres. La altamente selectiva reacción de di~ 

cetoxilación :forma las bases de una eficiente, ruta catalítica para 

derivados del xilileno. 

Los xilil acetatos y ocilileno diacetatos pueden ser prepara~ 

dos estequio•Jétricrunente de los correspondientes xilenos con tetra­

acetato de plomo. Davidson y Triggs han usndo acetato de paladio ~ 

(II) pa.ra oxidación de xilenos. La acetdlisis de los halides y sa-­

lea cuaternarias de amonio han también servido como una ruta ainte­

tica. Estos metodos de preparnción dan moderados pero buenos prod~c 

tos, pero no son catalíticos. 

Resultados y Discusión 

La oxidación de xilenos iaoméricos fue llevada acabo en ~cido 

acético, usando un catalizador de acetato de paladio estanoso y ~-

aire. 

La reacción de p-xileno (I) {esquema I y tabla I) da p-xilil­

acetato (2} y p-xilileno diacetato (3), grandes con una pequefia -~ 



Ia6meroa 
de Zileno 

para 1 

orto 

meta 

Tiempo 
ñr 

1 

2 

.3 

5 
8 
1 

2 

3 

7 

1 

2 

.3 
? 

TA'3LA Iª 

Diatribuci6n de Productos de la Cxidaci6n de los Zileno3 

% de Conversi6n de ~ de Hezcln de Productos 
Is6meros de Xilt:no Xilil aceta.lo oi(. 1 -<.

1
-dincetato ..(--<:-dice tu to otros 

a producto3 

14.o 84.l 15.9 o o 
25.1 .'35.2 l.4.8 o o 
37.5 55.3 14.2 o o 
55.5 :=,3.0 17.0 o o 
72.0b - 61.2 34.5 1.1 ,3.2ª 

4.8 e7.5 12,5 o o 
10.5 SG.8 13.2 trazo o 

lG.1 85.9 14.1 tru.zo o 
.35-5 77.2 1f1.6 2 • .5 1.7d 

11.6 35.5 lr•, 5 o o 

19.l 82.4 17.ó o o 
26 • .3 81.3 13.7 trnce o 
41.3 69.4 22.0 4.5 4.1ª 

a) moles de renctnntes: Y.ilello (is6r.iero), 1.5 (od.o), l..ü (pnra), l.O (l.rnta), llOA
0 

1.1, Sn(::lt.
0

)
2 

0.06, 

y Pd(OA
0

)
2 

0.016; bir.1bién pres,,nta 33,6 g da c,.rb6ll. b) !lo permaneci6 p-xil.eno sin reaccionar; 28?.: se­

perdi6 por i'luido en el aire fluido e) t:ezcla de dic.cetato p-acetorirnetilbenzilideno (5) y oc-acetoxi­

p-tolualdeh!do (6) d) o-ecetoximetilbenzilidello diacetato (II). e) m-acetoximetilbenzilidono diacetato 

(17). 
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cantidad de p-meti1benci1ideno d:!.acetato. No ee fo:xmaron ácidoe 

carboxi1icoe en 1a reacción. 

2 3 
+ 

CH'..--0-CH(OAc), 

4 

No hubo :residuos de p-xi1eno (I') después de 8 hr; 721' ha aido 

convertido en productos, mientras 1os reaiduos :t'Ueron perdidos y 

disipe.d'!:>s con sop1os en 1r corriente de aire. La. fig. 1 muestra 
\ , 

1as ve1ocidades re1ntivas de formncion de p-xi1i1 acetato (2) y 1os 

dincetatoa. B1 p_xi111 acetato (2), con unn ve1ocidad de 0.178 mo1/ 

l.hr, se forra& casi cinco veces más rtipido que 1os diacetatos. E1 -

p-xi111eno diacetnto (3) es el único diacetato observado durante -.., 

1as primeras 5 hr. de reacción. l'llás a11a de este punto, a1go de di_!!; 

cet>'\to 4 es :formado resu1tando_en un .<.1 ~!. /~1.,C-diacetato en propor­

ción de 31:1 en conversión comp1ete. 

Por 1o tanto en l.-.s 5 hr inicia1es de reacción, 1a proporción de. 

monoacetato 2 a diacetato 3 permanece justamente constante, sugiri­

endo que 1a xi1eno cordinación pasa a diacetoxi1ación antes de 1Í'-­

brar un producto de 1a cAtá1nsis. Después de 5 hr, e1 perfi1 de 1a­

reacción más cercanamente pare_cido a1 que se esperaba para 1a secu~ 

ncia de oxidación de1 xi1eno a xi1i1 acetato a diacetnto. 

E1 cambio en e1 perfil de 1n reacción puede resu1tar de 1a 

competici&n entre e1 xi1eno y e1 xi1i1 acetato por 1os sitios de 



Tabla IIª 

Oistribuci6n de pro<l11ctou de Oxidaci~n de Xili1 Acetatos 

laÓ11erC'I de Tiempo 
Xilil acetnto ~r 

para 2 

orto 8 

r.1eta 14 

l 

2 

3 

7 
l 

2 

3 
4 

2 

3 

7 

%rle conversi6J1 ,¡q 
Xilil acetato a pro-

ductoo 

20.2 

3;>.G 

;,2.~ 

?').) 

20.5 

3S.2 

(6.5 
10.9 

20.1 

25.'/ 

z9.11 

---- ~ de tiez.cln. de productos----.... 
-<--<~diacetato -:-...c.-dil\cetnto 

82 .. 2 

79.9 

79.;i 

75.2 
9r..o 

91.0 

~-9.5 

P.6.3 

92.5 

90.9 

90.7 

90.4 

7.7 

2.1 
7.4 ,. . ;; 
4.3 

4.6 

4.2 

4.1 

4.3 

4.4 

3.7 
2.9 

otros 

9.5b 

12.0 

1).3 

20.3 

1.7º 

3.G 
6.3 
9.6 
3.2d 

4.7 

5.6 

6.7 

a) 1-!oleR de reactantes: Xilil acetato 0.25¡ AOAc 2.00, KOAc 0.27, Sn(OAc) 2 0.016, tambi6n 

presente 8.4 g de carb6n b) Mezcla de (5) 1 (6) y licido -<-acetoxi-p-to1Úico (18). c)Hezcla 

de o-ncetoximetilbenzili..Ieno diacetato (11) y -<-acotoxi-o-tolualdehÍ.do (12). d) m-acet.!!, 

ximetilbenzilideno. 
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Y•O.OtO, 

o a::: -
o .. :. • 

,., ... '"""'' 

0 
P'ig. 1.- Conversión completn de p-xileno en HO~ a ~· 

100 e, p-xi1e1 acetato; A, p-xi1e1eno diacetnto;•, p-metilbenci...., 
1ideno diacetnto; V= mo1/1-hr (velocidad de Reacción) 

coordinación catalítica. Cuando el xileno está presente, de prefe­

rencia coordina con el paladio; la oxidación puede dar mono- ó di~ 

cetnto antes de librarse de un producto. Más tarde, cuando el xi1~ 

no es reducido, el xi1i1 Acetato compite más favorablemente por ~ 

loa sitios de coordinacion. Ln. oxidación del monoacetato al diace­

tato puede entonces llegar a ser significante. 

El o-xileno (7) (tabla I) diÓ una mezcla de productos simi­

lar a aquella obtenida con p-xileno, pero a una velocidad casi de­

un tercio de rápido. El o-xi1i1 acetato (8), o-xi1i1cn~ dincctnto­

(9), y trazas del o<.-.,{- diacetato, o-meti1benci1ideno diacetato 

(10), se formaron, no fueron obtenidos ácidos carboxÍ1icos. 

m-xi1i1 acetato (14) y m-xi1i1eno diacetato (15) fueron obt~ 

nidos de la oxidación de m-xileno (13) (tabla!). trazas de m-meti~ 

bencilideno diacetato (16) :f'ue formado pero ácidos carboxÍ1icos no. 

La velocidad de 'reacción fue comparable a aquella de o-xileno. 

El dato en 1n tpbln I muestra que en las etapas recientes de 

las reacciones (1-3 Hr) la proporción de monoacetato a diacetato -

ea suficiente alta para hacer éstas reacciones de interés para pr~ 
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parar xilil acetatos. En las más altas conversiones, la cantidad 

de diacetato aumenta; asi que por ejemplo de tiempos de reacción 

mRs 1argas. una ruta a. o<.4''- diAcetAtos es también obtenib1e. 

Para mostrar la se1ectividad de la reacción de diacetoxi1a-­

ción en 1e. ausencia de los xilenos, los puros monoacetatos f'ueron­

sujetos a condiciones de oxidnción. El p-xi1i1 acetato {2} dio pr~ 

ncipalniente p-xilil diacetato (3), con ce.ntidades más pequeñas del 

o<., ol. -diacetato (tabla II). Una pequefia cantidad de ácidoo(-aceto­

xi-p-tolúico {18), y cantidades menores de otros productos de oxi­

dación f'ueron obtenidos. 

El o-xi1i1 acetato (8) (tabla II) fue oxidado a más o menos 1' 

1a misma velocidad del p-xilil acetato (2). Más tarde como en 1a ~ 

reacción unas tra~s de ácido carboxÍlico, ácido o( -acetoxi-o-to1~ 

Íco (19), se forme.ron. 

La oxidación de m-xi1il acetato (14) f'ue la más lenta de 10~­

xilil acetatos dando solamente 29.4% de la conversión en 7 hr. (~ 

bl.a II). !~o se :rormarc::. éc:tdc.t cerbox{1.i coR. 

Una comparación de las v~locidades de oxidación de xiléno y­

xili1 acetato muestra que si la compensación está hecha para 1as-­

cantidndes relativas diferentes de1 catalizador de platino y reac­

tante, las velocidades de oxidación del xileno son aproximadamente 

cuatro veces a aque1las de los xilil acetatos correspondientes. 

E1 dato en la Tabla II muestra que la selectividad de la re~ 

ación de diacetoxilación en la ausencia de los xi1enos correspon-­

diente s. 

Las reacciones descritas aquí mismo proveen una eficiente %".!! 

ta para xilil acetatoR. ~n suma, una altísima ruta selectiva para­

.o(, .J.'- Xílilenos diacetatos es posible. Los.1.~o<.-diacetatos puros se 

descomponen con calentamiento a tolualdehÍdos y anhidrido acético. 
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VI. 2. OXIDACI 011 DE Al.GUf·'.00 ESTILBENOO S USTITUIDooJJ. 

La oxidación de etileno por cloruro de paladio(II) acuoso, ocurre 

como en las reacciones (i)-(v), donde las especies de los ( ) re­

presentan ir-complejos de olerinas. El equilibrio constante para -

el paso (i) y sobre todo la velocidad para los pasos (ii)-(v) pu= 

den se.r.' medidas en éste caso y para unas olet"inas más altas1 las-

variaciones son relativamente pequeñas. Por ejeinplo, la velocidad 

constante para los pasos (ii )-(v) para propileno es cerca d.e un -

tercio que para etilano, de lo cual a sido argumentado que, desde 

el equilibrio constante para los pasos (ii)-(v) no son probables­

para direrenciar mucho para las dos olerinas, el paso (iv) impli-

ca un convenio, no polar, de cuatro centros de adición. Ahora, el 

C;iH4 1 Pd"é:t/" ·- [r~c1> 1c 1 ,.., 1J + CI" IU 
111 

111 • H70 - [PdCI, ;,,,011c,tt, >] .. c1- ful 

121 

12)-+ H10 -- . [PdCl1 IOHHCl'H,_ • ]. -. H 1o• tiiil 

13) 

··~ 13) + H10 HOCH1 -CliJ PdCl1 IH201- tivl 

r<I 

CH>CHO + Pd 

+ H>o• ... 2c1· tv> 

M.l'CH-CH, 
1 
Pdn 

151 16) 

propileno da acetona como un producto principal, más que propioRa 

naldehido, y ésto seria consistente aun con un paso de producto -

determinado el cual implica algún carácter signiricante de carbo­

nación, asi que el <>-complejo (5) se rormó más rápido qu el (6) -

(orientación Markovnikov), o con hidrance para el ataque de pala­

dio en el carbón metil-substituido1 de éstos, el. posterior pero -
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no el anterior puede ser considerado para la velocidad más baja 

para propileno que para etileno. Además, la posible falta de im-­

portancia del carácter de carbonación se indica nor la formación­

preferencia1 de fenilacetaldehÍdo de estireno, pero ésta reacción 

puede ser anómala ya que se ha sugerido que c1 paso de velocidad­

determinada en la oxidación de estireno y su derivativo anillo -­

sustituido es el hÍdrido como ca~bio análogo p:ira la reacción ~-­

(v), Para ir en busca de la evidencia como para la posible signi­

ficancia del carácter de carbonación en tales reacciones, examina 

mas la oxidación de trans-estilbenos para-sustituidos por cloruro 

de paladio(II) en 1,2-dimetoxietano acuoso¡ aquí, los requerimie~ 

tos estéricos de los dos átomos de carbón olef Ínicos serían idén­

ticos, sus p~opiedades eléctricas no. 

RESULTADOS Y DISCUSION 

Las oxidacicnc!! ::fuc::--on ll.cv:id:?.s a cabo con un exceso de clo-

ruro de paladio(II) en solucionea inicialmente homogéneas en 

1,2-dimetax:ietano-agua (211) a 85-90 ºe bajo nitrógeno. En cada -

caso, ambas posibles desoxibenzoínas fueron formadas y la recu--­

bierta del estilbeno fue aun internamente el trans-ieómero, Las 

producciones, medidas por g.l.c. dentro zJ%, estan en la Tabla. 

Las cantidades relativas de las dos desoxibenzoÍnas de los 

compuestos p-OMe y p-Cl son consistentes con una pequeña propor­

ción del carácter de carbonaciÓn en el estado de transición del 

paso de producto-determinado¡ as~ que, los iones {71 Y= Pd(II)O 

son formados mas rapido que (81 Y= Pd(II )) para X= OMe Ó Me, pero 

más lento para X= Cl, exactamente como hay evidencia que ésto es­

por la adición de bromina para dar los iones (7) y (8) (Y= Br) -­

(posible interacción entre la carbonacion y Pd(II) Ó Br se omiten 

en éstas representaciones). 
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TABLA 

Productos (%de moles) de la oxidación de trans-estilbenos 

sustituidos, ArCHsCHPh, con cloruro de paladio(II) en 1,2-

dimetoxietano acuoso a 85-90 °c. 
Productos (%) 

Tiempo de Estilbeno 

Ar reacción (h) recobrado ArCO•CH2Ph ArCH2 •COPh 

p-MeO•C6H4 1 17 J6 12 

p-MeC6H4 J 55 Jl 21 

p-ClC6H4 6 57 lJ 26 

2,4,6-Me3C6H2 13.5 61 17 21 

El 2,4,6-trimetilestibeno también dió predominancia del pro­

ducto Markovnikov, la proporción de los dos es más grande én éste 

caso que en otros. Sin embargo, la reacción fue mucho más lenta -

que con c:L co:::puc!:to :p-?;!c, :.i:::í qua p:-obablo:nante 1a. p:i.l.ada.ciÓn es 

impedida en ambos carbones olefÍnicos, lo más es el carbon mesis-

til.-susti tuido. 
+ 

p-XC6H4•CH-QHPh (7) 
y 

En éstos resultados, parece 

+ 
p-XC6H4 ·~H-CHPh 

probable que la oxidación 

(8) . mas 

lenta de propil.eno que de etil.eno es el resultado de la hidrancia 

estérica para la formación C-Pd <r-ligadura a cada átomo de carbQ 

no, la orientación preferida empieza debido a la ultima, en parte 

para ahÍ ser el carácter de carbonación en la formación de esa 1! 

gadura. Además, la producción de.p-cloroestilbeno a cada posible­

cetona son menos rápidos que la producción de otros p-metilestil­

benos, como se esperaba para una reaccción electrofÍlica, mien---

tras que p-cloroestireno es reportado para formar p-clorofenilace 

taldehÍdo mucho más rápido que p-metilestireno, gobernando la vi~ 

ta que los estirenos proceden anormalmente. 
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VII • ..CONCLUSIONES 

Como se ha visto, los agentes oxidantes de Pt y Pd, han sido 

usados en síntesis orgrtnicas, principaimente para ia conversión -

de olefinas, alcoholes, algunas cadenas alif~ticas y algunos hi-• 

drocarburos aromáticos. 

El estado actual del conocimiento de éste tipo de reacciones 

nos permite seleccionar condiciones específicas para el tipo de -

reactante y la clase de producto deaeado1 con éste trabajo será -­

muy posible el ahorro de tiempo para llevar a cabo ésta selec---­

ción, aun cuando solo el tiempo nos dirá hasta que punto se logr6 

lo pretendido. 
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