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I. INTRCOUIZIQN
Antiguemente, las rceccidnes de oxidacidn de compuestos ors
génicos se llevaben & cabo utiligzendo oxidantes tazles como, dei-
do erdmico, dicrometo de potnsio, permungancto de potasio, perd-:
xido ae hidrdgeno, & dcide nfirico. ’
v Bstos reactivos limitcobun el desarrollo de otros productos, 
debido & que por ser oxidentes fueries no se obtenia la selecti-

v

[N

gad desends el efectunr alguna reaccidn de oxidacidn, y el pro-
ducto se encontrabaz beastante contaminado con los sub-productos -
de la reaccidn.

En la bibliograffa se encuentran reportedos, estudios acer-
ca de la oxidacidn de compuestos orgdnicos utilizando reactiveos
de Pt ¢ P4, siendo el objetive de eate trazbdajo su recopilscidn -
¥y discusidn.

Ia presente monograf{a pretende ser una herraminta util pa—
ra todas squellas personzas que requieran informacidn especifica

sobre alguin recctive de Pt & Pd utilizados ccmo oxidantes de com

- Lo R - ~
Tucstes s-génicog.




IX. GENERALIDADu:S

. Bl término oxicdacidn ba =sido parte del lenguaje quimico Co=——
mﬁn, dccde ticmpos de Lavoisier. Durante ese perfodo, que compren-
de ya casi dos siglos, se hen ofrecide varias definiciones difereg
tes del término. Trnsferencia d&e oxigeno, transferencia de hidrdge
no, transferencia de electrones, han sido los terminos méds comin-—e
mente usados para deseribir los procesos oxidativos y réducti&os.
El loable deseo cientffico para generalizar hasta donde sea posif-
ble la terminologie empleada, a dado como resultado, que en nuegs—
tros tiempos, el dltimo de términos mencionados, sea ¢l mé s favore
cido; aunque cada una de las descripciones dadas, es de alguna for
ma mis apropiads, para definir ceda una de las retccidnes siguien-
tes:

CH3CHO + H202——‘* G§3COQH + H20

CH=
HCOZH + CSHSuH—CH ——— CO2 + CSHSCH20H3
+

cut + Ag+-———> cutt 4+ Ag
El aspecto curioso de esto, es que a pesar de la diversidad -
quimica de dsztas reascionzs, adn un quimico nedfito reconoce inme-
. diatamente gque cade una de ellag es un ejemplo de lo que nosotros.
" llamamos oxiéaci6n ¥ reduccidn.

v Los agentes oxidantas tienen en comin el hecho de que todos -
ellos tienden a producir la misma alteracidn en los compuestos de
tipo opuesto, es decir aquellos que llamamos agentes reductores.

También se ha definido al proceso de la manera siguienfe: una
oxidacidn y una reduccidn habrdn ocurrido en una reaccién quimica -
si los productos difieren de los reactantes de a&lgune manera que -
nopvede ser cxplicada por simple intercambio de protones,iones hi-

druro, iones haluro, iones de metales alcalinos, iones amonio, io-
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nes amida, & por 15 que cs equivalente, un.intercambio de agua, ha
luro de hidrdégeno, amoniaco, etcétera.
~ En esta definicidn se ajustan la transferencia de electrones,'k
1a transferencia-de Atomos de hidrdégeno, la trasfercncia de iones—
cloronio, y muchas otrad, poro no se define el mecanicmo de la r:é_‘
ccidn. ‘
Waters, en su libro titulzdo: "ldechaniams of oxidation of or-
ganic compounds”, ha escrito, que para propdsitos prdcticos los - -
quimicos orgdnicoz aidn definen la oxidzcidn y la reduccidn en tér-
minos emplecados en el siglo XTZ, es decir que la oxidacidn corres-
ponde a la gonacia de oxigeno ¢ & la pérdida de hidrdgeno, y que —

cuendo concideremos comgpuestos organicos, muchas veces es dtil re-—

ferir el nivel de oxidacidn des cualquier moldcula & grupo a la eta .

pe sucesiva de la oxidacidn del metano: CH ; CHBOH, CH2

GO,> + Haciendo lea suposicidn de que 1z hidrdlisis a un centro car-

0, HoO.H, -

bvonflico, o la adicidn o eliminacidn de loselementos del agua, no~

imoplican ni una oxidacidn ni una reduccidn.




IITI. OXIDASION DL CLUFINAS

III.1 LA OXTDACION ZLIZTROJUIKICA DS STILINO;
Uil Z3TUDHIC BXPJRIMSHTALI
I~ investigncidn reportada en este arifculo fhe entendida por
2l fuerte interds en celdts combustidbles. Hzy una real nccesidad -
parz el desarrollo de cxperimentos +denicos para la investigaeidn

2 radccionos elctroouimices de sosible uso en celdss combustidbles

fu

Yy part enteader ol meciniowms do reaccion. Zstudios previos de oxi-
dacidi elcctroquimice de etileno ham sido primercmente dirigidos: —
parz determinar esoz pormimetros Jde roeceidn los que gson necesarios

on diagnosticar mecunizmos.

Plg.l. Arreglo esquemdticoide la celda
de electrdlisis ( sin cccesorios de —
pre-clectrdlisis ).

EXPIRINSNTAL ’
31 eclectrodo investigado fue P+(P+)/NaOH 1M, 021{4 (disuelto).

Iansa  caracteristicas corriente—voltaje del electrosdo fueron deter—
minadas como una funcidn de teuaperatura y prosion de etileno. Todo
sobre le estequiometria de la reaccidn del electrodo fue tambidn -

determinadea.
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FARANSTRCS D3 PCLARIZACION

Zelda electrolitice. Ias corrientes de voliaje caracteristi——
cas para la oxi-lzcidn anddica de etileno es la clase de c=lda mos-—
trada en le fisura 1. la celda fue construida de vidrio Tyrex y —
constituida de tres unidades bdsicas. n el compartimiento del éng
do A, la previsior fue hecha para intoducir ges etileno y también
para domnertimiento del teruostato pera conexidn de un termémetro»
de contecto mercurio-cn-vidrio, T, con unt fucrzd gque suple el man
to caldrico envuelts &l rededor del compartimiento. El compartini-
ento del anedo fue scparsdo del compartiuiento del cétodo, c, por
medio -le un fondo de vidrio de llaves de fuente, B, y ur disco de
vidrio pegueilo, F. B y ® fueren introduzidos en el sigtema para‘—-
prevenir el trenspovte de hidrdzono al anocdo.Zl cétode D, fue con-
1tenido en un tudbo de vidrio terminado por un grueso y pequeiio dig-
co, Z. E1 nitrdgeno fue burbujeado a travdés de <, para d2szpuds re-
ducir la concentracidn del estado fijo de hiardgeno cn C. EL calo-
mel caturado referente al electrodo R=2, fue conectado & 4, nor 1ak
llave de fuentc y un capilar Luggin.

Pre-electolisis ae edhesidn. Ia influencia de impurezas (sob-
re y encima que ocurre por disolucidn del vidrio) ern la reaccidn a
rddica fue estudiado por medidas caracterizticas de corriente—vol-
.taje del electrodo como una funcidn -de la mds grande purificaci6n
sucesive del electrodo. Ia celda mostrada en la fig.l fue provista
de una adhesidn o erlace prenelectrélisis tal como se wvuestra en -
la fig. 2. ;

El termdmetro de contacto, T, (fig.l) se descartd cuando la a
dhecidn se uso: la temperaturs fija se mentuvo vor fuera del ter—
mostato. El enlace mostrado en la fig. 2 consistid de tres electrg
dos de gase de Pt: el electrodo, An, fue el éanodo trabajado, el e-

lectrodo X fue el énodo de pre-—electrdlisis y el electrodo Y se —-




usd como el catode dec pre-clectrdlisis. Cada electrodo se enlazd —
& une base de vidrio unida y deslizada asi como pudo fer sumergida
en solucidn o quitada en el egpacio de gas arriba del 1iquido. E1

procedimiento usado se llevd primero a cabo por pre—etectrdli-——
sis con el &nodo X y el electrodo D (fig. 1) catddicc. X se quitd
entonces de la solucidn y Y fue inmersa y hecha catodo (con resbes
to & D). Durante la pre-—electrdlisis, se burbujed'oontinuamente nd
trdgeno puroc en la solucidn pera conservar la solucidn ¥y concentré
¢idn de oxigeno o hidrdgeno tan baja como sea posible. X se quitd
entoncés, el nitrdgeno se rcemplazd por 02H4 y finalmente el elec—
trodo de trabajo, An, fue inmerso en la solucion.

ﬂﬁ/

Fig.2. Accesorio de pre—elecurollau
para el compartlmlento del dnodo en
la celda de electrdlisis.

Durante el curso de este trabajo H. Wroblowa llevd a cabo una
serie de experimentos en unn celda de Tefldn, y obtuvo el mismo re
sultndo Tafel para la oxidacidn de etileno y las mismas dependen—~,
cias potenclules de tiempo. .

Preparacidn del electrodo. El anodo (y cdtodo fue una gasa de
Pt, de 0.1 am atado con delicadeza, una malla o red de medida 52,-
cubierta con platino negro. El precedimiento de platinizacidn fue-
como sigue: Ia gase se limpid con agua regia calienie por varios -
minutos y desnhués se lava con agua dﬂstilada. El electrodo de pla-
tino fue entonces platinizado en una corriente de densidad de 0.05.
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AiPeem™? (area apzrente) por un periodo ds 3 min. El electrodo con
. tador en éste procedimiento de platinizacidn fue tamnbién platindo.-—
1a composicidn de la solucidn de platinado fue de cloruro de plati
no al 3% (wW/W) y 0.02% (ii/W) de acetato de plomo disuelto en H3I1 ~ -
O.4K. Durunte 1la electrdlisis la teuwperatura de luo soluci&n, fue -
raridamente agitada, alcanzd a -SOOC. 21 peso del platino deposita
do fue -2mg cm ~. Z1 electrods fue finalmente lavado en agua desti
lada. Anbos elecctrodos, plano y cilindrico, de varias medidas fue-
ron usados, partiendo de 29 a l2Jcm:. £l electrodo »latinizedo - -
(cuando 3e empled como un anado) f.ie activado P&re u3arsge por un -
impulso téenrico elsctroquimico. Bl electrodo fue cursado de anodo-
a cdtado, yeunde de la evolucidn del exigeno a 1o evolucidn del ni
trégcno. el ciclo fue llevado @ cxbo mds © menos nor 3 veces y si-
cmpre terming en la catddica del ciclo. Bl electrolito fue H2504ﬁﬁ
¥y 1z electrdlisis fue llevada @ cabo en uns corricnte de densidad-
de 0.1 AiPeca? ( &rca aparente).

Zste proceso de acitivacidn fue llevado a cabo al principio de
ceda proccedimicnto. Se eacontrd puarz dar los mds alios resuliados—
reproducibles, obviamenie Lo necesidad para un reciente electrodo-
platinizado antes de cadu procadixiento.

Gases.— El etileno uscdo en estos experinentos fue grado C.Tl.
proveido por la iatheson Corsorution. S1 andlisis del gas fue: — —

QO 445 J~h" 0.5% de Ogligy 2.3 de TH,  Cuelouier traza de 02 y Hy

fueron reaovidos pasundo 8l gac = traves de una colunna de 1m de -
longitud de polvo G2 cobre.activo y polvo de oxido de cobre activo
é 212 .C. Se encontro quz dute procaedimisrnto de purificacidn no —-—
fue necesario y por procedimientos mds tardios fue descartado.

Bl nitrégeno fue de pureza 97.93€7% y su purificacidn (Cf.arri
ba) fue inccesaria.

Presidn parcial del etileno.— 2Zn la mayoria de los proccdlmlp

entos llevados & cabo en el trabzjo reportado aqui la prasion del- o
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etileno arriba del electrolito fue 1ai-u 3in eadargo, se desed en-—
contrar ¢l efecto de concentracidn més baja en la solucidn de eti-—
leno. En el electrodo en ZTOCES0 . s coneentraciones bajas de la-
3olucidn de etileno fueron afectadas m:zclando etileno con nitrégg
no y vasando la mezcla del gas através del electrolito a una pre~—
sion total de una afm. 21 etileno y nitrdgeno fueron medidos por -
un fluordmetro calibrado propio y de ésta manera la presidn parcis
al . del etileno pudo ser controlada de 1072 2 1 adm.

Blectrolf{to.- E1 ogua usada on preparar la solucidn de hidrd-
xido de sodio fue agua conductiva preparada por destilacidn y te-—
niendo una resistencia especifica en exceso de 2 X ZLO'_8 OHh-CN . BE1L
I20H usado fue de grado matexial T.P. ( Baker, Analizado).

Accesorios Eléctricos.- Las curvas de corriante voltaje pare
le oxidacidn anodica de etileno fuercn estudiados usando metodos -
potencioatéticos y galvanostdticos. Fue usadoe un potenciéstato ele
ctrénico "Wenking". E1 potenciéctato tuvo un rendimiento maximo de
corriente 200 ma , su recistencia interna fue de 001 OHNM y el ti-
cmpo de respuesta del potencidsteto fue 2 X 10-6 szG. 81 circuito-
galvanostatico consistié de un alto voltoje usual, estabilizado ——
con una fuerza suplida D-C conectada en serie a una gran resigten-
cia variable. El1 potencial del dnodo fue medideo usandoun tubo Ge ~
vacio D-C como voltimetro ( 2 wmds o menos 107 omx de imperancia)s —
£1 ticempo de corriente y las variacioncec tiempo- voltaje fueron ——
registrados en indicadores mecanicos de tizmpo de respuesta de cae
si 1 seg.

AXARATOS COLOUMZTRICOS.

. YLos aparatos mostrados en la fig. 3, fueron hechos para de-
‘tercinar la centidand de etileno consumido durante la electrdlisis
para una cantidad conocida de @lctricidad.

Ia celda, construida de vidrio Pyrex, consistid basicamente-

de tres camaras: una camara para €l anodo 4, bureta con gas, B; &~
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una camara pare el cetodo, C; y , dopésito, R.

Fig. 3 Apcratos para la inven—

tigacion coulondtrica de 12 —-—
oy

oxidacion electroguimice de —-—

etileno.

Bl liquido circuld en la camara del ancdo por wedio de una -~
bomba centrifuga ovcroda magneticamente, P. 31 electrolito fue ini
cialmente contenido en el depdsito R. Miewntras en R el electrolito
fue saturado, por la llave de pese 3p, con gas etileno 2 una tempe
ratura ambiente de casi unz afs de presidn. Al mismo tiempo el rog
to de los aparatos fue barrido con escobillas y dejade sin aire y-
después  llenado con gas etileno. la llave de pazo S, fue abioerta,
¥y ol etileno saturado con solucidn de Ila OH permitid llenar los -
comparitimientes A y €. 21 compartiasiento A fuz llenado por arriba-

con la burreta B, dejanio cercn de 25 wml. de etileno en el ocupacio

-del gas. la pxssién del etilerec en B fue lu preczidn atmosfdrica -—-

prevalecids wds la vresidn hidrostalia de la molucidn correcgondien
te a la difersncis cn niveles del liguido entre losz compartinicn—-
tos B y R. Ia diferencia del nivel del 1iquido entre 3 Y el lado D
fue medido desoué:s de sbrir la 1lave de paso S3- Zn éste purto el-~
vollmen de gzs del ciileno en B fue anotado. Con ¢l liguido y el -

gas en A y B eliminado del rssto del sistema, el compartimiento ——
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Gel anodo fue llevedo 2 70°C y 1a bomba P cambiande. Ia clectrd—- =
1isis fue cuapezada, siendo la conductividad ecleéctrica adecuada a8 -
través del cierre pero huneda le llave de paso S4+ EB1 anodo An, en
A, fue unz gasa de platino cilidrice preparada como se indico arri
ba. la electrolisis fue llevada galvanostiticamente y el potencial
de¢ 4n fue mecanicamente rogistrado. A caci cada 15 min. duramte la
clectrélisis, la llave de vaso S, fue abicrta por un corto tiempo-
para admitir etileno czaturaio comd> electrolito A para compensar la
disrpinucidn en el voltmen de etileno gaseoso en B. Al final de va-
rias horas de electrélisis, se nota el nilmero de couloms pasados,—
el compartimiento del dnodo se enfrid a temperatura ambiente. Ia -
llave de paso S fue entonces abierta y la cantidad de etileno en-
B determinada como se indica al principio de ésta descripcidn.

RESULTADOS

Curvas de corricnte~voltaje y estado- fijo. Xos resultados-"
de cxtensidn pre-electrolisis en la corriente-voltaje fueron nega —
tivas. Como se menciond en estudios a cabo por Wroblowa en una. cel
da de teflon muestra cualquier efecto significativo en las caracte
risticas del electrodo por la disolucidn de vidrio. La anica influ -
encia de purificacidn notads fue que la alineacicdn tafel de curvas
corriente—voltaje se extendio a corriente algo baja. Ies medidas -
del sobrepotencial de electrodo fucron encontradas por ser tiempo-—
difsrente, aproxi.indo, despuds de un Liempo, un estado fijo. E1 es
tado fijo es arbitrariomente definido como el valor de potencialk-
(cuzndo se usa un arreglo galvanostiatico) que cambia a menos que -
10% /Hr.

Z1 subrepotencial del anodp Pt (Pt)/NaOH Ia, Cp Hy @ fitim ~
(7000),vob0decc a la rclacion tafel sobre paso de potencial ~400 -
mv A& O nv ( escala noraal del cleatrodo de hidrdgeno (NHEﬁ. Ia fi-
gura 4 muestra el estudo fijo de curvas de corriente-~voltaje toma-

das a intervalos (tizmpo medido desde el pfincipio de la_electréli
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sis) antes del estado fijo (ver fig 10). La curva 1 se¢ obtuvo use-
ndo un arreglo potenciostético, por intervalos de puntos de 5 min.
de una serie de curvas corricnte-tiempo. Ias curvas 2,3 y 4 corres

ponden a puntos de 12, 32, y 60 min. respectivamente y la curva 5

3
et
.

1
< o o* L ' temp m

Fig. 4 Dependencia de la pendiente
"Tafel" sobre el grado de acercami
ento a2l cstado costante. Tiempo pa
sado »Para el comiencso de la elec——
trdlisis: (1): 5 min; (2):10min; -
(3):30min; (4): 60 min; (5): 120min.
Circuito potenciostdtico usado. Are
a del electrodo 40 cm?. Teuwperaturs,

79°C. Presidn de) etiline, 1L atm. -

potencial dados en escala NHE, den-
sidades de corriente on anp-cm2.

corresponde al estado fijo obienido despuds de 2 Hx. Idénticas -
(i.e,& 10 mV) resultan ( Fig. 4, curvae 5) para delinear la curve-—
Tarei ovtenida del eatado Fije de medidas galvanssitiaticas. Puede —
varse que ¢l sesgo tafel va desde 300 mV (por decada) a 155 mVe v
2cte es notadeo una vez que la curva corrierte—~ ticwmpo (i-t) o cur-
va tiosmpo- voltaje { E-E) alcanzando 1a condicidn que se refiere <
al estado fijo, que la inclinacion tafel no cambia tanto como el =
punto colocado de i( o E ), son volores tomaaos del uismo valor —-—
correspondicnte de t. Asi,on la fig. 4, curvas 4(+=60 min.) y 5 (¢t
=120 .in.) se da es=2ncisliente la micaa inclinacioa tafel, aunque-
el cambio de corrionte extrapolado seria difente. En proceso elec-

. .
troquimico a 390 m’¥ no vs inclinzcion racional, asi qu=2 159 mV, —-
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que corre:ponde a mas o menes (2.323) 2RT/# (en el limite de +2040) ¢

es w1 valor comi: facilmente :

tica de ¢lectrodo. -
31 argumente avenzado se to.sn como justificacidn para nuestra sele
ccion del estado fijo como condicidn corn acdios para andlisis wmecd

nicose.

tileno y con mn clectrode de recicnte actis=

3
(¥}
[

u
vidad de potencicl on repsse doe o w cctreds e +52 @V, coa la in

troduccidn de etilcno el cleciredo rividamenge (<1 min) gerd un 7o
tenciel on revoso de -560 aV (MHE). 51 el cleetrodo no fue recicn—
temente activudo, el tiempo roquerido para responder & 1o introduc
cidn de ctileno fue mds larzo, ~5 min. Si el electrodo conservd PO
tenciostdticamente el potencisl correspondiente & 1z pasivacidn —-—
del eIectrodo, i,c., 2 +240 oV (ifZ), y subzsecuentemente permitid

la caida al ebrir el circuito potencial, se encontrd que el Proce—
so o8 lento coxmo se muestre exr la fig. 5. Si lo mismo se repite, -
pero con nitrdgeno, wis bien que con etileno, entonces no nay go-
teo cigni cuitc cs atierto.

pero 2fecta 1la forma de la curva corriente-voltaje en la proximi-—-—
dad del sotencial en reposo. Esto se musastra en la fig. 6. ‘

La temperatura de le solucidn es importante al determinar
la velocidad a la cual el potencizl en reposo se esgtablece
cuando el etileno se introduce recientemente en cl compartimiento
del #nodo, cl tiempo necesario para establecer el aumento de poten
cial cumndo la temperatura disminuye. A la temperatura ambiente _—

el etileno no tuvo influencia en el potencial del electrodo._

El 1limite mds 21to de 1la curva Tufel., Depcndiendo de las con-—
diciones experimentales, hay una o dos razdnes para el limite mds
alto de la inclinzcidn Tafel. X2 causa mds importante para el 1imi
te es que & casi 0 mV (NHE) el electrodo de platino =ze pasiva: Es—

to se muestra en el potencidstatc con la curva corriente—voltajé
b4
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. Fig. 5. Decziwmiento del poten—
cial a circuito &bierto despu-—
i 8s de 1¢ pasivecidn del elec——
‘trode. Blectrodo guardado po-=
tenciostdticamente & 0.2 V ——.
. {I'H2) por § min con. tiempo t=0
el circuito rotenciostdtico se’
interrunpié. Area &sl electro~ !
do, 25 em . Temperatura 70 . C.
Presidn del etileno 1 @tm. ‘

r—!:i

Fir.6. Efecto de pre—electrdli.
sis en le pendiente de la cur—
va Tafel. Curve 1, sin pre-og-——
lectrdlisisscurva 2, después -
de pre-eclectrdlisis. Circuito
galvenostdtico, condiciones w—-—
del estudio dc¢ lz constante. -
Fre—electrdlicic: 8 hr catddi-
. camente, 8 hr anddicemente, ——
con dengidadé de corriente de ~
. N . 3 ma-cm”. Otrag condiciones co -
ot Lo o Ll I ‘mo para la fig. 4.

LR ——— il - " Fig. 7a. Limite superior de. la -

1d - curve—pusivecion .Tafel del ele:
oo ctrodo. Circuito potenciostdt;
B — co, condiciones de estudio de
NN\\ la constagte. Area del electro
el do, 25 cm®. Otrag condiciones’
erl ’ . pera la fig. 4. ’ .
o . =7 S
oo /. -
L 'y i el
at oY o ot o bamgp Ty

fig. 7a. la otrs causa para un 1imite mds alto es la limitacidn de

corriente asociada con el transporte del etileno al electrodo. En — -
el caso posterior a la corriente limitada es dependiente de la agi-
tacidn y de la presidn parcial del etileno (ver fig. 7b).

Presidon del etileno. No hey una influencia significante de la
presidn parcial del etileno en el valor de la inclinacidn Tafel g -
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en el cambio de corriente extrapolada: Zsto se muestra en la fig.’
Tb y fig. 8. Ia fig. 8 muestra el efecto del ciclo de la presidn
parcial del etileno entre un décimo y 1 atm. Puede verse efectoe—
rasajero de cambio do presidn de un décimno a Llatwm disminuye con-~
el tiempo; Ademas no hay efecto pasajero al ir de una presidn al-
ta a2 unc baja. =

tf
!
f -
o P 130w
o Pt
-
-
<1} o
o /_/
-
oo -
Je- S
oA s o BT Cetm Ty

Fig. 7b. Limite superior del conirecl Tafael
Pendiente—difusidn. Presidn del etileno 005
atn, otrus condiciones parn la fig. 7a.
Bfecto de la temperaturz. La temperatura dependicndo de la ‘—-
corriente fue estudiada bajo condiciones potencinstdticas»a~Eé—IGQ :
oV ( KHE ). La fig. 9 muestra la dcpedencia del estado fijo de la -

corriente { Desputs de 2 hr.) en temperatura.

i
i
i
i
1
3

3
T

I
)

e e ogn
“he

1 o

Mg. 3 Presidn dependiente de la corriente.
Jircuito potencigstdtico, B= —260 mV (NHE),
Zlectrodo, 42 en® ( drea geom.). Temperatue
ra, 779C. Presidn de etileno ciclado entre-
O.1 y 1 atm, corriente total dada en ma.

Efecto del ticupo.- Una curva tipica i-% (towada bajo condi-
ciones petenciostdticnas) se mucestra en la fig. 10. La curva se obtu
vo cuands el electrodo, el cual habia sido expuestq al etileng,
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¥ 2ra ¢n el potencial ¢n reposo, fue rdpidamcnte polarizada a un =

positivo mayor. Iz corrisnte inicial, arriba de ~1 min, se debe g~

la capacideé de carga, y el resto de la curva asociada con la par-. -

te del feradico de 1 reaccidn clectroquimica. No hay una funcidn~

’ I s . £y s -
motemitica siarle la cual describa exactamente la disminucidn de -

la corriente, sin éadargd uli ull rango modersdo de la curva (aproxi ..

-~ - - - s . 14
waGamente 10~2230 nin) se pucde describir cowmo une parabola.
r
! Yo
¢ o’
0o
27}~
0
$OC
28 . s
ho~c. )
. 5°c
-
23 To°C
oY . 1t
o O itempemny 07

Flg. 9 Tamperatura de la corrientsa
Jircuito potenciostdtico, B= -160 mV
(KH3). Condiciones de¢ cutudio de la-—

' constante. Raugo de tempzratura, 79—
102°C. Otras condicioncs pers li ———
fig. 7a.

L6 dissivacidn s 1o curva arypende de la historia previa del’
electrodo en lu siguivate- monere. Si el electrodo, con etileno en—
solucign, s¢ polarizi primcro a uan potencial allo (mis positivo),~
i,e.; devijo del potencial pasivo y menteniendold haste que alcan—
ce el cviado fijo, entoncexz coro ¢l potencial se reduce a un paso-—
discreto de intervelos groandes, A una serie de curvas i-t son 6bt£

nidas com. muestra la fig. 1l. Sin eanbargo si el clecirodo se pola

riza priaero & un potencial bajo y el potencial zlcanza en una ge—

‘rie dc pasos entonces resulta una  curva como se auestra en fig.la..
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Cuando el clectrodo 2s traido primero al potencial pasivo.y

entonces regress potenciostdticamente a un potenciel mdas negativo .-

el electrodo es completzwente reectivaedo, i.c., La corriente ini-
cial, en una inclinacidn i-t, os al”a y es idénticea en conducta - o

con la curva mostiadn en la fig.l10.

3
¥ ¥ 3 4

Fig. 10. Curva corriente-tiemzo.lircuito
potenciostdtico, BE= -160 mV (NHZ). Otras
condiciones pore la fig.4 corriente to-
tal en me.

-

€20 Wi O PA e

o

u_s
(o
v

f
L ot s "y .
o L T 3 “

Fig. 11 Transitorio de 2ltae a bajo sobre~
voltaja. Circuito potenciostdtico, poten—
cislas Eg= — 160 mV y E,~ =260 mV (NHZ).<
Otras condiciones pare la fig. 10.

Se establecid arribva que sole le varte inicial de una curva-—
5—t se asociard con cuwracidad de carga. Bsto se demostrd de la si-

guiente manera. Z1 electrodo fue mantenido & ~160 mV (NHE) en una-

atmésfera dsz nitrdzeno con ésto la carga es de doble caida. Cuando
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la corriente era firmne, i.c, la carga fue completa, el etileno se

burbujea cn el sistemn, y la curva i-t disminuy6 marcada. Si se -

toma en cuenta el tiempo requerido para saturar la solucidn(f-Smih) :

entoncez se encuentra que la curva i-t es aqui la amisma que la‘curé

va i~t obtenida cwpezando con etileno. Esto saca el punto que 18 ~- -

mayor parte del tiempo dc &isminucidnn del proceso es farédico.

by -

€a-CI6Y B O

=
!
B
f
!
: - —_—
!
i '
-
i
o ism : i > 1

P ¥ ¥ 3 N

Fig. 12. Transitorio de bajo =z elto

sobre-volteje. Circuito potenciostdtico
potenciales 31= —-260 mV y Bp = -160 mV-
{MNHZ). Otras condiciones para la fig.lO

tiedidas coulométricas. 21 resultado de 4 medidas coulométri~
cas se da en la tabla 1. Lomo puede verse les resultados sén. den—..
tro del error sxperimentel ‘de * 5% equivalenteal valor racional e’ -
12 electrones por wmolécula de etileno. Esto apunta a la oxidaclon—i

couvleta de ctileno. Una dspers confimmacidn de éste resultado fue
obtenida por titulacidn del carbonato foraudo como resultado de la
oxidacidn del etileno. Tres vrocedimientos independiertes dieron -
1a perorcién de carbonztso en solucidn & moles de etileno consqmi—:
dits coto 2.2, 2.4, ¥ 2.3. BE1 vilor especruado ¢5 2, sin cubargo es ;
dificil conscrver una solucidn de ila OH conceticdo libre de carbo—‘
nato.
WISSUSION
RIJULTAICS SirdRImunTALLS )

Uno de los= objetivos deo eésta investigacidn fue determinar --

los parhﬂctrou 3:1 estado fijo de 1la oxidacidn elactroqulmica de e

tileno importante para el anflisis mecanistico. BEn.ésta conexion
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hay tres resultados de importancia.{a) Toda la estequiometrfa de

la reaccidn anddica puede ser representada por la ecuacidn

0234 + 16 OH = 2 cc§ + 10 H,0 + 12 e (1)
(b) ILa inclinscidn Tafel es esencizlmente 2RT/F. (c) El efecto de
la presidnes cero, i.e., (d1n'1/21n P del C2H4 )E=0 .

Table I. Sstequiometrfa de 12 reaccidn
anddica de etileno.
Etileno consumido vs. coulombs pasados

Experimento nimero 1 2 3 4
Potencial {(mv (HE) ) -160 ~110 -80 ~60
Cantided de C,H, consu-

mido ( milimoiag ) 0.63 1.08 1.24 1.20
Coulombs pasuados 816 1260 1464 1360
Mim. de faradios por

mol de 13.5 12.1 1z2.2 11.8

Sy

Bstd claro que de los resultados experimentales el electrodo
de etileno es siempre mds positivo que el hipotético electrodo re
versible de etileno ( calculado como ~0.85 v ). El potencial en -
reposo de -0.56 v encontrado en esta investigacidn puede ser en—

. 4endido en t€rminos de dos reacciones electroquimicas competiti--

vag. Las dos reaccdiones son el proceso anddico dadc en la ecua——=

cidn (1) y el proceso catddico

02H4 + 2 520 + 2 e —— C2H6 + 2 OH (2)

el potencial termodindmico estandar revergibdle para le ecuacidn -
(2) es -0.3lv. Hay amplia evidencia experimental para gue ocurra
esta reaccidn.

Si le inclinacidn Tafel para la reaccidn anddica es extrapo-
1izada a -0.85 v el resulrado apcrente de cambio de corriente (u-
sando el drea -geométrice) del electrodo es 5x10_9 amp—cmg. Para -—
obtener un real cambio de corrierte es necesario saber el factor
de aspereza,B, del electrodo platinizado. Varios valores de B —
han sido detexrminedos. As{ comperando las velocidades de la oxi—-
dacidn de etileno en platino platinizedo y platino brillante dio
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~109. Carge cai-citative Jdid 3~v200, y wduoreidn de C 14 gefialado .
con tioures did 2850. B &s entonces Lspera entre 100 y 302 dados

3

b -
a razdn de i de cerca dz £x10 1l anp—~cm = 10 1z amp-c.n 2.

J
Reacciones cineticas.

B1 detallie del mecanicvmo de lz reaccidn clectroquimice de e-
.

tilcno es obviamente mdz counleja, y no eés odjcto de czta discu—-

2idn po:stular ajuctes cgrecificos completos de resaccion en .ocueg
ciz. aquf ncs daumos cuentz con el exnmen del evtado fijo zimpli i
cado 1ln reaceidn on scoucncis con una visia & la intervretscidn -
del dnto crperimentcl de la reuceidn anddica de etiluno en térmi-
nos del conrceoto de le veloecida

Pronoziciones touadas zin c
ceso de elecirodo st hace 1ln siguiente cimplificacidn de prososi-
cicnes.

I'ingmin procesc Ge transferencia multi-electrdn son adaitidos
como posibleg en un pacc sencillo. ILu cublerta frrcclonal del ele
ctrodo (o esz varte fctive del electodo en electrdlisis) con eg—
pecies resctantzs se lleva 2 un linite bajo, menos que 1,19 cubi-~
erto, o la cubierte tiende & 1 en uni especie solamente, todas ——
lus otras cubiortas omnften bajss cubiertus. Tolos 10U DasOs SC ——

lleven 2 cabo eon zetivecidn controlada, i.e., no hey limitacidn -~

O Oy

eficiente clzctroguiaico trusferido, ¢

Qebide & ls difusidn.El ¢

@5 1levido noour 1/2.

Zn 1o
da cada pngo o 1o roeaceidn cs siatle y de srimer orden con reg-—
pacto & ervecios interwandias. Toles lou pucos jgue aut

c

velocidoa

terawinnds (r.2.z3.) son trutados wa
zos mosterioren #1 rod.z. necesitan o cstar en egq

i
Pupos suusecuelivs 1os gue deben compuyar

f2l. La inclinaci-

encontrd esencizl




mzrte eosmo 2RT/F. De un entliciy de socueacisn en reosccida de cnde

na abiert: exigten lss siguicates posibilidades pert une inelina-—

T
tranefizre ¢) poso nuee ~udiere ner 2i-re.d.s., u.;.

de de desenrge CH nuede ser b= 2RT/P, 2.0

O ——> CH" + ¢~ {lento)
2b4'“_“ 2,1, (adsorbpido) (rdpido)
. L T . R I
G H, + OH"T== 3_K,OH (rlnidio)
(c)em P = cubisrie alta Qel intermediario =n 21 peso si--

zuiente de un electrdn itrunsferido r.d.s., el cual puede ser cudl—
quier etapa en la sccusncia, obtenemos b= 2RT,PF.
I2a velocidad de reazc

de la presidn del etileno, estd claro gue el esquema de reasccidn -

idn se encontrd que c¢s independiente de

‘.

(a), no puade aplig.rse & nucstro sistema. Iog esquemas de reacci-
dn (b) 7 (c¢) mostreron no tenevr Cependencia de 1 presidn de etile
no en el ectade fijo y @mbos son odmisibles. Tosoiariores andlisi
del mectinisao de remceion reguicren gue wupslemos o otrts Tormas.de
.

idn onddicx: de otileno.

©
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Fugivzcidn del eloctrodo... L2 -acivecidn del cleeirodo & no--—

c sitivos 2 sido wnotedo en articulos previos. Este fend
meno es atrituido : 1z forwmacidn de una cape de JSxido en 1z cuvel -
la veloecidad de cxilucidn del .etileno es insignif <]

.

. ’ 2
Z1 otzcuc de la formacion de una pelicula de oxi

2

do
TH3) en seolucidn tlewline es sovortada por varios ec

~

platine & Dv
sudios.
Ia

i
o
tonmcaa¥Tuerte e

én dec una w»elfcnle de oxido en Joluclon ulcaline es
v

idenciz pora gue ocurrun dascargas de Ol . Asi'




21
se postula que cuando la concentracidn en la superficie de radi-
cales hidroxil lleva a cabo una suficientemente alta superficie—
de concentracidn asi que la reaccidn.
2M~OH —— 2M—0 + H50

puede ocurrir, que la formacion de déxido comience. Hay evidencia
por descarga extensive de QF  cerca de Ov (NHE) parece razonmable .
para asumir que descargas de OH también ocurren en la mayoria -
de potenciales negativos.

Efectos del tiempo.— La desactivacidn y activacidén de elec
trodos de platino reportados pueden entenderse en términos de su
perficie cubierta alta de especies organicas intermedias. Desde—
luego recientes esperimentos llevados a cabo en la oxidacién elec
troqufmica de cli etileno en electrodos de platino en solucidn —
alcalina a 70°C han mostrado que la actividad de los electrodos~
decrece y se asocias con incrementos de electrodos cublerto con -
(:14 conteniendo material y que la activacidn del electrodo es - .
asociada con cambios de 014 conteniendo especies removidas. Ia -
alta actividad inicisl de un electrodo puede quizd ser asociada-
con la quimoadsorcion Gssociativa de etileno de acuerdo al esque
ma

c2 Hiwm Pt—(‘:H—- C{I—'Pt + 2H-Pt
Pt Pt
entonces el hidrdgeno formado sera rapidamente oxidado. Sin em—~——
bargo un fragmento ;CH—CH( ser{a menos susceptible de oxidarse—
y desde luego su concentracidén en la superficie se hari{ia en un -
tiempo mAs alto, puede decrecer la actividad de la supexrficie, y
cambiar el mecanismo.

En la fig. 12 se demostré que al ir de los potenciales mds
negativos a los mds positivos, la corriente aumentdé a un valor -
de estado fijo, en vez de disminuir. Cuande acoplamos ésta obseg
vacidén con la que corresponde al aumento en potencial se asocia-
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con una disminucidén en la superficie cubierta en especies conteni
endo carbon ( clﬁ trabajo), concluimos que el esquema (C) es 1nv_e_"
rosimil. BEsto es que el esquema (C) requiere que la velocidad de—

. reaccidn sea una funcidén lineasl de la superficie cubierta de e8pe

cias orge'.nicas las cuales aparecen en €l T.d.se.

Se notars aqui{ que O—»l necesita ho corresponder al uso de
cada superficie del stomo de platino. Asi, si dos puntos en el pro
ceso de adhési&x son envueltos en la quimioadsorcidén de una mole—
cula org‘e’mica a la méxima superficie cubierta serd del 92%. Para—
cuatro puntos de adhesidn el nimero de hoyos en una monocapa seri
a aun mis grande que 8%. Si la superficie se estira demasiado se
envuelve en la configuracidn~de las especies adsorbidas sertm.ao—
lo ciertos sitios protegidos geomedricamente los cuales acomoda-—x
rdn dos puntos en superficies de adhesidn. Esto pudiera conducir-
a la saturacidn de superficies, i.e., O—>1, 8l cual corresponde
a la superficie cubierta actusl la cual estd bajo una monocaps, -
besada en une cantidad de dtomos de platino en la superficie. Es—
to es de hecho la manera de estabilizar el concepto de centros ac
tivos.

Puntualizamos que la cubierta de electrodo "™ alta™ con espe-
cies orgénicas es verosimil, pero que la transferencia directa ——
del electrdén de la cuazl las especies en la velocidad del paso de-—
terminado puede ser excluida. Partimos del esquema (b). Asi, come
previamente se puntualizc;, la velocidad determinada de la descar-
ga del hidroxilo marcaria la inclinacién Tafel de 2RT/F, en condi
ciones extremas de especies intermedias cubviertas. Ademds la cene
xién del comportamiento transitorio con especies de (2144 car——
bon cublertas, mencionadas arriba, pueden ser entendidas cuand'o -
se realiza éste fendmeno ( mostrado en la fig. 12) ocurre sole a—
cerca de -150 mV (i.c., cerca de -150 mV del potencial de pasiva-
cidn). Aqui 1la descarga de OH 1llega a compararse en velocidad a—
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la velocidad de construccidén de especies orgénicas oxidables, de -
donde la reanccidn de radicales OH con el material organico en el -~

electrodo resulta en una disminucuidn en especies organizadsen la— -

concentracidén de la superficie, y un corresporndiente incremente en
area avalada por descarga de OH . El resultado de descarga mis ex~

tensgiva de O , llega finalmente a la superficie sn la formacidn y
pasivacidn de éxido como se discutid arridba. S

Se noters que mientras las- cenclusiones son mds cansigtontes
con los datoes, trabajo experimental mejor elavorado se requiere pa

ra probar la completa verdad de nuestras conclusiones.
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IIX.2- La Actividad Electroquimica Relativa de
Metales Nobles en la Oxidacion de Btilen

Han surgido recientes estudios en la electro-oxidacidén de -
hidrocarbiros por su posible uso en conversién de energia electro
quimica. Varias de éstas investigaciones conciernen a més o menos
aspectos tecnoldgicos, los resultados son usualmente tambien com-—
plejos para permitir el andlisis cindtico del electrodo. Los as—
pectos fundamentales de unos cuantos sistemas orgénicos han side-
esgtudiados, pero casi exclusivamente en platine. Sele unos cuan——
tos intentos han sido hechos para estudiar la funcidn del metal -
en electro-oxidaciénm orgdnica. Pero , Insuficientes datos han
existido para formar las bases de un primer concepte de rctividad
catalitioa ¥ su dependencia sobre el metal por electro—oxidacidn.
Un parelelismo de revelentes consideraciones para cataligar la in
terface metal-gas no puede esperar a ser cerrado. Bl campo eléc——
trice & través de la zona de reaccidn y la estructura de la deble
caida son factores en electrocatdlisis la cual no tiene analogim-
con la interface metal—gas. Adémﬁs, la reaccidén de productos del-
solvente (e.g., éxidos metdlicos en soluciones acussas) puede te-
ner parte en la secuencia de reacoidn.

Aqui, un estudio de la electro-oxidacién de etileno en elec
trodos de metel noble brillante ( Au, Ir, Pd, Pt, Rh ) en solu-—
cién acuosa de dcido sulfirico es reportada.

EXPERIMENTACION

Celda.~ Ia celda se muestra en la fig. 1 . Ias celdas de es
te tipo han sido usadas extensivamente en estudios cinétices de -
electrodos en sistema orgdnicos, pero raramente en electro-oxidm-
cidn. El electredo,EB,puede ser tratado em el hormillo, F,en una —
atmosfera inerte y puede entonces ser introducido en la celda a -
través de la llave de paso, A,sin contacte con el aire. El compar-
timiente del electrodo contador ( gasa de platino platinizade /H2)

e8 geparado por una llave de pase. Para evitar cualquier difusiém
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de hidro'gano a otras partes de la celda, el electrodo se separa -

Por un pequefio vidrio sobre el cual el nitrogene pasa cbntinum_g_
te. Ia temperatura en el compartimiente del electrodo de trabaje—~ '

N

2

L
(][0
J‘;——.—

—

£

! i

iy Np.Ca Hs Ny v
‘Hg. 1. Celda para pre—tratamiento
de metales y estudios cindticos del
electrode. F, superficie eléctrica;
A, llave de paso;R, electrodo de ——
referencia; E, electrodo de trabajo;
H, electrodo de hidrdgeno usade co-
mo electrodo dontador.

ests controlada por un termdmetre de contacto a.80%€¢ 2 1° on ceme-

xién con una tapa de calentamiento eléctrico entrando al rededor —
de la celda. Bl potencial del electrode de trabajo es medide cen—
tra un electrodo de calomel saturade en otro compartimiente separs

E do por una llave de paso. El electrodo de referencia fue conservade

& temperatura ambiente.
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Circuito.~ El potencial fue aplicade de una bateria acida —
de plemo sobre un petencidmetro entre el electredo de trabaje E y
el electredo contador de hidrogeno H. Ia resistencis relativa del
potencial divisor y el circuito que contiene la celda permite esg—
te arreglo para aplicar ur petencial constante entre el cdtodo y
el Anodo. El Area relativa grande del cdtodo sl &nodo hizo un arre
glo de un potencidstate para el dnode. El circuite que contenfa unm
micrémetro electrdnico ( Gota de veltaje a travds del instrumente.

lmv). On registrador fue enlazado al micrometro. Un milivoltf—
metro tubo-vacio de alte imperancia fue usado pares medir el poten-—
cial entre el anodo de trabajo y el electrodo calomel de referemcis

Bl circuito para registrar en un osciloscopio galvandstato =
transitorio ( Determinacién de la cubiexrta de dxido) ha sido degs—
crito.

Electrodos. Estos fueron alambres do 0.5 mm de dismetre Se—
1lados en vidrio ( véstago de union ) expuesto en drea geométrioa—
de 1 om?. Ia pureza fue mayor que 99.9% para todos los metales.

ILos electrodos fueron pre-tratados de dos manerag:

{A). los electrodos fueron introducidos en el hornille ¥y calg
ntadeos en unsa atmosfera dqpitrégeno Pre-purificado por 1 hr. a tem
peratura correspondiente & la mitad de su punto de fusidn (en gra-
dos Kelvin,e.g., Au 400°C, Pt 750°C, Etc.). Los electrodos se en—
friaren abajc dcl horamillo a temperatura ambiente durante 20-30min
Fueron entences bajados traves de la llave de paso y sumergidos—
en solucion bajo en potencial dado.

(B). Los electrodos fueron sumergidos en una solucién muy 1i
mpia de Hp SO@ concentrado y acido nitrice (1:1) por cerca de 30—-
seg. Fueron luego traidos en contacto con agua de conductividad —
por varios minutos. Los electrodos fueron introducides en la celda
¥ polarizados a evolucién de hidrégeno por 5 min para reducir los-—

oxidos { excepto para Pd los cuales fueron conservados a un poten-—
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cial de + 150mV contra el electrodo de higrégeno). Los electrodos
fueron llevados a + 0.4 V (escala de hidrogene fue limpiade com -
N2 antes de empezar lag medidas),

Preparacidén de la golucidn. Las soluciones fueron ﬁreﬁm—-
das de la conductividad del agua y acido sulfirico concentrade A.
R. El nitrdgeno pre—purificado fue pasado a traves de la solucidén
para limpiarlo de otres gases. Bl gas etileno fue luego pasado &-—
través de la soluciodn ¥ burdujeando a través del experimento. El -
etileno tuve pureza minima de 99.5% (Bl andlisis de impurezas in-
dicaron,retano, propano, propileno, butano, butileno, hidrégeno,—
KRQO). Concentraciones mas bajas de etileno fuerom obtenidas por mez
clado con nitrdgeno pre-purificado en properciones controladas y -
usando fluprometros cambrados.

Procedimiento.~ Las medidas de 1la velocidad de la reaccien -
eomo uns funcidén del potencial, pH, y concentracidn de etileno.~ :
El electrodo (Pretratamiento, visto arriba) fue inmerso en acide
sulfarico con nitrégeno pre—-purificado pasasdo por el sistema. Ilag-
corrientes residuales debidas a las impurezas y covrasidn de Pa-
fueron xegistradas. ILuego, el»v etileno se paso a traves de la solu~
cién mientras el electrodo se conservd en el potencial menor en el
que se apreciaba el comienzo de la formacién de oxido ( ver abajc)
Batos potemciales fueron: para Pt, + 850 mV NER * Au, + 950 wV NEE'®
Pd, + 700 MV .oy Ir ¥y Bh. + 600 mV NHE)' Después de cierto tiempo
para permitir la concentracidn de etilemno para #lcanzar el valor <
de equilibrio ( Ca 30 Min.) Ias medidas fueron empezadas. El poten
cial fue cambiado y la corriente fue registrada en cada potencial~
fijo. Despuds de algunos 15 seg, la variacidém de coxriente con el-
tiempo en los proximos 20 min. fue 10%. E1 criterio para el esta
de fijo fue que las mismas corrientes se obituvieron + 10% cuando -
la relacidn corriente-potencial fue registrada con disminuciédm & -
incremento del potencial de electrode ( ver fig. 2 ).
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Determinacidn de todas las reaccidnes. lLos electrodos de drea -
mds grende fueron necesitados para detectar y determinar cualitatg__
vamente los productos de reaccdn. Para metal brillante Au, Pt, y -
Pd en ldminas y gasas pudieron ser usados ( dreas 40-500 cm2 ). ra
ra Ir y Ph, suficientes corrientes (5-40 ma) pudieron ser ebteni—-
das solo si las superficies del electrodo consistieran de electro=
depositos negros ( altas superficies £speras ).

i o e e e ey

2000r= Ttunam *Oo= .
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Fig.2. Depandeneia corriente—potencial del elec—
trodo Au/ 50, 1M, etileno 80 -9, Dieminucion
deld potencial,4valor medido despuds de 15 seg,

A , aumento del potenoial, valor medido deapues
as 15 ssg ;“ gisminucidn Gsli pwuuﬂu.l.a‘l., valox
medido despu€s de 3 minm ;a, disminucidn del po-
tencial, valer medido deapuds de 3 min,
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hog ¢ (arwamT)
5 Fig. 3. Dependencia corriente-potencial del e-—

lectrodo Au/Nast iN, x, H SO h!, etileno 80°
o ,x=2M; O , x21M7 a , x=0.8m;% , x= 0.1M.

Una corriente constante fue pasada a través de la
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celdn con el potencial del electrodo teniendo un valer que estuvo
= siempre en la parte lineal de: la inclinacidn Tafel correspondiente,
Bl etilene fue constantemente burbujeade a través de la celda. los
gases resultantes pasaron primere a través do una trampa llenmda —
con solucidn saturada de hidrdxido de baric. El diexide de carbone

que se produjo en cierte tiempo 2 corriente constante se determind
con titulacién con HC1 0.05 M. Precaucienes apropiadas fueron tomg
das para excluir 002 extrafios. Para otro perf{ode de tiempo los pro
ductos de la reaccidn fusron celeccionados en una trampa frfa a ——
80°c ¥ luego enalizados por cromatdgrafo de gases. Despuds del pTO
cedimiento una muestra de la solucidn electrolitica fue tambidn a-
nalizada por cromatograf{e de gas.
Resultados

Toda reasccén.- Los resultados analftices se¢ dan en 1la tabla I.
Sin embargo,la trampa fria de la determinacidn de co,,

Yy Rh fue solamente + 20 %, la conversidn puede ser considerada co

pox Ir

mo cuantitetiva ya que ningin otre producte de reaccidn pudo ser
determinado. De aquf que, toda la reaccidn para Ir y Hh es ideénti-

¢a 8 la dada para Pt como
C,H, +4 H,0 — 200, +12 Y + 12 e” )
los productos de la misma reaccidn en Au y Pd son asldehidos y ceto
nas. Asf{, el nimero en promedio de electrones por moldcula de eti-
ieno es cerce de n=2 .
Ia velocidad de reaccidn como una funcidn de potencial, pH ¥y
concentracidn de etileno.-— Oro.- Ia relacidn corriente-potencial —

ge didé en forma de inclinacidn Tafel (fig. 2). Note que la medida

de Py, 10no™ Oe1 8tm fue registrada en el 1fmite de 1la regidn de —
i cerriente.los dos puntes & densidades mfs bajes de corriente: estan.

fuere de ésta regidn.
la corriente muestxa un cambio no aprscisdo con la concentrae

cidn de hidrdgeno en la regién Tafel (fig. 3). la corriente se da
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como una funcidn de la presidn parcial de etileno en la solucidn -

2 potencial constante (fig. 4).

o
i LA nd iasm)

Fig. 4. Corriente-presidn parcial de etileno so-

bre AwW/H,S0, 1M, etileno (80°C) a potencial conms
tante EK" +8 900v.

Paladio.—

Ia inclinacidn Tafel n diferente concentracidn de -
ion hidrdgeno se dan en la fig. 5 . Ia concentracién de ien hidro-
gene no tiene influencia en la regidn Tafel. Ia corriente como: ~una

funcidn  de la presidn parcial de etilenoc esta delineado en la ﬁ.gu
ra 6.

Xy

B

&

b

3 i
g s femarmm®) H

4
Pig. S. Dapendencia corriente—-veltaje del e%ac-
) tredo Pd/flazso 1N, x, H,50, M, etileno (80 C).
ST : o, x= 1M, el potencial 3isﬁinuyo.A, x= 1M, ol
- potencisl aumenta;e , x= 2M; A, x= O.)M.

Platine.- Ias inclinacidnes Tafel en concentraciones dcidas -
de 0.01L M a 1,0 M se dan en la fig. T.

Iridio.~ Debido a las bajas aensida.des de corriente, las -edi
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Tabla I. Preductos de oxig.ac:u;n de la eleoctro-oxidacidn
de etilene ( sto‘ M, 80°C ).

Conversion a Productos de reaccion Preductos de resc-—
co, en fase gas diferen—— cidén en golucidn ~
tes que CO, de electrolito
Pt completas - -
Ir completa+ - -
Rh completa+ - -
Au s % acetaldehido, acetonsa, propionsldehido, &
propionaldehido cetona,acetaldeh{=
do
Pra 5 % acetaldehido, propio— propiomﬂdehido, a
naldehide cetona, acetalde——
hido

& Para platino platinizado (exactamente + 1 %); el resultado fue —.
confirmado sobre platino bdbrillante.
+ Exactamente + 20 %.

das sobre electrodos lisos pueden ser llevadas a cabo solamente a
altos potenciales anddicos. las medidas fuosron extendidas a petem-
ciales mds bajos usando superficies de iridie mnegre. Per compara-——

i

1 axat)

o,
KTnrLTAL totm)

Pige. iS. corriente-pres:.o% parcial ds ctlilens sobre
Pd/n SOg 1M, etileno (80 C) a potenciel constante:
30v.

cién las corrientes obtenidas sobre electrodos lisos y megros al -

mismo (elto) petencisl anddico, el area de superficie efecotiva del
electrodo megro se pudo obtener. Ia densgidad de corriente dada en
la fig. 8 corresponde a8 esos electrodes lisos. .
Rodio.— I~ tdcnica usada aquf fue la misma que se aplicéd al -
iridio (fig. 9). v
Velocidades de reaccidn como una funcidn del pretratamiento =
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del electrodo.— Ia influencia del pretratamiente ( Ay B) fue es—

tudiada en los metales que mostraron una suficientemente alta dem—

gidad de corriente pare trabajar con electrodos lisos de 1 cmz. Bl
Tesultado se muestre em la tabla IIX.

;

e

I} I L
L3 3

0
L tesrbemeaaly

Pig. 7. Corriente-potencial dependencia deloeleo—
trodo Pt/Na so 1N, x, H so M, etilene (80 C); -
o, xnooli.n, x= 0.1 H;e', x= 1.0 M.
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Fig. B« corneate—potancial dependencie del elec—
trodo Ir/¥a_sO, 1 N, x, M, Btilene (80°C);
°o, x= 0.01M;%, x= o.n?o, x= 1.0M; x, x=1.0M
(electmtlo liso)e. ’
Ia cubierta de ox{gene.- 1A cantidad de carga requerida para
reducir el éxido (fig. 10) fue convertida en cubierta usando »01 -—
mixime de cubiertas obtenidas en Tadla IIX. Bl mimeroc de dtomes —— '
del wmetal que estdn situsdos en la superficie estd calculado del -

volumen molar. Tomando un dtomo de oxfgene por un dtomo de ietal -

en la superficie obtenemos la carga para formar o reducir une mono
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capa. Este: valor tiene que ser multiplicado por el valor de aspe-

H reza (olttenido de las curvas de carga).

Tabla II. Efecto de pretratamiento de 1la superficie
sobre la velocidad de reaccidn.

. A-electrodos - B-electrodos
¢(ya/cm?) pendiente Tafel ¢(4ma/cm<) pendiente Tafel
(mv) (my)

Auk 270 80 540 70

Pa+ 84 130 99 125

Pt++ 18.6 170 26.5 170

& Au e Ey= 1000 mv, H,S0, 1M (80°C), etileno a 1 atm.

+ Pd e Ey= 850 mv, H,S0, 1 (80°C), etileno a 1 atm.

++ Pt a By= 700mv, H,50, 0.1M, Na,SO, 1IN (80°c), etilemo 1 atm.

4 4

P

L

i

¥ - gt tomn it <
Fig.9. d;;iieﬁéa—pdtencial dependencia del elec-—
trodo Rh/Na so, 1N, x, H_SO etileno (80° c);o,

r
x= 0.01M; &8, 2= 0.1M; qx= 120M%

Las cubiertas dadas en la fig. 11 se obtuvieron por referen—

cia de valores determinedos experimentalmente, para el miximo de

cargas calculadas en la Tabla III. El cdlcule de las cubierxrtas —

envuelve dog suposiciones: (A) la reduccidn de oxigeno es comple— -

ta., Muestra, sin embargo, un nimeroc de metales que la carge q; r!

querida para formar una capa de ox{geno difiere de la carga reque -

rida para reducir esta capa qc( 9,> 4, Y. (B) la proporcidén dtome

ox{geno-superficie es 1:1. En ciertos casos. sin embargo, se en-——

contréd que ésta proporcidn es diferente. Estas condiciones no afg
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Tabla IXIT. Cdlcule miximo de la cubierta de oxigeno

Voldmen Atomos en la Q, carga para R, factor Carga para la

mo}ar auperf%cie la mongeape de+asperg mogocapa por
cm’ ‘ por cnm por cm za cm” aparente
/Qcoulomb Q.R.4coulomd
Pt 9.12  1.63x1077 523 1.2 630
ra 8.77 1.67:1015 534 2.0 1060
Rh 8.27 1.74:1015 557 1.5 840
Ir 8.57 1.70:1015 544 1.5 810
Au  10.20 1.53x10 490 1.2 530

+ Obtenidas de curvas galvanogtéticas cargadas teniends la capaci
dad de electrodo C= 16 PM/cm“ para R= 1.

Rn tRe15)

ot om?
’Cﬂngl

400

M“R'IZ)
T e 965 1000 '-i%"léﬁ:"m

PR 4 2)

Fig. 10. Carga
“de éxido sobre
del’ potencial.
{ R= Factor de

requerida para ls reduccidn anodicae
Au, Pt, Ir, P4, Rh en dependencia -
Solucidn: H,50, 1M, atmésfera de N

4 2
rugosidad ).

ctan esencialmente la relacidn entre oxfgeno cubierto y la veloci

dad de la reaccidn del etileno la cual estd considerada abajo.
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Pig. 11. Cubierta de oxigeno en términos de € cal-
culados de le fig. 20.

Discusidn
Consideracienea generales

Termodindmicas de la reaccidn.-~ Bl potencial de equilibrio -
puede ser facilmente calculado de los dstos termodindmicos de los"
productos de la reaccidn. Por la reaccidn (1) este valor se encég .
tré .que es E°= 0.08 a 80%C (escala de hidrdgeno).

Bl potencial en reposo del sistema Me/etileno parece ser una
mezcla de potencial.

La velocidad "quimica™ constante.— la velocidad de una reac-—
cidn sctivacidn-controleda en un elegtrodo se da por ‘

e ke exp [SEBEE dem 0) 3

si no hay baja depotencial en la doble cepa difusa y la veloci——
dad de la reaccidn reversible se omite; ( n es el numero de elec-—
trones, F faradios, k velocidad constante,occoeficiente de transg--
ferencia, AG potencinl de electrodo contra um electrodo estandar —
de hidrdgeno, #‘ funcidn de trabajo electrdnico en ev, 'z una cong
tante ). .
Para encontrar la actividad “"quimica" catalitica de los dife
rentes metales tenemes que eliminar la influencia del campo eléc-
trico aplicado. Bl campo eldotrico a través de la interfase puede

escribirse como

AL = AP + Bx 3]
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donde AS es diferencia de potencial contra u;._\electrodo estandar -~
( e.g., electrodo de hidrdgeno ), &Y diferencia de potencial debi
do a exceso de carga del metal, A, diferencia de potencial debdbido
a orientacidn de dipolos.

Aparece usualmente para definir la velocidad "qufmica®
como la velocidad de reaccidén a Y= 0, i.e., al potencial de car—
ga cero AG = Agai.c. . Como puede verse en la ecuacidn (3), el -
potencial de carga cero contiene undipolo término. Este tdrmino -
pude ser debido a (a) la orientacidn de los dipclos del agun en —
la interfase, y (b) la adsorcidn del reactante y de los productos
de reaccidn intermediarios en el electrodo. Ia orientacidn de los
dipolos del agua no aparecen para diferir al potenciel de carga -—
cero grandemsnte del metal al metal, ya gue Frumkin encontrd la -

relacidn aproximada

$ay = datg = 8% — I3 141

donde ¢>,4 es funcidn de trabajo eleotrdénico, AS® potencial de car—
ga ccero.

El cambio de potencial Ax con adsorcidn del reactante y de ~
los intermediarios puede ser estimado del cambio de potencial de
carga cero en mercurio con la adsorcidn de especies orgdnicas neu
tras y cargadas: Valores tipicos de este cambio por cubierta com-
pleta del electrodo con especies neutras son 0.1-0.2 v.Las espe-—
cies cargadas pudieran causar los cambios mds altos, si presentan
suficientes concentraciones (e:g., &> 0.1), lo cual es improbable
en el presente sistema. De Aqui, el dipolo término en la ecuacidn
(4) pudiera causar un error de 0.1-0.2 v, el cual lleva & un mdxi
mo cambio de una fuerza de 10 en la velocidad quimica constante -
de la scuacidn (3) (o¢ tomada= 0.5).

La definicidn de la velocidad quimica a Ay = O puede ser to-
mada como indicativeo (dentro de estos limites) de la velocidad de
reaccidn en diversas superficies libres de los efectos de la do—-—
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ble cape.

Ios factores que determinan la velocidad "quimica" costante
en la interfase metal/gas son bien conocidas, e.g., ellos conci-
ernen: (a) factores geométricos a los cuales afecta la energfia —
de activacidn de reactantes: (b) la funcidn de trabajo electrdéni-~
co, el cual afecta el calentamiento de adsorcidn; (c¢) la estructu
ra d-banda influencia el calentamiento de adsorcidn (e.g., en la
adsorcidn de hidrdgeno y etileno).

Por catdlisis en la interfagss metal-clectrolito, uno tiene -
que tomar en cuenta estos factores; recordando que ambos pueden -
actuar en el soluto reactante y tambidn en el solvente reactante;
por ejemplo, los Jxidos se forman y pueden actuar directamente ——
uno u otro, o como inhibidores, en le velocidad determinante de -
la reaccién.

Bl efecto en el campo.de la aplicacidn.—~ Un cambio en el can
po a través de la doble capa tendra principalmente dos efectos: -
Cambiardn (&) la velocidad de cualquier paso envuelto en la reac—
cidén con transferencia de carga, y (b) cambio de la energia de ad
sorcidn de les rsactanbas, 1.c., vorfan de conesntracidn en la zo
na de reaccidn.

1a concentracidn en la superficie del reactante orgdnico de-~
pende de la aplicacidn en el campo eldctrico. Andloge a la adsor-
cidn sobre mercurio, se ha encontrado que hay un potencial que —-
parte de 0.2~0.4 v en ambos lados del potencial de carga cero, --—
donde hay adsorcidn significante en la interfase. Asperamente, la
relacidn adsorcidn-potenciasl es parabdlica. Generalmente, hay una
relacidn entre el potencial de carga cero y el potencial de mdxi-
ma adsorcidn ( c¢f. adsorcidn sobre electrodos de oro y otros meta
les), pero ocurren excepciones en ciertos metales.

En resumen, la actividad catal{tica sobre un electrodo es un
resultado de los efectos de la velocidad qufimica constante y en -
el campo del efecto de la dodble capa, el grado del efecto del —~-——
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cual es una funcidn del coeficiente de trasferencia,o¢. De mqui,
una baja velocidad quimica constante en un metal pueds ser com——
Pengado con un mas &lto << en otro.
Aplicacidn a 1la Presente Reaccidn

Fenomenologia.— (i) Ia reaocidén sobre todo. Ies productos—
de la reaccidn sobre—todo estan dados en la tabla IV,

(141). Ia velocidad "quimicsa’ constante.— Estas estdn dadas—
en la tabla IV. El potencial de carga cero en los cuales sSe dbasa
ron los calculos fueron determinados experimentalmente solo para
Rt, Au y Pd. Ios valores correspondientes para Ir y RFh fuexron —-—
calculados de la relacidn empirica entre las funciones del traba
electrdnico y el potencial de carga cero.

(1i1i). Bl efecto del compo aplicado. ElL efecto del Campe —
aplicade sobre la velocida@ de reaccidn es dado en la tabla IV.

{(iv). El efecto del pretratamiento.-Los dos meétodos de pre—
tratamiento del electrodo no causa esenciales diferencles en las
velocidades de reaccidén ( tabla II).

Bl ligero (arriba de los pliegues) cambio en la velocidad-—
constante ( pero no en el mecanismo) es probablemente debido a —
factores de efecto dsperos. -

(V) Bl efecto de cubierta de oxigeno en la velocidad de la
reaccidn.~ Ia cubierta de éxido afecta la velocidad de reaccidm—
para todos los metales en la misma menera: Bl potenocisl de elec-
trodo en el cual la cubierta de éxido excede al vdalor de cerca —
de 0.1 - 0.2 (fig. 11) corresponde al potencial (fig. 12) en la-
cual la linea Tafel va dentro una regidn limitada. Bl hecho que-
una cubierta de 4xido de 0.1 — 0.2 causa una corriente que diemi
nuye por un factor de 2 (comparada a la linea Tafel extrapolada)
puede ser relacionado a: (&) factores geométricos en la adsorcidn
competetiva de o6xido ¥y la especie orgénica. Ya que el C_H, nece-—
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sita 4 puntoa de enlace en la superficie para efectos de dloquee



Tabla IV, Oxidacién de etileno y propledades caractrlsticas de los setalen

Productos de .Velocidad de Depsndencia Pendiente Ta- Pardnetros de Potencial de Orbitales d 1li~ Carga de subli-

reaccibn reaccifn qui- del pR fe1 reja QA de carga cero bros por &tomo, macibn Ls,Xcal
. 2
mica a P.Z.C. ( a2 dx_) ret. (36) Pelote,y para refe (37) wol™" para ref,
np/cla PE )L (2.3505 i), sscala de == (29) '
uv hidrégeno
B Co, 11077 70 160 ooface 39 40,30(32,33) 0,55 135
r o, 1m0 75 132 efuos 3823 +0,0340,1% 1.5 145
B o, sa0~1! 70 155 cufecs 3794 0,0540,1¢ 1.5 138
xu lio €O,y 1m0~ 0 72 cufeo. HO70  40.30(35,35) ) 8%
aldehidos 10
Pd o CO, 7x10 0 80-110 cufeCe 3.879  40,25(33) 0,55 951

aldeh{dos

* Potencial de carga cero

# Equilibrio calculado & usando funciones de trabajo eleotrdnice (36)

6€



Tabla IV, Oxidacidn de stileno y propiedades carmctristican de los amstales

Productes de .Velocidad de Dependencia Pendiente Ta~ Parfsetros ds Potencial de Orbitales & i~ Carga de subli-

reaccibn reaccidn Qui- del pHE Lol reja QA de carga cero bres por &tomo, macién ls,Kcal-
. -1
mica o P.Z.C. dE dE ) ref. (36) PeBeOsy para ref. (37) mol para ref.
.mp/nnz ( EpH i (2'§El°5 3)vH, escala de —= (25)
o hidr8genc
Pt co, 1077 70 160 G.fac. 3.91%  +0.30(32,33) 0.55 135
1w  co, 07t 75 132 e.fece 3.823  +0.0540.1F 1.5 165
®h  cO, sx10~"7 70 155 Gufec. 2,798 0.05:0.17 1.5 138
Au No €O,y 1x10~7" 0 722 cefece 5,070  40.30(3%4,35) o 8y
aldehidos 10
Pé No CO_, 7x10 4] 80-110 cefece 3.879  +0.25(33) 0.55 91
aldeh{dos

* Potencial de carga cero

# Equilidbrio calculado 4 usnndo funciones de trabajo electrédnico (36)

6€
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de una pequefia cubierta de oxido que sera grande. (b) Bl poten-
cial "X.,enlaza por el oxido. Bl potencial del dipole debido a 1a
cubierta de oxido Aisminuird 1la cargs en el metal y, de aquf, la
mAs baja velocidad de reaccidn.

i Frarva——
Pl /7/
¥
l:! ] // 4
HE e
g v
3 / -
a
ot
F
= L P A
ol .
¥ /
1. i i L
2] «o5 ] L= Q&

€ roat
Fig. 12. Comparacidn de la cubiertas de
,nggeno ¥ 1ineas Tafel de la exidacidn
anodica de etileno en 32504 1.0M sebre
BRh, Ir, Pd, Pt, Aun.

Qengideraciones Meocsnipticas.— Ya que la oxidacién completa
de etilenc mezcla la trasferencia de 12 electrones considerables—
mas tarde es necesario el trabaje para ostablecer el mecanismo ——
con certeza. Bn vista de ésta situmcidén, serd notorie que nuestra
discusidn de los factores que determinan la velocidad de reacciénm
‘aplicadoe al mismo tipo genersl de secuemcia de 1la reaccidn repre
sentada por el mecanismo dado abajo.

Comparacién de Metales.~ Los metales (tabla IV) caen en dos
grupos de actividad electrocatalitica: Grupe I (Pt,Ir,Rh) oxidan—
los reactantes cuantitativamente a 002, muestran aproximadamente —
una inclinacidn Tafel idéntice a (135-160 mv), y tienen la misma-—
dependencia de pH ( ~70 mv/pH)i. Grupe II (Au,Pd) revelan oxida—
c¢cidn incompleta, tienen mas baja inclinacidén Tafel, y neo dependen
ciadel pH. Ademds la velocidad quimica constante del grupe I (pt,
Ir, Rh) metales que tiendema ser mas altoa.
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El calor de sublimacidn muestra una clara diferencia pars -
los metales Pt,Ir,Rh; y Au,Pd. respectivamente. De acuerde a la -
ocuaéi6n de Pauling's, la fuerza de la ligadura para una ligadure
parcialmente covalente de un metal con una esgpecle orgdnica es

Dlorg-M) = 3 (D(M-M) + Dorg-orm)} +
o 23.06 (Xore — Xn1)? [6]
Donde D es la energia de ligedura entre las especies reactantes -

en KCAL/MOL, X la electronegatividad de la ligadura en unidades—
Pauling. Asi, para una especie organica dada la fuerza de la liga
dura con metales del grupo I ( Pt, Ir, Rh ) es mds alto por casi-
20 KCAL que la fuerza: de la ligadura con metales del grupo If ——
(Au, Pa ).

Ia electronegatividad de los metales ( Pd 2.0, Bh 2.1, Ir,
2.1, Pt, 2.1 Au 2.3) varim por 0.3 unidades. Tomandeo la electre-
negatividad de las especies orga'nicas como 2.5 ( Valor para C).
Bl tdrmino electronegativamente cambiz por menes que 5 K CAL/MOL

v,para. los metales examinados. Asi, la fuerza de ia ligadura entre-
‘metales del grupo I y metales del grupe II difiere poxr casi 20 +
5 KCAL/ MOL. Consgecuentemente, la ligadura metal-intermediario -

orgdnico puede ser rota mas facilmente con loe metales Au y Pa:
Una reaccidn incompleta seria factible por ésta razdén, porque —
los productos de oxidacidén intermediarios tienen una mds alta -
velicidad de desa_dsorcidn.

Oro y Paladio.- Considerando el efectoc de la presidn par—
cial del etileno sobre la velocidad de reaccién (fig. 4,6) y la
dependencia del potencial de corriente en la regiénm de la linea
Trafel ( fig. 2,5) el esguema de reaccidén puede ser dade por.

A,,.;_"A....;’-x.+e:x.+ﬁg ----- c 171

| t—3 k-2
L. .
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donde A A B reprusentan especies qufmicas estables en la

sol’ “ads’ )
solucién (excluyendo iones de agua) y en el electrodo, X, repre
senta un interp_xgdiario. Ia corrients puede ser escrita como

Kipe

i = nFk
T+ Kipe

- Ky eVF/nr [£:3]

donde n es el nimere de electromes trensferides, K,= Kiy/K~1 +Ko=Kp/
K-, Pe es presidn del etileno, V potencial de electrodo.

Este esquema da un ascensc Bl valor-b en la ecuacidén Tafel
de RT/F, el efecto de pH es cero y (cualitativamente, dependiendo
de la aplicacicn no_témica) ¥ le depencencie de la presidn experi
mentelmente observada ( fig. 4,6; table IV). sugerixr un esquema-
especifico se hace dificil per el hecho de que_la reaccidén va a -
los minimos tres productos, en los cuales dominan los aldehidog.—
Es dificil encontrar una secuencia de reacciém la cu=l va de acue
rdo con los hechos de la tabla IV. El siguiente tipo de mecanisme
obedece al criteris que enlaza la proporcidén de un caﬁ‘-‘-o- ‘interme-
dio. Se evidencia que la reaccidn con éste radical puede ser len+
tam partir de su estabilizacidn por solvatacidn. i )

kg
C!H«a:'—‘ CaH,,,,

-

*y
CsH, = CoHypy,t + €
. heg
*,
CiHopa,* + HiO = CpH,OH,q, + H*
radn

: B
C2H,OH.q, &+ CHLO+H* + e i
fast .

kn'tonces;' 12 relativamente graizde 6;1ocidad " Quimica™ cong
tante en el P4 més que en Au puede ser a'spera.menta interprstada -
asi: En la reaccién velocidad-determinada, el calor de activacidn
gserda determinade primeramente por el calox de adsorcidn de 0'284"':]
0284 éH, come también por la funcidn de trabajo termoionico del -
metal. Otros factores los cuales determinan el calor de aciivacién

a el potencial de carga cero son, por ejemplo, 6l celor de hidra—
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tacidn del proton ¥y otros factores los cuales son independientes

de la catalisis. Muy asperamente, uno puede seponer que el caler
de gdsorcidn de CoH

4
ello seran hechos mayormente de la energia de dos enlaces M-C. -

* ¥ el CH3 CHO no difieren grandemente; por-

Asi, 1la mayor diferenciacién ocurrird en el metal el cual tiene-
la mas alte funcidn de trabajo, ¥ la propercidn esperada de la-
velocidad quimica constante sera
ﬁi . sera
ae

« glora-oeafb/RT

los datos de 1la funcidn de trabajo para P& y Au son dispersos.—
Ias mds probables son: PA 4.9; Au 4.7. Si éstos valores son acep
tados; la difencia de velocidades esta justamente de acuerdo con
lo gue observamos ( expt.: pd/ 4Au= 70; teorico: pd/ Au=103).

Similares observacidnes se aplicarian a cualquier mecanis-
mo de la oxidacidn de etileno en el cual una especie quimica es—
table ceta en equilidrio con una inestable a través de uns rea—-—
ccidn de tranferencia de carge; y despuds la especie inestadble -
ve e unza éstable por una reaccidn qufmica (no por pura transfere
ncia de carga).

Paladio Iridie, Rodio.— Para el platino un estudie sustan-
cial del mecanismo de oxidacidn de etileno ha sido hecho por

Weber y Green (solucidén alcalina) y Wroblowa, Piersma, y Bockris—
(soluciones doidas alcalinas). Ya que la inclinacidn Tafel, depen
dencia del pH, y productos de reaccidn en Ir y Rh son idénticos a
los del platino ( tabla IV), éstas consideracidnes aplicadas a —
éstos metales.

la velocidad-determinada de descarga de agua se deduce por
el rango total de pH. Todas las siguientes reaccidnes estdn en -
equilibrie y no afectan sobre-toda la velocidad de reaccidn. De-
aqui, que la fuerza catalitica relativa depende de factores los
cuales determinan la velocidad de '

Hy0 — OH . + Ht + e (9)
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de éstoa, 1la fun_cidn del trabajo y el calor de adsorcidn de res .
ctantes y productos depende del catalizador.

Bs dificil hacer una estimacidn tocante a la difencia en —
el calor adsorvido. Si el agua es quimoadsorbida, entonoes el
ligamento este probablemente entre el metal y los dos orbitalea-—
de ox:'.gano, i.e., hay probablemente una considergble compensacidn
de cualquier diferencia como ambos M-OH (en el estade final) y —
¥-OH, ( en el estado inicial cambierian en la misma direccidn), De
aqui, que el poder catalitico relativeo es mayor en términos de la
fun_cidn de trabajo, 1. e:

T Kenem. Pt o @FOFI=tusWFIRT [10}
Ketewm, &n

Una relacidn andloga se deducirs para Ir. Los datos para fu
ncidn de trabajo estan recientemente publicados. Tomando el mayor
valor probable para Pt (5.3 e. ) ¥y Rh ( 4.9-51 ev) € Ir (4.9~5.0eV)

. ~103
une obtiene la ecuacidn {10) Kgaim, 2t~ 207 Xouim, ko = 103:

: xQuin, i
Ir. Los valores experimentales dados a un factor de xQuim,pt"z‘lo
4
Equim,mn = 19 Equinm 1r.

Conclusiones.- En suma, el modelo que parte de aquf es que -~
en la electrocatalisis sobre un metal noble hay un rango de potenw
cial en el cual el Cp Hy es adsorbido y su velocidad en la reaccidn
subsecuente depende primeramente de la relacidn del potencial para
el rango de adsorcidén del potencial termodinamico reversible para-
una reaccidn dada. Si dos posibilidades estan cerca, €.8., C2 H4——-
—-)002 Yy CZ‘E;‘ — OH3 CHO, entonces, cual ocurre depende de la-
union relativa de los radicales intermediarios: El mds pequefio €ste
es, el :menos probable que la reaccidn es para complemento. EL pro-—
ducto final, y el paso de reaccidén han sido establecidos por los fa
ctores mencienados, la velocidad (& campo estandarizado cero) "Qui-
mica" constante es efectada por una o dos propiedades relativamente
simples tales como fun_cidn de trabajo y calor de adgorcidén de reac-—
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tantes y productos. Para los estudios electrocataliticos,aquf -
ésteas aproximacidnes son consistentes con los hechos.

RESUMEN

Ia cinetica del electrodo de la oxidaxidn de etileno ha —
sido examinada con egpecial referencia de su dependencia del ca-
talizador usado. Aspectos experimentalmente determinados la depe—Ja
ndencia de la corriente sobre el potencial, PH y presion parcial-
del etilenoylos catalizados Au, Ir, P4, Pt, y Rh en solucidn de -~
dcido sulfurico.

Los resultados experimentales muestran que los catalizadores
Pt, Rh, Ir originan unpaso ocurrir ( producto final: 002) mientras
sobre Pd y Au otro toma lugar ( productos final: Aldehidos).@qando
dentro de estos grupos las velocidades relativas son expresadas,
asi que el efecto del campo electrico diferencial es 6liminado, -

la secuencia es
Pt > HEh> Irs Pd> Au

un factor importante el cual determina la electrocatalisis es la-
coinoidencia del rango de potencial (generalmente 0.2-0.4 V) en -
el cual ocurre la adsorcidén y el potencial caloculado termodinami-
camente una reaccidn sobre—todo dada. Diferencias entre el catali
zador y la irnterfase metal/ges y la interfase metel/electrolito -
en solucidn concierne a la dependencia del potencial de 1a concen
tracidn de reactantes en el electrodo, el hecho de qué un soliven-
te esta siempre presente el cual cen frecuencia participa én la -
reaccidn, y el efecto de aceleramiento del campo eléctrico inter-
facial. EBspecificas interpretaciones envueltas en los siguientes-
datos indican gque la velocidad xelativa constante entre los dos -
grupos ( Pt, Rh, Ir; Pd, Au ) dependen grandemente de la fun_cidn
de trabajo relativa. Ia velocidad en la cual la reaccidén de oxida
cidén puede ocurwir esta limitada primeramente por una reaccidn ——
que compete a la formaccidn de dxido, la cual se vuelve aprecia—-
ble en el alto potencial amodico en el orden del Rh,Ir< Pt; Pd < Au.
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III.3. OXIDACION DE ETILENO EN UN ELECTRODO
D= PLATIN03
Experimentacidn
Celdas
: Se utilizaron dos celdas de vidrio en forma de' H con capacidad
de anolito de 40 y 500 on
separado para el anolito y el catolito por un vidrie sinterizado. -
Los potenciales de electrode fueron medidos por un capilar Imggin -

respectivamente, temiendo compartimiento

proveniente del centro del.snode ¥ conaectade via uns ssl puente a —
un electredo de referencia de calomel saturadoe. Ios gasges fueronZig
troducidos en el anclito por medio de un vidrio fino. La temperatu~
ra se mantuvo a& 8010.5 °c, el electrodo de xreferencia existente se
mantuvo a 25 °c, Ambas celdas tenfan electrodos de platino.

Ia mds pequefin de las dos celdas fue usadafﬁ%taner datos de PO
larizacidn. Tenfan unos pocos on? de paladio (99.99 %), con 0.007 -
pulgadas de grueso, como Anodo, el cual fue unido a un alambre de: —

'platino de longitud mfnima por medio de un perme P.T.F.E. El ano~

1ite se agitd magnéticemente. .
Pruedas preparativas se llevaron a cabe en la celda grande. Eﬁ_

éste caso el énodo se dobld en forma de W para tener una darea de su

perrioie mds grande. El snolito se agitd por medio de un gas burbu~

Jeado.
Oxidacidn de etileno

Materiales
Etileno B.0.C. grado comerciml conteniendo trazas de éter. y
bajas cantidades de gases de hidrocarburos y dioxido de carboemo. —-
El diexido de carbono se guitd pagando el etileno a trevés de une -
columna de sosa—asbeste. Bl resto de lasg impurezas se minimizaron -
pasande el etileno a través.de una trampa fria a -80 °¢ ¥ per medio

de un cambio de calor previo a la entrada en la celda.
Nitrdgeno iB.0.C.; Acido Sulfuricd B.D.R. grado A.R.
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Instrumentos
Los experimentos fueron hechos usando un potencidmetro quimice
electrdnico de 1.6 A._Las pruebas de polarizacidn fueron hechas u-
tilizando una unidad de barrido quimico electrdnico, y anotamdo en
una grafica Bryans 21000 x-y.
Andlisisg

Productos en 1la corriente del gas de sellda. La corriente de -~
gas emergido de la celda es directamente pasade a una trampa fria a
- 80 °¢ y.subsecuentemente directo a una serie de lavados en bote——

llas conteniendo solucidn de hidrdxido de bario estandarizado. El
etileno emergido de le ultime botella de lavado nc mostrd compues——
tos adicionales cuando se¢ 2nalizd por G.L.S. Ies productos en la ——
trampa fr{s se analizaron por dos cromatdgrafos F.I.D. para las de—
terminaciones cualitativa y cuantitativa en los productos orgini:—g
cos. las unidades usadas fueron unos modelos Py M 810 con una co-;
lumna de 10 f+ de carbowax 15% 20M en Chromosorb W (no acidulado) y
un Perkin Blmer modelo F 11 con una columna de 6 ft de Apiezon I al
20 % en Chromosorb G. Rl 602 es evaluado por titulacidn del hidréx&
do de baric en las botellas con soluciones de dcido estandar.

Productos en el electrolito. Se considerd imprudente inyectar
muestras de electrolito directamente en una columna cromatogrifica.
En orden evitar procesos de extraccidn, productos orgénicos en la -~
fase del electrolito fueron determinados por un mé€todo gravimdtid<-~
co. La destilacidn cuidadosa de las muestras del electrolito no mwe-
velaron algunos productos orgdnicos adiciorales.

El palsasdio metdlico precipitado es determinade por filtraci6n,
secado a 80 °c, y después encendide en un crisol cerrado a peso ——
constante.

Iimites de exmctitud: Acetaldehido + 3 & relativo; 002 $20% re
lative; paladio metdlico precipitado +2% relativo.

Procedimiento
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Pretratamiento de electrodos. Antes de c¢ade experimento los -

electrodos fueron lavados con agum destilada y tratados cox una mez

cla 1:1 de sgcido nftrico y sulfirico, seguido por lavados adiciona—
les de mgua destilada. .

Celda de operacidn. Los datos de polarizacidn fueron determina
dos en dos vias, la primera por un wmétodo menuml estudio-estado don
de loa valores conocidos cambian por lo menos un 5% superior a un —
perf{ode de 3 min. la sasgunda, por una técnica de barrido automdtice
donde las velocidades de barrido fueron suficientemente bajas para
que los valores de la corriente snotados, no difieran significativg
mente de aguellos obtenidos por el médtodo estudio-estado. Bn vigta
de lo empinado de partes de la curva de polarizacicn, la t€onica de
barrido facilita obtener un detalle fino el cual facilmente serfa —
error en la operacidn manusl. A principio de ceda experimento el q}v
trdgeno fue pasado directo 2l anolito hasta que la temperatura re——
querida es alcanzeda. Bl valor de electrodo es entonces un valor —-—
por dedajo de 0.75V EH' Pars pruebas en ausencia de etileno, el ni-
trogeno fTue comitinunmente burbujemdo directamente al anolito. Per -
1/2 hora minime es dejado €ste a bajo potencial por el electrolito
para alcanzar una saturacién con respecto al etileno antes de coneé'

zaxr cada polarigacidn o produccidn del experimento.

Resultedos
Datos de polarizacicn

En ausencia de etilemno. I8 fig. 1 muestra una curva de polaxi-
zacidn en estado cuasi-constante para laminillas de paladio brillagy
te en dcide sulfirico 2N. La curva representa una t{pica corriente
de corrosidn (potencial del pico 1.025 V) y estd en buen acuerdo en
un diagrame por Vatter ambos con respecto a forma y potencial. Si -
en lugar de usar laminillas de paladio brillante, variando cﬁntida—
de paladioc negro son primero depositadas en situ en un electrolito

conteniendo sulfato de bario, se obtienen las curvas de polariza———
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cidn mostradas en la fig. 2 donde la carga inicisl de paladio negreo

rob

current density, mA em-?

|/ 1 1 1 ' i
oA L~ -2 14 e i-8
3 clestroic potential, V EgL - .
Pig. 1. Polarizacidn de un electrodo de platino
brillante en dcido sulfiirico 2N a 80 "C en au--
sencia de etileno;_fctencial de velocidad de ——
barrido 100 mV min ~ .

es en el orden de a<{ b<c, Bs dificil obtener los dos pices distixﬁé '

g
a0

tos mostrados en 1la tig. 2b, ia forme més usual exhibe un borde -
como aparece en 2a y 2d¢. Ia fig. 3 muestra las pendientes Tafei pé_.
ra la fig. 1 y 2c. Ambas dan una pendiente de casi 60 mV ( 58 y 68
respectivamente).

BEn presencia de etileno. lea fig. 4 muestra las curvas de polaf-
rizecidn tfpicas para etileno en dcido sulfirico 2N. Ios resultsdos
parecen caer en dos grupos distimtos, alte c.d. (A) y baja c.d. (B)
aunque las reacciones en le forme de las curvas parecen serxr 1dta'nti-‘
ces. Es probable que ésta diferencia en compoitmhiento estd relacio -
nada 2 la historia previe del electrodo particular y no soclo defin:
ir l1la corriente estmablecida. ILos picos de caida de potencial inter- -
medios @ esos, se muestran en la fig. 2. ‘

Productos de andlisis v

Ia tabla I resume algunos resultados tipicos a una funcidn de

tres potenciales escogidos estdn bajo la corriente de picos, cerca
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curnnt Censity, mA em=?

e
»
e "y ’
" S———
e
e

: . Y AN
! | ; . Ny
L W s
-z e 12 Dem LRI § L R=3 "2

st —'V\rpNtnhal Yoty
Pig. 2. Polarizacidn de elegtrodos de platinoc
en dcido sulfiirico 2N a 80 C en ausencia de
etileno. Varias cargas de platine negro estdin
on 8l erden de a{ b c; potencial de velocle=
dad de barride 100 mV,/min.

ok
.g oS-
=
K
3
18
: ot~
; E]
O Q8p—
R . 1 1 1 1 i

O 7% o080 ©-23 090 o9s 1o ¢
electrode potential, V Ey )

Pig. 3. Pendlentes Tafel de las fig. 1 y 20.~
1, fig. 2c; 2, fig. 1.

,y més lejos. Bn viste de lo ,empinado de los picos del rango de
valores de densidad de corrianté es razonable aunque une mala -
distribucidn de potencial debido al gran tamafie y forme del e——

lectrodo no puede ger excluido.
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currant density, A emn=?

N
/ ‘ \\\‘\b-/

: T ) ' H
O-d -0 (8] 1-4 1-4 3 !
clectnsde oremtial, ¥V Fyp

[4]
[o2¢]
o

Plg. 4. Polarizacidn de un glectrodo de platine
en dcido sulfirice 2N a 80 “°C en presencis de -

etileno; potencial de velocidad de barrideo 100
mV/min.

Desde el principio de la presente serie de experimentos u-
nas cantidades considerables do PA° metdlico fueron formadas y
1la superficie del electrodo fue siempre bloqueada. Bsta es wme
indicacidn analftica de una cantidad significante de PA0 exis—
tente presente en el paladio metdiico producide. Bz Aificil eb-
tener una estimacidn ouantitativa del error sistemdtico en el -
bulanéegoulométrico reportado en la tabla I. Pareceria, no oba-
tante, que esto seria une diferencia significente, causada en —
parte por la formacidn electroquimica de PAO0.

Discusidn
Corrosidn de paladio en ausencia de etileno

De les potenciales de los picos indicados en las fi’. X j
2 6 bien del orden de cargado de paladio negro, concluimos que
1a corrosidn de paladio negro ocurre en diferentes regidnes de
potencial. Una posible explicacidn serfa en la baje de potenci-
al del electrodo estandar por el gistema Pd/Pd2+ por la alta £
rea de superficie del paladio negro.

Ias pendientes de Tafel de aproximadamente 60 mV preducida
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poer corrosidn del paladio brillante y del paladio negro, fig. 4,

o bien de la evidencia obtenida de potencial de barrido rdpide, -
reaccién (1).
(Pa ) —» 2a%* 4+ 2.6 x)

parece exhibir un considerable grado de irreversibilidad. Bl pa——
réntesis en la ecuacidn (1) ¥y ecuaciones subsecuentes denota una
eapecie en la superficie del electrodo. Entonces, asumiendo un va
lor de 0.5 para el coeficiente dec tz:ansmicirfn, un posible mecan:l.g
mo envuelve a dos electrones transferidos es propuesto como muos—
tra el esquema A.

Bsquema A

y

(Pa ) == (Pa* ) + e (2)
+ l:2 2+

I‘Pd)—gb(?d } + e (3)

( pa?* y —35 pa?* (4)

Bl valor constante kl Yy k2 debe ser de magnitud similar en -~
orden relacionado con los 60 mV las pendientes de Tafel observa——
das por nosotros y reportadas por Blacke y otros. las pendientes
Tafel muestran una perdids grzduel de la linearided mds alla de -
0.88 V By (tig. 3), resuliando en una pasivacien final en la re~—-
gidon de 2.0V EH el cual estarf{s asociado con una cubierta de o'x_i_
do progresiva de 6 =0.07-0.45, donde & es le fraccidn de superfi-
cie cubierte por dJxido.

Corrosidn de peladio en presencia de etileno

Ia complejidad de dste proceso estd bien ejemplificada por —
el breve resdmen de resultados previamente reportados como mues—
tra la tabla IX. Ias pendientes de Tafel son consideradas uns gui
a tentativa de lineas dnicas, puesto que hay probablemente un ni-
mero de reacciones simultaneas.

Parecer{s que el proceso es caracterizado por dos regiones -

de potencial de elctrodo. Abajo de 0.8 V Eqs 1o reaccidn princi——

e e "



Tabdbla I

Potencial Rango de c.d. C.E, % C.E. % C.E. % Rango de eguivalencia Rango de CEBCKO/PA°

BV Cede ma ca™o cucro co, Total c.d. % Pa°

0.84 0.46-0,73 90+2.7 1.640.4  91.643.1 48.2-33.6 1.9-2.7
0.9% 1.29-1.64 8842.6 10.642.1  98.6+4.7 55.8-37.2 1.6-2.4
1.04 0.83-1.09 8242.5 6.021.5 50.04ks0 105.3-67.2 0,8-1.2

Tabla II
Productos foruwados By v Code A om T Fendiente de Tafol mV pii depandencia ( d log i )
I Jog P,

CZH“
€0,< 5%, acetalde- 2x10™-10"2 80-110 ©° ~0.5
hido, acetona,
propionaldehide
50 % €O, aldehi- 0.6 2:10"’ 190 0.5 0.5
doa
20% €0, aldehidos 0.8 - 190 0.5 0.5
€0, acetaldehido, 0.85  7x1072-3x10"" 65 - -
buteno, &cide acé-
tico.

————— 0.65 103 180 - -
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pal es asociado con bajo C.d. y altas pendientes de Tafel. Ningu-

no de los autores trabajande en ésta regién reporta algin precipi

tado de palsdio negro. La misme pendiente slte de Tafel es tambi-

én mostrada en la fig. 2 del artfculo por Blacke y otros solo los .
autores no comentan sobre este hecho. Con la evidencia diéponible

es8 probable que el esquems B propuesic por Boockris y otros ocurra
en ésta baja regidn de potencial de electrodo exhibiendo pendiem—

tes de Tafel de casi 180 nV.

Eaqueme B _
C H, &—= ( C, H, ) (5)
HoO &> (0H) + H ' + e (6)

(C2H,) + (OE) — (Pd—CHy~ O-CHy) r.d.s. (7)

(Pd~CH,~0-CH;) CHJCHO + HY + @  (8)
Oxidacidn .
Adicional co, + H (9)

‘donde r.d.s. se refiere al grado de poreentaje determinado.

Como se indicd previamenie y reportado por Blacke y otras - .

arribe de 0.75 v By, 1a corrosion significante del electredo colo
cado, acompafindo de densidades de corriente grandes. Es asumido,=- f
puesto que se produce CO, inmovil, como el esquema B continia al—
guna extension en la regidén de potencial alto. Puesto que no obs— ~
tante, un cambio significante en las pendientes de Tafel es obsexr
" wado abajo de 0,75 V Eg, junto a la formacién de cantidades de pa
ladio negro, un nuevo proceso dominante debe ser postulado en el-
cual se expliquen estas caracteristicas. Ia fig. 5 da los planos=
Tafel de curwas A y B en la fig. 4. ILas pendientes iniciales vari
an de 70~-90 ¥V ( las de A y B son 87 y 74 respectivamente). Una -
segundsa porci6n o9 observada en A correspondiendo a una corriente
de 190 mV. Toda " corriente de densidad alta de planos obtenidos—
exhibe una segunda psndiente lineal. }
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En ausencia de cualquier producto del biteno y las peandien—

tes de Tafel observadas, por lo menos dos mecanismos relativamen-
te simple son postulados. Primero, resulta un proceso deé electre—

do en le formacidn de un complejo de paladio en la superficio, eg
quema C.

0
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C'O'a?— /
i :{'
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Fig. 5.-Pendientes_Tafel de
cuxrva 4a y 4B
EBaquema C
re—
0254@-—- (c2114) (20)
. o] (PFacH) Y, e  (21)
2 BT
(021‘{4) + (Pad) —> 4 ] )
1 ]
(Pa C.H.)* Kp (PacyHg )2t + o (22)
254
DESORPEION

Pa° + CH4CHO + 2H +@3)
2

2+
(Pra 3234.) CON HITROLIGIS

y segundo, un directo proceso de corrosidn donde Pd * formade en
el esquema A s resultado por complejitdad con el etileno dismel-
to, esquema D.
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Esquema D
Pa%" + oM, —— (PacoH,) %" (14)
- [PacoHy}®* + M0 ——  Pd® + CHyCHO + 2H" (15)

En vista de las posibles rutas alternativas de los producw-
tos observados, las complicaciones de alcance de oxido progresivo
Y la adherencia parcial de paladio negro en la superficie del el-
electrodo, seria sorprendente si. las pendientes de Tafel de la —-
reaccion completa son expresadas en términos de simples multiplos
de 60 mV. Si los esquemas postulados fueran a ocurrir primeramen-
te esperariamos pendientes de Tafel de 180 mV por el esguema B. -~
60 mV por el esquema C (K] ~K5), y simplemente 60 mV por el esque-
na Df

Restringiendo la discusidn al potencial de electirodo con --
réngo de 0,75-0.9 VEH. Las pendientes Tafel observadas de 70-90 -
nmV son consideradas razonables para cada esquema C, D, o una mez-
cla de los dos trabajando en conjuncién con el esquema B. Es difi
cil, sin embargo, en las bases que el esquema D informa por el ie
cremento general de la densidad de corriente en presencia de eti-
leno, y alta proporcidn de GHacHO/Pd. Ademds, en presencia de eti

2+ (ecuacidn 3) que

leno se observa un predominio de la especle Pd
en la superficie del electrodo no puede ser esperado. Por lo tan-
t0 concluimos que el esquema C, es de contribucidn predominante é
la corriente observada en ésta region de potencial.

En dste estudio a sido posible clarificar las areas donde —
es requerido trabajo adicional. En particulas, la diferencia en g«

potencial de electrodo requerido para la corrosion de paladio y -

paladio negro merece una investigacidn adicional.
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IIT.4, OXIDACION ALIDICA DE OLEFINAS FPOR ACETATO DE PALADIO“

‘ILa oxidacidn alilica de ciertas olefinas-1 y 2 por acetato
mercurico en acido acético envuelve la formacidn de mercuriales—
alilicos SEi' los cuales rapidamente se aquilibran en favor de——

‘scomeroc primario. Este sufrié una unica reaccidn de desmer_cu-
racidn Sei’ al acatate alilico secundario, y asi,el éster secun—
dario purc es obtenido de cada isomero oclefinico-l & 2. Bn ésta-
cominicacidn reportamos el contragste de la oxidacidn alflica de—
olefinas por mscetato de paladio.

La oxidacidn ds olefinas por sales de Pd(1ll) bajo condicig
nes acuosas producc compuestos carboxilices es bien conocida, y-
ciertas caracteristicas del mecanismo estan reconocidas. Sin em—
bargo, 1la oxidacidn alilica de olefinas por sales de PA(11l) reci
bid poca mtencién y la senda de productos alilicos estd lejos de
ser clara. So0lo en el caso del ciclohexeno esta clara la oxida~—
0idn ali{lica efectusda, 62— ciclohexenil ascetato esencialmenteo-.
existe 61 solo como producto de oxidacidn con P4 (OA.c)2 en AcDH,
T'na investigacidn adicional, de los resultados de nuevos repor—
tes, muestran que en la exidacidn de olefina—PdCOAc)z t (1) Llas=
l-olefinas den primeramente enol acetato mientras que las 2 eole-
finas dan primeramente acetato alilice; (ii) las l-olefinas y ——
las 2 olefinas dan diferentes acetatos amlilicos.

Ia oxidacidn de propeno en exceso (Ia), l-buteno (Ib), cis
y trans 2-buteno (IIb), l-penteno (Ic) y cis-2 penteno (IIc) por
Pda (OAc)2 en AcOH procede igualmente a 25° da alta produccidn de
monoacetatos. Cualgquier diacetato formade representa 2% del ——
producto. Deé la l-olefina, los monaacetos son enol acetatos, de-
acetato alilico existe un meno¥y producto. Asi, el preducto mono-
acetato de propeno consiste de imepropil acetato 98.6% (Va), ca.
0.59% cis y trans-propenil acetatos combinados (V1a),y ca 0.9% —
alil ascetatos (Vlila). El1 l-buteno contiene de productos monoace=
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cetado algo mds de acetato alilico, ca.existe observado. Bste ma
terial es purificado primeramente (> 99.5%), el crotil acetafo -
(VIIb) & mostrado un radio trans: cis de 80:20. El Producte mayoy
(ca BOX) es el enol acetato (Vb), otros productos existentesg—-—
enol acetatos (V1b) ( ca.9%) y un material conteniendo las mige
mas caracteristicas VPC como 3-bute-l-il acetato ( ca2g£). E1 pro
ducto del 1- peteno contiene acetato alilico de ca.l0% > 98% —
primario (V11C), un enol acestato de ca.85% Ve, y ca. 5% de otros—
dos materiales con comportamiento UPC apropiado para enol aceta-
tos.
Como en el caso del ciclohexeno, la oxidacidn de cis & trz
ns-2butene guian casi exclusivamente ( > 97%)9. acetato alilico.-
El segundo es exclusivamente ( > 99.2%) isdmero secundario (XIID)

Tyt T OAe . - - o '!
' - — HPdOAe
P |CH,-CHCH,R ——-—CH,—ACH,R
! / AcOPd  OAc
! PAOAc) -+ H:CmmCHCHR iH v
R -
& R = 'r?{c —HPd0As
CR = Et . Clﬂx—clm:u,n———-—-’- Qt-l-—CHCH,R + CH,CH==CHR
AcO  PdOAc AcO
v - vi vu
. =ErdOAe : :
CH.CH—CH CHR. ———mre—ep- CHiCH=OCH;R -+ CHymeCHCHCHSR
: / AcO Ac - .. Ac L Ac
PA(OACh + CHyCH=CHCH,R - - S —
MR I8 v —nra0ae X ol
h *. m.m—?icﬂ.k e CHO=CHCHR - CH,CHCH—CHR
i BdOAC Acd
A © o xi .oX

‘ Similarmente, el cis-2peteno guias muy predominantemente ——
{> 92%) al acetato alilico el cual es exclusivamente secundario—
(> 99.5%), se forman ios isdme.ros XIIc 70% y XIII c 30% .

Los productos arriba considerados son al prineipio observa-~
dos en orden de obtener valores a las proporciones de control ci-~
nético. Después de l.as reacciones de tiempo grande, los productos

isomerizados son evidentes. Por ejemplo, la isomerizacidn alilica
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de acetatos alilicos ocurre, y se muestran separadamente esos ace
tatos alilicos prhmarios y secundarios, e.g., VIIb y XI1Ib, Se e==
quilibran por Pd(OAc)z en AcOH, con material concurrente perdido-
debido a otras reacciones.

Como se ve al producto de éster alilico, el Pd(OAc), tiene -
contrastes de oxidacidn agidos con Hg(OAc), mostirado en parte. --
mientras la segunda oxidacién did acetato alilico secundario puro
de ambas 1- y 2-olefinas, el Pd(DAc), dié un acetato alilico sepa
rado de cada olefina. La naturaleza de los productos de la oxida-
cidn de Pd(OAc), ¥y el mecanismo considerado causa para nosotros =
sacar "bloqueando” o "interrumpiendo® especies O-alilpaladio y --
tambien % -alilpaladio se producen como intermadiarios significan
tes. Un estudio actual de las cantidades y pfoductos de acetdli--
8is de acetato de % ~crotilpaladio confirmados estos pueden ser -
sacados por un intermediario en la oxidacion de Pd(OAc)2 de cual-
quiera de los butenos.

El mecanismo para oxidacidn de olefinas con Pd(OAc)2 el cual
parece acomodar los hechos envueltos en la oxipaladacidn presumi-
blemente reversible, de las olefinas dan los productos III,IV, --
VIXII y IX. Estas eliminaciones de elementos de HPdOAe produce un-
enol acetato o acetato alilico dependiendo de la direccidn de la-
eliminacion. Sobre esas bases, el dato util es racionalizado en -
una via general si (i) la adicion Markovnikov es preferida supe--—
riormente a anti-Markovnikov en la oxipaladacion y (ii) la elimi-
nacion de acetatos al{licos tiende a ser preferida sobre la alter
nativa de producir un enol acetato. Esta_tranquilqgacionalizacién
permite los detalles de estereoquimica. conformacional, y efectos
sustituidos estdn aclarados .ante las distribuciones exactas de -~
los productos son mas completamente entendidos. También no es cla

ro el solvente o efectos ligantes en el cursoc de las reacciones.
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por ejemplo, el Pd(()Ac)2 en la oxidacidén de l-buteno se forme en
un 70% de su volimen dimetil sulfdxido-—30% AcOH mezcla preferi-—
blemente de AcOH, la proporcién de acetato alilico, exclisivamen
te primario, el producto aumenta de un previsto 9% a ca.73%.

Mientras que la oximercuracidn- desoximercuracidn es inci-
dental 21 Hg(OAc), oxidacidn eslilica, la oxipaladacidén juega un=
papel esencial en la oxidacidn alilica Pd(0Ac)p—AcOH. Ia oxipals
dacidn~ desoxipalndacién es Teveraible y aperece también propor—
cionando un mecanismo para la isomerizacidn alilica de los dste—.
res aiilicos. Comparacionea actuales con Pd(OAc)z en AcOH son ==

conaiderablemente mis eficientes en éste aspecto que el Hg(OAc)z.
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III.5. ESTUDIO CON TRAZAS DE 180 DE OXIDACIONES CATA-

LITICAS DE OLEFINAS UTILIZANDO CATALIZADORES DE METAL

DE TRANSICION U OXIDO DE WMETAL .

OXIDACION DE PROPILENO A ACROLEINA UTILIZANDO Pd~CAR-

BON COMO CATALIZADORj.

En el primer articulo de esta serie, reportamos un nuevo ti-
po de incorporacion de oxigeno donde el dtomo de oxigeno en molé-
cula de Hp0 es incorporado en los productos oxidados,

A(olefina) + 1/2 0p + Hp0" ~» A0" + H,0 (1)

Demostramos por el uso de trasas de H2180 que la oxidacidn ~
de propileno a acroleina utilizando Sn02M003 como catalizador si-
gue la ecuacion (1) y llamada oxihidratacidén. Estudios adiciona--
les permitieron llevar a cabo un nuevo descubrimiento de oxihidrg
tacion. La ruta de incorporacidn de ox{geno fue examinada usando-
trasas de H2180 en la oxidacidn catalitica de propileno a acrole-
ina utilizando Pd~-carbon como catalizador.

EXPERIMENTO

El catalizador de Pd-carbon fue preparado de carbdn activado
y cloruro de paladic. Una malla 10-20 de carbdn activado se hir--
vid por S horas en solucidn de HNO3 diluido y después Se 1aVo m==
hasta pH que el filtrado llega a ser mas alto que 4. Este fue im=-
pregnado de PACl, disuelto en HCl 0.5N y se de jé permanecer por -~
24 horas. El reporte de PdCl, en el carbdn activado (wt»% PdC15)-
se redujo a paladio metdlico con gas hidrogeno a 250 % durante -
5 horas y activado por aire a 230 °C durante 12 horas.

Todas las pruebas se llevaron a cabo usando un sistema de --
fiujo convencional a presién atmosférica. El reactor fue un tubo-
Pyrex de 8 mm de didmetro. Los gases de salida fueron enfriados -
por Hp0 para separar las fases gaseosa Yy liguida, y analizados -—-

por cromatografia de gas y expectrometria de masas.,
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Bl 180 contenido en los productos fue determinado por expec
trometria de mases y despuds separados y purificados por cromato-
grafia de gas. El expectro de masas obtenido a 80 V de voltaje de
ionizacidén fue corregido por abundancia natursl, no existe un efe
cto del isdtopo asumido poxr le eficiente ionizacidn. EL 180 Conte
nido del oxigeno no reaccionadeo fue determinado por expectrometgi
a debmasas despuds fue convertido en 002 para la reaccidn con el-
estequidmetro la cantidad de €O usando un gistema de reaccidn de-

circulacidn cerrado y catalizador de Pd-asbesto.

o -
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Fig. 1. Un paso de conversidn
de propileno y produccidn ds

productes oxidados en la oxi-
decidn de propilenc utilizan—
do Pd—carbon como catalizador
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Resultados y Discusidn
Bl propileno se oxido a 120-14000 utilizando Pdscarbdn como

catalizador. 1.9g del catmalizedor se uso en el cause fijo del ca

talizador. la cantided de flujo de cada gas reactante fue 10.0, -
8.0 ¥ 27.6 ml~STP/min. para propileno, oxigeno ¥ agua, respectiva
mente, GHSV existente 530m1-STP/ml-CAT-Hr.

Ia activided del catalizador de Pd—carbdn y la selectividad
para cada producto cambid gradualmente du;ante las primeras horas
llegaron a ser constantes antes de 10 H ¥y no cambic npde mAs en -
las siguientes pruebes. ILos productos principales fueron acrolei-
na, acide acrilico v coa. Aunque se produjeron pequefias cantida-—
des de acetona y acetal.de.hido, su produccidn total no exced?s —
del 10% del propileno convertido. Los valores de conversiém en un

paso de-vropileno y la produccidn de las principales 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 %. E1 propileno -
se oxidd utilizando Pd-carbdn como catalizador bajo las mismas --
condiciones mencionadas arriba excepto que el agua en el gas reac
tante fue reemplazada por agua enriquecida con H2180. Los resulta
dos estan resumidos en la tabla I.

Los valores en la tercera columna de 1la tabla I dié 180 con-
tenido en la acroleina producida en presencia de 5.48% de H2180.
En todas las pruebas, el 180 en tragas es transformado en acrole-~
ina con concentraciones razonables altas. Asi, es claro que el a-
tomo de oxigeno viene principalmente de la molécula de agua. Esto
sugliere gue la acroleina es producida por una interaccidn entre -
el propileno y algunas especies activas derivadas del agua en el-
catalizados de Pd-carbdn. Sin embargo, otra probabilidad es exami
nada, i.e., la incorporacion de 189 en el producto oxidado resul-

ta del siguiente cambio de reacciones.

60, + 1,180 —= 160180 4+ 1,160 (2)
CHp=CH-CHY®0 + 1,180 ——= cH =cH-cHIB0 + Hp1%0 (3)

Estas reacciones de cambio de oxigeno fueron tambien examina
das usando trazas de Hziso. El 180 contenido del oxigeno no reac-
tivo estd registrado en la primer columna de la tabla I. Sugieren
gque uns reaccion de cambio pequenio de oxigeno toma lugar entre el
oxigeho molecular y el agua bajo las condiclones adoptadas en las .
pruebas. Sin embargo, los valores son ademds bajos para explicar-
el contenido de 18g establecido en la acroleina producida. Asi; =
la posibilidad de gue el 189 en l1a acroleina fuera incorporado de
la molécula 160180 formada por la reaccidn de cambio expresada en

la ecuacion (2) es rechazada.



Tabla I.IBO Contenido de los productos
en ls oxidaciédn de provileno a acrole-— a
ina utilizado Pd~carbdn como catalizador

REACCION 185 conrenino { ATOMO % )
CH,=CH-GHO 0, {NO REACTIVO)
OXIDACION 3.62 0.20
4.36 8.22
b 3.41 .14
CANEBIO 0.75 —_—
1.13
18

a) O contenido en el agua reactante es 5.48%

b) Camdio de ox{geno en la reaccidén entre la acro-
leina y el sgusa

Otra reaccidn de cambio de oxfgeno entre acroleina y agua -
se examina usando trazes de uzlao. Las condiciones de reaccidn ——
fueron las mismas que se adoptaron en las pruebas de oxidacidn,—
excepte que o1 propileno en el gas reactante fue remplazgade por——
nitrdgeno. Bl tiempo de contacto de la acroleina y esta concontra
cidn en el gas reactante se ajustaron a las producidas en las P
ebas de oxidacidén. Los resultados estan mostrados en la tabla .-
Aunque alguna reaccidn de cambio se observe bajo las condiciones,
la cantidad de resccidn de cambio fue similar que aguella de oxi-~
daccidn. Bl contenido de 18o establecido en la acroleina producie
da no es atribuible 2 1la reaccidén de cambio dada por la ecuacién—
{(3). Parece razonable que la acroleina es producida por intera——m
ccidn directa entre algunas especies activas de propileno y agusa,
¥ que 1la oxidacidn de propileno en el catalizador de pd-carbén—-
es en mintma parte una oxihidratacidn.



65

Aungque la incorporacion de 180 en la acroleina parece ser —-
debido a alguna interaccion directa entre las especies activas de
propileno y agua, el contenido de 180 establecido en la acroleina
fue un poco mas bajo que la del agua en el sistema de reaccion. -
El contenido de 180 del agua usada no fue determinada por causa =
de la inesactitud de la espectrometria de masas para el agua, sin
embargo, ya que la conversion de propileno fue inferior al L%, el
contenido de 180 del agua usada calculada en el balance de masa -
de 189 es superior al 5.30%5. Esto indica que la incorporacion de-
oxigeno en la acroleina también envuelve algunas especies activas
originadas del oxigeno mulecular: Una posible explicacion es que~
la oxidacidédn para formar acroleina envuelve un grupo hidroxil el-
cual es formado por la reaccion entre el oxigeno atomico ¥y el pro
pileno o algin intermediario derivado del propileno. Si este es -
el caso, el grupo hidroxil formado en la superficie del cataliza-
dor puede ser indistinguible de las especlies activas de agua, y -
la oxidacidn para la acroleina puede ser una especle de reaccidn-
de cadena.

Algunos catalizadores de oxido de metales de transicidn han-
sido desarrollados para la oxidacidn de propileno a acroleina. Ke
ulks, Wragg ¥y colaboradores probaron usando @rasas de 18p que el-
ion oxigeno en el catalizador es incorporado en la acroieina oxi-
dada‘por Mo03~Bi,04 utilizando como cataljzador. Nuesiros resulta
dos muestran que el mecanismo de oxidacidn de propileno a acrole-
ina por catalizador de Pd-carbdn difiere de aquel de la oxidacidn
de propileno a acroleina por el catalizador de dxido metdlico de—
transicidn tal como Mooa-Bio3 y sostiene fuertemente el mecanismo
propuesto por Fugimgto ¥y colaboradores. Esto establece que la ve~

locidad de oxidacién de propileno para formar acroleina depende -
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de la presidén parcial del agua, y estima el siguiente me-
canismo para esta oxidecidn.

CHp=CH-CH, —— CH,=C=CH, 1)
CHy=C=HCH,, —rsE" CH,=CH-CH,0H (5)
CH,=CH-CH,0H — O, =CE~CHO (6)

Un dtomo de hidrdgeno en el grupo metilo del propileno es -
extraido en lo superficie del catalizador para formar un interme~
diario aldlico. Algunas especies activas de agua semejante al gru
po hidroxil ataca unoc de los atomos de carbono teiminal de éste —

intermediario se forma alil alcochol el cual es facilmente oxidado
a acroleina.
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IITI.6. OXIDACION CATALITICA DE ETILENO SOBRE
PELICULAS DE PALADIOC.
Experimentacion )

La reaccidn fue estudiada en un sistema estdtico en pelicu--
las evaporadas de Pd y una pequena proporcién de los gases reac--—
tantes, se dejo sacar lejos directamente a un capilar fino de es-
cape de la reaccidn vessel al origen del ion de un espectrometro-
de masas Metropolitan-Vickers MS2. La caracteristica esencial del
aparato ya fue descrita previamente (Kemball 1951, 1952) y permi=-
tid analizar la mezcla de gases en pocos minutos.

El etileno de un cilindro fue directamente desgasificado por
repeticidn helada en nitrdgeno liquido, bombeado y después desti-
lado. El oxigeno se prepard por la descomposicidn de permanganato
de potasioc de grado AR a 220-240 °C después en horno de gas se ca
lentd el sdlido por 3 horas a 200 %C. Las peliculas de paladio —-
fueron evaporadas por alambres de 0.2 mm de didmetro de estandari
zado espectrofralicamente grado flexibdble por Johnson, Matthey and
Co.y Ltd., Los cuales se enredaron sobre filamentos de tungsteno-
de 0.3 mm de diametro. La pureza del etileno se checd por anili--
sis de expectrometria de masas, solo que no fue posible usar dste
metcdo para establecer la pureza del oxigeno. La cantidad de oxi-
Zeno en el ion original del espectrdmetro da elevacion a picos de
masa 28 y 4 como resultadoe de la formacidn de CO y COz por la --
_oxidacidn de carbonatos depositados en el ion original del instru
mento, como observé previamente Crable y Kerr (1957).

La mezcla de reaccion estandar consiste de de 2.340.1 mm de
etileno y 23 um de oxigeno admite a una pelicula fresca preparada
en la reaccidn vessel (196 ml de capacidad) a 0°C. Después, la re
accidn vessel se calento rdpidamente a la temperarura reguerida -

por medioc de un horno eléctrico. A menos que de otro modo de esta
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do, solo una reaccidn se llevo a cabo en cada pelicula.

El andlisis de espectrometria de masas se hizo con el Wo de
electrones de 25V a las moléculas ionizadas. El 002 se estimd por
el ion principal de masa 44 solo que se prefirid usar el ion Erag
mentado de masa 26 para etileno a causa de la dificultad de corre

ccidén de los picos para los iones de masa 28 por la contribucidn
de las fragmentaciones de COo, ¥ del CO producidos en el espectrod-
metro, La calibracidn apropiada para mezclar did sensibilidades -
relativas del espectrdmetro de masas para CO, y etileno. No se ig
tentd hacer la estimacidn de la cantidad de agua formada en la re
accidn porque este compuesto es altamente absorvido en la pared -
del tubo incrustado en otras partes del espectrdmetro,

Una seria dificultad se encontrd en el uso del espectrdme--—
tro de masas para en analisis de muestras conteniendo oxigeno. La
altura de los picos para todas las masas decrecid agudamente de -
su valor inicial cuando la mezcla fue admitida y luego nivelada a
cacl 50% de los wvalores iniciales despuds de casi 40 min. Este -
descenso tan grande en la sensibilidad es atribuide a algin cam--
bio de contacto de potencial resultado de la presencia de oxigeno
en el ion original y fue casi idéntico para todos los picos. Por-
consiguiente, el uso fue hecho de argdn como un estandar interno=-
correcto para cualquier movimiento en la sensibilidad durante el-
curso de cada reaccidn. El argdn tiene un peso atdmico convenien-
. te considerado para éste proposito,no da contribuciones a cualqui
era de los picos,los cuales fueron requeridos para el anilisis y
se admitié directamente el gas en la seccidn normal del espectro-
metro de masas y se incluy6 directamente en la mezcla de la reac-
cidn. Los picos altos de todas las masas multiplicados por el fac
tor apropiado, basado en la sensibilidad decreciente del espectré

metro de masas de argén, permanece virtualmente constante por -~
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periodos de varias horas. La cantided de co2 formado en el ion--—
original cumndoc una mezcla conteniendo oxigeno se metic al espeg
trémetro a un velor constante después de casi 40 min. Consecuen—
temente, cada mezcla de gas se mantuvo a o°c por un periodo seme
jante antes de colocar 8l horno alrededor para poner en marcha -—
la reaccidn vessel. Bsto deja suficiente tiempo para la contribu
cidén del fondo de los picos correspondientes a la mase 44 & alca
nzar un velor estable, el cual puede ser subatraide de subsecuen--
tes medidas de estos picoes.

Durante la oxidacién del etileno los picos pequeflos fueron
establecidos para desenvolverlos y correspondieron a masas de 42,
43 y 60. Ia calibracidn mostrd que los picos de masa 60 y parte—
de los picos de masa 43 fueron debido a la formacidn de scido ——
acético. En la ausencia de hidrocarburos de CB' es claro que el-—
Pico de masma 42 fue de 02330+. Los productos probables,los cug——
les pueden haber producido dstos iones, tal como acetaldehido &-
éxido de etileno, fueron obtenidos también en cantidades conside
radbles da iones de masa 29 los cusles no se observaron. Una pie—
ta valiosa para la identidad de los productos se obtuvo cuando -
el acetaldehido fue llevado a oxidarse répidamente dando en el —
espectrémetro de masas centidades considexrables de iones de masa
43 y 42 en el radio de 5.9 y 1a calibracidn de anhfdrido acdtico
dio 103 mismos iones en el ra2dio 5.2. La sensibilidad del pico -
de masa 43 fue 90 unidades/mm Hg calibrado con anhidrido acético
¥y 105 unidades/ mm Hg durante la oxidacién de acetaldehido (basa
do en l1a suposicidén que dos moléculas de acetaldehido reacciona-
ron para formar los productos e ingnorando las cantidades peque-
fias de dcido acdtico ¥y CO, productos).El aniiisid de cromatogra-
f{a de gns de los productos oxidados de aceteldehido confirmé 1a

presoncia de anhidrido acédtico y Acido acético, solo que ésta ——
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té€cnica fue insuficientemente sensible para detectar los pequefios
porcentajes de éstos productos cuando el etileno se oxidd.

RESULTADOS

Ia oxidacidn de etileno en peliculas de Pd tuve lugar a con-—
veniente wvelocidad en un rango de temperatura de 50 a 140°. e1 va
lence de carbono se checd directamente en eada experimento y se —
establecid para que las cantidades de carbono en el 002 Y el eti-
leno en cada anslisis correspondiere estrechamente con el carbo-
no presente en el etileno &) principio del experimento. Ias deg—
viaciones fueron usualmente superiores 8 +2% y como pésimo 6%, —
Siguiendo esa reaccidn principal de la oxidacidn de 1la olefina &
002 y agua fue complete y el porcentaje total de los productos ——
secundarios anhidridoe acdtico y dcido mcdtico, una cantidad no ma
yor que el 3%. Ia fig. 1 muestrs un experimen%o t{pico en el cuai
el porcentaje de conversidn de etileno en C02 estd planteado con
el tiempo, ignoran&o la pérdida de carbono en trazas de productos.
Una enexrgfe de activacidn de 14.3 kcel/mol se derivd segib el ar-
gunento de la pendiente de Arrhenius para cantidades iniciales de .
reactivos 8 una serie de temperaturas (fig.2) expresd un Pordienta
Jeo de conversion por min Por 100 cm2 de superficie de drea aparen
te de las peliculas. Ios resultados mds satisfactorios se obdtuvie
ron cusndo la actividad se relaciona con la geometrfa de drea apa
rente antes que el peso de las peiliculas mostrando que considera—
bles cambios ocurrieron en la admisidn de los gases ¢ a cualquier
velocidad antes de poner en marcha la reaccidén. La velocidad de -
reaccion inicial absoluta, expresada como moléculas de etdeno por

seg. por cm2 de superficie aparente, estd dado por
—Y;= 1022.3 + 0.5

para la mezcla de gas estandar.

exp(-14300 + 600/RT)
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' Pig. 1. Una reaccidn tipice a 77°C

el analisis estd basado en la suma
de etileno + CO,: 6, etileno; y A,
002

Una serie de experimentos a 77°C con etilemo a presidn es—
tandar y 1, 3, 10 y 25 partes de ox{geno dio cantidedes inicia——
les de 0.75, 0.80, 0.70 ¥ 0.85 %/min lOOcma, respectivamente, me-
moatrando que la reaccidén ens de oxrden cerc con respecto a la pre
8ién de oxfigeno. Los resultados de una serie ¢ axpsrimentes con
ox{geno 2 una presidn fija de¢ 26 mm y variando 1as presiones del
etileno estan dadas en la tabla I. Todos estos experimentos fue-
ron realizados con peliculas separadas y los resultados muestran
algo que correspondid aproximadamente a2 primer orden dependiendo
de la presidn del etileno a bajas presiones y de orden cero de-—
pendiehdo de presiones superiores.

Tabla I. Influencia de la presidn del etileno

en el porcentaje inicial de la reaccidn a T7°C
Presién del etileno (mm) 1-14 2-5 4-7T 17-8 8-9 ~13-2
Porcentaje inicial(fVminlOOcmzl-l 1-4 1-0 0-30 0.33 0-20
Presidén x porcentaje 1-5 35 47 2-8 2-9 2-6
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rig.ziZZEEZEZS"EE'Arrhéiiﬁé'para la oxidacidn
de etileno a 002 Yy agua: 6, prueba del experi
mento inicial de la reaceidn Ty,nyoig1 (= min™t
{ area de la pelicula 100 cmz)"]']; Y& » Pruebas
inicinles calculadas de la pruebas dexrivadas de
la ecuacidn (+)

Desde entonces 1la presidn estandar etileno de 2.3 mm estuvo
por debajo de los valores a los cuales el orden decrece de prime-—
O 2 cexro, exra de esperarse que el curso de cada pruedba seguiria—
una ecuscidn normal de primer oxrden. las grificas apropiadas se——
dan en la fig. 3 y muestra que mientras éstas se establecen a ———
130°c hubo un decrecimiento progresivo en el orden de la ecuacién
en la cuel se marcd mds la reaccidn a temperatura baja. Se esta—
blecid que ésta caida en el orden se debio al envenamiento poxr al

guno de los productos y no causado por un sistema progresivo w w-—
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oxidacién del catalizador. Una pelicula pretratada con 28mm de -

oxigeno por 40 min. a 7700 posteriormente muestre actividad nor-
mal. Ademas, una serie de experimentos se llevaron a cabo en una
pelfcula individual a la misma temperatura ¥ loa xresultados se —
muestran en la fig. 4 . La amctividad inicial fue ligeramente in-
ferior en la segunda vrueba llevada a cabo dospuéds evacuando la—
reaccidén vessel por 30 min. & la temperatura de reaccidén fue si-
milar al de le primer prueda. Los tratamientos posteriores de ey.
acuacidn por 30 min = o°c S 3 min. s la temperatura ambiente 1le
va & la razdn de curves de un tipo dando significado diferente .-
En cada uno de estos experimentos ei orden inicial de resccidn -
fué similer al orden final de la reaccidn precedida mostrada paw
ra que 61 éstos tratamientos suaves no se removid el veneno. Bl
siguiente, fue en ambas pruebas un periodo durante el cual el or
den de 1a reaccidn se acelerd correspondiendo a una compensa. ~——
cidn parcial del veneno & la temperatura de reaccidn y postexioxr
mente el ordenm decrecid cuando con el progreso de la reasccidn se
formd mAr veneno. Todos estos experimentos sostienen la hipdte—
s5is que uno 6 méds de los productos s un veneno reversible el —
cual tuvo un efecto importante de disminucidn en el cuaml la tem~
peratura de reaccidn fue elevada. La desviacién del comportamien
to de primer orden ocurrid en la misma extensidn en varios expe~
rimentos con mezcles de gas diferentes como en las pruebas nor--
males, mostrando ésta la dependencia cinética del porcentaje de-—
produccidn de veneno fue igual que en la oxidacién principal a -
002 ¥y agus. .
La adicidn de cantidades considerables de CO, y agua 2 la-
mezcla inicial no tuvo influencia en el orden inicizl de la rea-—
ceidn, 6 8l curso de la reaccidn mostrando que ninguno de los -

productos principales fueron actuando como venenos. El orden ——-
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inicial fue decreciendo a8 77°C por factores de 3 y 15 cuando 0.5

mm de anhidrido acético ¥ dcido respectivamente se incluyeron.-
Una evidencia adicional es que el dcido scético fue el veneno o
deroso obtenido en el curso de la segunda reaceidn (fig. 5), EBl-
cual, despuds de un corto descenso inicial, posteriormente si———-
guié una ecuacidn de primer orden indicando que el envenansmien—
40 normalmente asociado con el pProgreszo de la reaccidn fue insig
nificante comparede con la influencia del dcido acétice adiciona
do.

20 120
o a
a o
195

log, (% Gyl
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»

{“) i fY)
1ime (ran)

Pig. 3.Gréficas do primer orden mostrando el

descenso del envenenamiento con temperatura:

0, 50°;4,62°%; ¢,76%;w ,85%°;4,110%; yo,134°
Como fue una pasibilidad que el poder de la reaccidn es len
ta hacia arridba por la formacidn de residuos acetilénicos adsorbi
dos del etileno ( Beek 1950; Stephens 1958) el efecto de adicio—
nar acetileno se examind. Ia inclugidén de O0.7mm de gas normal en—
1a mezela inhibio completemente la oxidacién del etilemo a 77°C,-
solamente 002 y egua se produjeron por la oxidacidn del acetileno
el cual ocurrio a casi tres tiempos del orden esperado para uns -~

presién similar del acetileno. En otro experimento con una pelicu
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la, 1la cusl se preparé a 0% por una hore con una presidn de 5.5
mm de etileno, posteriormente mostrd una actividad normal para -
oxidacidn de etileno. Se esperaba que éste pretratamiento ten—-
dr{a que llevar nlguna hidrogenacidn idéntica del etileno a eta-
ro con la acumulacidn de residfos acatilénicos adsorbidos. Estos~-
experimentos muastran que sunque el acetileno es un veneno para-
la oxidacidn de etileno, es improbable que los residuocs acetilé-
niceos puedsn permanecer en 1la superficie con la presencia de ox_:_(_

geno para sxperimentar la oxidacién preferencial.

\ \
\\\

N Taates Ltrand

Fig. 4. Una serie de reaccidnes sobre una
pelfcula a 77°C: o, remcoidn sobre pelfcu

ls preparada recientementej A, reaccidn 8o

bre una pelficula igual.deapuds de bombear— - .
hacia fuera parcialmente la mezcla de reagc
tivos por 30 min. a temperatura de reaccién

e » Gespués de bombear por 30 min.a 0, ya
después de bombear por 3 min a temperatura

ambiente
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Pig.5. Graficas dereaccidn de primer orden
a 7791 6, reaccidn normali &, con adicidn
de anhidrido acdticoe, con adicidn de dci

do acético.

Es conocido que el acetaldehido es un producto primario de
"‘1a oxidacion del etileno con plata y que convierte en anhidrido-
acdtico por oxidacidn en fase 1liquidm en presencia de un catali-
zador metdlico (Twigg 1954). Por consigulente, una mezcla 10:1 -
de oxigeno acetaldehido se hizo reaccionar en una pelicula de Pd
a 77 °C. Inicialmente se formaron pequehas cantidades de Co,, --
solamente en la reaccidn principal se produjo anhidrido aééticoQ
en cantidad casi cuantitativa, juntamente con algun dcido acetiec
co el cual aumentd lentamente debido a la hidrdlisis del anhidri
do, La secuencia de reacciones es evidente para la altura de los
picos mostrados en la figura 6. Un resultado similar se obtuvo -
a 130 °C y solo se observd una oxidacidn muy lenta de los produc

tos.

Otros experimentos confirmaron gue ninguna oxidacién—
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de anhidrido acético y dcidc se llevd a cabo a 7?7 °C y solo muy -
lentamente a 130 °C en Pd.

A0~

hA N /

etk Lnighits

i tirne (rmin}

Pig.6. Altura de los picos para varios
lones en el espectroﬂetro de masas du~
rante la oxidacidn de zcetaldehido a -~
?7 °C. El ion original de masa 60 co-~
rresponde al aCLdO acético que tamdbién
contiene pequefias cantidades de otros-
iones. Los fragmentos de iones de masa
29 ¥y 43 son groductos principalmente -
de acetaldshide y a2nhidrido acédtico,
DISCUSIoN
Creemos que el estudio de estado para 1la evaluacidn de Coz-
en el lon original del espectrdémetro de masa, alcanzado en casi -
40 min y después con mezcla conteniendo oxigeno a sido admitida,-
¥ el hecho es que la sensitibidad requiere el mismo periodo para-
descender 'a un valor constante, siendo un fendmeno relacionado y-
dos aspectos del mismo problema es la aplicacidn de la técnica —=
del espectrdémetro de masas al andlisis de mezclas semejantes.
Brennan, Hayward y Trapnell (1960) muestran que el oxigeno-

es quimicamente adsorbido en peliculas de Pd con un calor inte-~--
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gral de 68 kcal/mol sobre una cubierta de mas de 70% de la supexr

ficie. Beeck (1950) obtuvo datos los cuales suglieren que el va—
lor del caloxr iniciel de pdsorcidn de etileno en PA no es méds ~—
que 55kcal/mol. Bstas observaciones indican que el oxigeno es mu
cho mAs fuerte asdsorbido que el etileno ¥y la adsorcién probable-
mente envuelve disociacidn en dtomos quimicamente adsorbidos. —
Por lo tanto,no es sorpréndente que no se obtuvieraen evidencias-—
de cualquicr dependencia positive en el orden de oxidacidn del -
etileno en la presidn del oxigeno para el rango de 25 dobles usg
do. Ia ausencis de alguna dependencia negotiva es mds interesan-
te y sugiere gue la reaccidn es directa en presencia de etileno-—
adsorbido tuvo por encima del oxi{geno cubriendo le superficie me
télica. Sin embargo, no se puede internamente excluir la alterna
tiva sugiriendo que el calor de adsorcidn del oxigeno varia gra—
dualmente con ciertos cambios (un 70%) y que la misma proporcidn-
del paladio permanece lidbre de oxigeno uniforme cuando la presi~
én se altera por un factor de 25. En éste caso, los conceptos —-
ususles Yangmuir no son aplicables a la adsorcidén de oxigenmo y -
la oxidecidén del etileno puede ocurrir en la superficie del me-——
tal 8 peser de la ausencia de un orden negativo con respecto al-
ox{igeno. Sin embargo ésta segunda alternativa es correcta exocep-
to que el agua y el 002 tuvieran algin efecto lnhibiente y ésto-
no se observd. Bl orden variable de la oxidacidn con rcspecto &—
1a presidén del etileno implica una fuerza moderada de adsor.clén.

Aunque se tiene suficiente evidencia para formular un meca
nismo detallado parxra poder identificar el paso lento en la oxida
cidn del etileno, algunos comentarios se hicierom al respecto. -
La adsorcidn quimica rédpida y también la comparativamente rapida
conversién deacetaldehido en anihdrido acético indica que son —

dificultades asociasdas con la disociacidén de la molécula 4@ —m———
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oxigeno. la segunda reaccién también muestrn que el stomo de hi——

drégeno en el grupo aldehido-€HO es rdpidmmente removido ¥y despla
zado por un atomo de oxf{geno. Creemos que la formecidn de agua =
ocurric facilmente une vez que el dtomo de hidrdgono fue xremovido
de l1la olefina y algunos experimentos prelimineres muestran que el
hidr&geno o5 mucho més rapidamente oxidado que el etilemo en pel_i_
culas de paladio. Ademsas, los resultados muestran que la no adsoxr
cién de los productos finales de la oxidacidédn principel, i. ©.C0,
Yy 320, no tienen un orden detexrminado. E1l posible paso lento in--
cluye la disociscidén de uno de los cuatro enlaces C-H en el gual—
puede ser rota la disoclacién de los enlaces C-C,5 es posivie que
ccurre simultaneamente con una de las reaccidnes de disociacidn,
Twige (1947) sugirié que el enlace €-C, se rompe primero cu
ando el etileno experimenta unsa oxidacién completa con plata y -
que 1les egpeciesn similares que adsorben formal_de_hido se pueden—
formar como intermediasrios. Un mecanismo alternativo podr:fa facil
mente operar con Pd envolviendo un paso-sensible trasladendo el —
dtcme de hidrdgeno con la rupture del enlace —C como la etapa fi
nel. Una secuencia semejante puede perar por todas partes el siw-
guiente intermediario en la cual la etapra suceasiva implica el trm
slado de un atomo de hidrégeno presumiblemente a formar un radi-—
cal hidroxil adsorbido con la formacidn simultanea de un nuevo en
lace C-0 6 la conversién de una union €-6 a un enlace C=B8. Las &5
pecies P podrian servir tomo un intermediario en la oxidacién com
pleta de etileno y en la produccidén secundaria de acetaldehido y-
los otros productos.
| e ¢
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Bs obvio que diferentes tipos de experimentos serdn requeri
dos antes de que algin macanismoe pueds ser propuesto. Greemos que
el giogreso adicional puede llevarse a cabo no gimplemente por in
vestigaciones envolviendo las determinaciones de cinéticas deta =
1ladas solo por la comparacidn del porcentaje de varias reaccio—
nes relatives. Por ejemplo, puede ser posibdle determinar la exten
8ién de cada ruptura de enlace C—H precedida de la ruptura del en
lace €C-C por el estudio de cambio de reaccidén entre el etileno y-
el sgua pesada en presencis de ox{geno. Un tipo similar de inves-—
tigacidén se puede llevar a cabo usando acetaldehido, anhidrido —
écetico, geido acético, y otras moléculas como etilenglicol el —
cual es estrechamente gimilar a la especie alfa de las series mos-

tradas arriba.
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III.7. OXIDACION DE OLEFINAS CON CATALIZADOR DE PdC127-

El proceso que hasta agul se conoce para oxidacidn a gran-
escala del etileno a acetaldehido envuelve dos pasos, el primero-
es la hidratacidn de la olefina a etil alcohol, y segundo la des-
hidrogenacidn del alcohel al aldehido. La oxidacidn con PdCl,, --
sin embargo, es una reaccidn de un paso y por eso la llamamos oxi

dacion directa. Esta puede =scribirse con una simple ecuacidn.
CpHy + PACY, + Hy0 ——s C,oH;0 + Pd + 2 HC1 (1)

El etileno reacciona con PdCl, acuoso para formar acetalde-
hido, mientras que se precipita paladio metdlico. Por tratamiento
el paladio metalico se puede convertir en PdCl, v ésto pudo haber

sido por oxidacidn con oxigeno en presencia de acido clorhidrico.

Pd + 1/2 0, + 2 HClL —— PdCl, + HpO (2)
CaHy + 4/2 0p — CoHy (3)

Trataremos primeramente con la ecuacidn (1). Esta ecuacidn—
procede via un complejo-¥% entre la olefina y el PdClge.
I. DESCUBRILIENTO DE LA REACCION
S3 el etileno se pasa sobre PdClZ acuoso, la solucion ini-
cialmente parda se torna negra debido a la precipitacion de Pd me
talico finamente dispersado. La precipitacidn es acompafiada por -
la formacidn de acetaldehido. Esta reaccidn fue originalmente —--
descrita por F.C. Phillips en 1894 despuds investigd el comporta-
miento de soluciones de sales de paladio metdlico para hidrocar-- -
buros saturados e insaturados. En las siguientes decadas so0lo una
parte de esa reaccion fue tema de estudios adicionales, la reduc-

cidn de la sal del metal como un medio de separacidn para deter--

minacion analitica de paladio, mientras que por la otra parte,
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la oxidacidn de etileno fue descuidada. Este se debid probablemse

nte a que no parece ser una proposicidn atractiva para producir-
acetaldehido a un precio bajo por medio de una reaccidén estequi-~
métrica de una sal de metal noble. Debido al trabajo posterior -~
de Phillips por experimentos y observaciones hechas por €l Dr.——.
Hafner en nuestro ladoratorio. El Dr. Hafner pasé mezolas de eti’
leno—~oxigeno por P4 sobre soportes de carbdn conteniendo algo de
HCl, ¥y roto la formncidn de trazas de acetaldehido. Adicionalmen
te obsexrvd que 1la adicidn de Cucl, y Fe C13 favorecia la reac——é
cidn. Ia intexrpretacidn de ;os regultados condujo a la suposici-
én de formacidn de un complejo PAa/ etileno en un paso intermedio.

Aunque tratamos de producir 6xido de etileno con el tiempo
la indicacidn que el acetaldehido seria fecilmente obtensdo pars,
cia ser de tal importancia que continuamos trabajando en esa di-
reccidn. Nos pusimos en marcha trabajando con catalizadores por—
tadores ya que exhibieron alta actividad, sin embargo, ésta acti
vidad inicialmente alta decrecid ¥y solo el liquido, catalixador—
nomogéncs rotuve su aActividad inicinl. .

TUn complejo de Pd Cl, - 0234 fué descrito primeramente poxr
Kharasch. 1o obtuvo de benzonitrilo cloruro de paladio (csuscx)z
« P4 €1, con 0234 on un medio acuoso. Bl complejo es dinuclear y
én sgua, se descomponemgghgng_gcetaldggido.

Cotty

Si este complejo dinuclear o mononuclear es formado como un

paso intermedio en 1la oxidacidn directa no podria entonces deter— .
minarse por ésta inestabilidad en un medio acuoso. En un sistema-

no acuoso, la formacidn del complejo con 1o olefina es acompaflado -
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frecuentemente por cambios de color de la solucidn y asi ameria -~
detectado.
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Pig. 1. Porcentaje de absorcién de

varias olefinas en una solucidn ~—

0.1 molar de Fa Cl2 a 20%.

II. OXIDACION DE OLEFINAS CON PAC1, .
Investigando le reaccién ontre una olefina y una sal de Pd

" en vavios medios y condiciones bajas diferentes, tenemos segurb——

',deterﬁinar el comportamiento del complejo durante la oxidacidn de .-~

la olefira. Hay dos pasos principales durante la raaocién:'rbrma—
 016n del compleje e hidrdlisis del complejo, y proceden simalta—
neamente en la mayor pagte de los casos. Aunque los pasos interme
diarios no se pueden aislar del curso de le reaccién serizs deter—
minado con gran certeze estudiando la reaccidén completa bajo la =
influencia de varios cambios de las condiciones de reaccidn. Para
estas investigaciones siempre se midieron las cantidades de absor
cidén de las olefinas en Racl, conteniendo soluiciones en un apara-
to de hidrogenacién.

La Fig. 1. Muestra la absorcidn de olefinas inferiores. la-

cantidad de gas eabsorbido corresponde & la cantidad de.compueg-—
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tos carbonilicos producidas.Ias cantidades a la cual la reaccidn

de olefinas decrece estd en orden: Btileno-propileno-butileno. -
ILa rdpida reaccién puesta en marcha se desvanece graduslmente .—-
Por oada molécula de PAC1l, ©xactamente una molécula de olefina -
es nbsorbida y convertida y la estequiometria de la ecuacidén {1)
8a mantiene. El isobutileno procede completamente diferente por—
que da reaccidn laterales las cunles se verdan aAas terde.
1A formacidn del complejo es una reaccidn de equilibrio .-=
El PdCl, en solucidn acuosa estd presente aproximadamente como~—
[Pdclz(OH)HZO)H ¥y o}efinas absorbidas de acuexrdo a le ecuaoién-—
(4). (racl , (0M)H,0) + olefina ——> [ra cly (OR) olefina)+ Hyo0
Con propilenc y butileno el equilidbrio se desvia a la ige-
quierda. Estas bajas concentrrciones del equilidbrio de los com~—
Plejos de propileno y butileno respectivamente oatipula a las ba
jae cantidades de absorcidn de las olefinas como se vers despuédsn.
Bl equilibrio em afectado por la formacidén de materinlegee
complejos los cuales tienen me&s afinidad hacia el PA(II)-que el-~
OH™ & el ague. Si 1la reamccidén se lleva 2 cabo en presencia de ta
les sales, reemplazan al OH & al H20 en ¢l complejo y hacen el=-
cambio con la olefina méds dificil. Tales materiales complejos ~—
formedos son, por ejemplo, los iones Haluve los cuales forman —— -
HALO~complejos con PA(II). Por lo tanto el ¥ interfiere intensa
mente en la formacidn del complejo con 1la olefina, CI”, BT y I~
inhiben en un incremento extenso. Desvian la formacidn del com=- -
pléjo del equilibrio en la direccidn de disociacién del complejo,
fig. 2. Este complejo o sustitucidn de equilibrio de los ligan—
dos puede por ejemplo, estar formulado como en la ecuacidén (5).
(PAC1 )" + CoE, &= (Pa ol 0254]-+ ¢ (formacidn del complejo)
Otros aniomes dificilmente formen cémplejos, tales como,——-

sulfato, nitrato, 6 percloreto mno interfieren a bajas concentra-.
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ciones. Con iones fosfoto y iodato el efecto es enmascarando por
precipitecidn parcial de su sal de paladio.

Ie Fig.3 muestrza 1la influencia de un aumento de cf en la
concentracidn. Como ya se mencioné, le reaccidn completa compren—
de las dos reaciocnes parciales, la formacidn del complejo ecug=——
¢ién (4) y la hidrdélisis del complejo al compuesto carbonilico-——
(ecuacidn 6)

(ra ¢l; ¢, ") + H© ——) C,H,0 + 3¢l + 2H* (nidrdlisis del com—
Plejo). (6)

CHIPLIAC A7 2DAPTION, Mol CMy [Wel Filly
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FiG. 2 Absorcidn del etilemo en

golucién 0.1 molar de Pd 01, &

20°¢. efecto de sales alcalinas

{0.4 H). :
Bapendose en las cantidades absorbidas de varias olefinas a 

difevontes temperaturas es posible decir cuslitativamente cual de-
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las dos reacciones parcieles determins la cantidad de 1la remc——-—
cién completa.
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Pig. 3 Absorcidén do etileno en solucidn

0.1 molar de PaCl, a 20°C. BEfecto de 1la
concentracidn de 81

El etileno y el butileno se adbsorben rapidamente a bajag~———
. temperaturas, e.g. 8 5°c, hasta la concentracidén de equilibrio -—
del complejo de la olafins de acuerdo a la ecuacidn (5) es alcan-
zado. Pig. 4. Iuego la absorcidn adicional corresponde a \ma mie—_ 5
va formacidn del complejo de acuerdo & la hidrdlisis del complejo - f"
la cual es muy lenta a ésta temperaturs y por lo tanto determina-

le cantided de remccidn completa {1). Les absorciones de et:liené- )
. -y del butileno varian en cantidad s causa de las estabilidades d}_ :
ferentea de sus complejos. Aumentando la temperatura cambia la ——
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direccidén del equilidbric & la izquierda deacuerde a la ecuacidn -

(5), el cual es complejo & bajas concentraciones. Al mismo tiempo
sin'embargo, la cantidad de hidrdlisis aumenta. Porque a baja con
.centracién del complejo, la hidrdlimis es acelerads, la parte ori
ginal alta de la curva carscteriga solo la absorcién de olefinas-
rlanas, mientras que la parte original plana de la curva caracte-—
rige la hidrdlisis alta. En consecuencia, las curvas de temperatu
ra para ls absorcidén se cruzan, y se puede ver claramente para el'
butileno.

— —
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Pig.4 Absorcidn de la olefina en solucién
0.1 molar de PACl,. Efecto de la tempera-—
tura.

Para el etileno, el equilibrio de la concentracién del com-—
plejo asi como 1la cantidad de hidrdlisis del complejo es mucho -—
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mu§ superior que para butileno. La absorcidn y conversidn cesa-—
despuds de pocos minutos. Asf{, bajo las condiciones del expeyri-—

vmento, 1s cantidad de las reaccidn complets se determina por la—
reaccidén de hidrolisis. Para bajas tempersturas corresponde a la
parte plana del diagrama, para tempereturas superiores se sigue-—
en eumento proporcional de las curvas de la absorcidén total.

Ia fig. 5 muestra la influencia de la inhibicidn en la cual
los iones H* ge emplean en la reaccién. Con el aumento de la con-
centracién del Acido clorhidrico, la absorcidén de etileno de-cre-
ce, y casi cesa completemente en solucidn 4N. Dos influencias re—
tardan el aumento de uno a otro, de los iones cloruro el cual re-
duce 1la concentracidn del complejo y de los protones los cuales——
reducen la cantidad de la hidrdlisis del complejo. Par2 comparar-
1a curva’absorcidn en presencie de RaCl estd doade.

De acuerdo a la estabilizacidn de la sal Zeise's en solu——
cidén dcida hacis la hidrdlisis observada por Chernyaev y Hel'man-—
aceptamos que la hidrdlisis del complejo de paladio también es in
hibida por protones. Intarpretacién més dificil es el atagque nu——
cleofilico de los iones O™ los cusles inicimn la hidrdlisis y as
ran &iscutidos mds adelante.

Ia hidrdlisis de veries elefinas comple jas s los compuestos
carboxilicos toma lugar en cantidades diferentes. Cuando reaccié-
na el bdutileno por debajo de la temperatura ambiente, el complecjo
se obgerva por corto tiempo como un precipitado pardo, mientras -
que el camplejo del etileno se descompone instantaneamente. Cuan-
do l1la cadens aumenta, la olefina reacciona mAs lentamente con Pd-
012 porque los complejos de las olefinas superiores son menos ———
(equilibrio de la formacidn del complejo) y, por otra parte los—
complejos son mas resistentes hacia el agua (hidrdlisis del com-
Plejo)-
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Compuestos carbonilicos como productos _

El resultado de las reacciones de compuestos insaturados sa
con PdCl, es la formacidn de compuestos carbonilicos, el dtomo de
oxigeno entra al atomo de carbono de la doble ligadura la cual, -
de acuerdo con la regla de lMarkovnikov, toma el anion en caso de~
1a adicidn ionica, Las e¢-olefinas reacclonan para dar metil ceto
nas, la produccidn es usuzlmente arriba de 90%. Teniendo aldehfess
dos del mismo numeroc de dtomos de carbono se forman solo en menor
extensidn, Como ya in2icamos, 1z veloclidad de reaccidn declina --
por las series homdlogas con el aumento de cadenas largns. lLas o-
lefinas ciclicas y alifAdticas proceden de una manera similar.

las g-olefinas también dan metll cetonas. Reaccionan mis -
lentamente que las o<X-compuestos correspondientes. Sus isomercs —
cig~trans reacclonan con diferentes velocidades porque los cise--
compuestos forman mas facllmente un complejo que los trang~Commwe
puestos. -ElL cims-buteno-2, por ejemplo, reacciona casi el doble de
réapido que el isdmero trans. Si la formacidn del complejo impide-~
estéricaments, 1z roaccidn no puede llevarse a cabo, como es el =~
caso del trans-~estilbeno.

Mecanismo de descomposicion .

Si entendemos el mecanismo de la reaccidn completa, tenemos
que investigar el camino en la cual 1la olefina-Pd-completa, Se -
descompone. Una tentative para determinar el mecanismo de la for-
macidn del compuesto carbonilico ya se ha hecho por el compuesto-
iés eatable de Pt, sal Zeise's. Chatt y Duncamson pretenden que -
1la oleéfina libre determinada es hidratada al alcohol el cual eg =~
finalmente deshidrogenado a acetaldehido por el cloruro de plati—
noe El etanol, sin embargo, reacciona mucho mds lentemente con -
la solucidn de PdCl, que el etileno y en la escala comercial la -
sintesis del aldehido solo ocurre en trasas. Por lo tanto la hid-

rélisis del complejo debe proceder de una manera diferente. Joy ¥y
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Orchin también concluyeron que el alcohol no es intermediario en-
1a éescomposicién de la sal Zeise‘’s.

Basados en la observacidn de que la hidrdlisis es inhibida-
por dcido y en la deduccion que la olefina en el complejo tuve un
cambio parcial positivo,dasumimos que un lon OHT ataca a la olefi
na comple jo-salto, mientras pasa por el electron W par de la ole-
fina completamente al paladio, prevee que simultaneamente un ion-
hidruro del atomo de carbdn dos puede emigrar al acetato ablierto-
del atomo de carbdn uno. Se forma entonces una doble ligadura en-~

tre el carbdn dos y el oxigeno mientras cede un protdn.

Aungue la reaccidn se lleva a cabo en un medio dcido,pode-a
mos preferir una formacidn del mecanismo con un ion OH™ como agen
te atacante,porque éste explica satisfactoriamente la influencia-
de inhibicidn de los protones,sin asunmir otro intermediario el ~-
cual puede tener correlacicn con el medio de los alrededores. Es-
también posible que los lones hidroxo de Pd, los cuales estdn pre
sentes en éste rdngo de pH inicial de hidrdlisis. La reaccidn esm
por lo tanto caracterizada por un ataque nucleofilico sobre la o-
lefina y por la transferencia del hidruro.

El oxigeno requeride para la oxidacion de la olefina es su-
ministrado por el agua. De acuerdo a nuestra hipdtesis solo el -1
tomo de oxigeno del agun se pasa a la olefina durante la reaccidn,
mientras que el dtomo de hidrdgeno originalmente presente en el -
etileno permanece en el aldehido. Moiseev, Warhafting y Sirkin, -
sin embargo, discuten un mecanismo donde el oxigeno y un hidroge-

no del agua y solo tres atomos de hidrogeno de la olefina se ~=—-
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eé%ablece en el producto de resccién.

Seis meses despuds de nuetra publicacidén, los autores rusos
reportaron resultados que estan en conformidad con los nuestrogs.—
El mecanismo de reaccidn propuesto por ellos pone en marcha de -~
una menera andloga la formacién del intermediario de un cemple jo—~
Tentre la olefina

y el PdCIZ, solo contrariamente a nuestra idea se asume que el -
Primer paso de la descomposicidn es la reaccidn del complejo con-
las moléculas del solvente, se desprende un proton de los dtomos.-
de carbdn altamente polarizadcs de la olefina. EL1 compleo I Sg——
convierte en un compuesto organometalico el cual en presencia de-—
agua, posiblemente via un anillc de 5 miembras, reacciona de alco

hol vinilico a acetaldehido. (verll).
Muestra hipdtesis del mecenismo de descomposicidén del com=—

plejo mientras tantd establece un soporte resistente por lo3 resu
1tados inéditos de las investigaciones del gruvo del Dr. Krekeler
de Parbwerke Hoechst, quienes establecen que ai el complejo dimu
clear CZH4~Pdc12 establecido por Kharasch es descompuesto por 85%
de agua pesada es monos que la cantidad equiwalente, el acetalde-—
nido formedo no muestra ninguna deutermcidn cuandoc se examind en—
el espectrdmetro de masas. Obtuvimos los mismos resultados repro-
duciendo estos experimentos en agua pesada al 99.7%. Solamente —
hay un cierto cambio hidrdgeno—deuterio el cual puede,no obstante
sexr evitado en gran extension trabajando a bajas temperaturas ——
(5°c) y con tiempos de reaccidn cortos, neutralizado el HCL libre -

determinado con NaOD.
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concentracién de HCL

Si 81 aleohol winilico fuera un intermediario de la descom-
posicidn del complejo, como postuls Noisseev ¥y coloboradores, un——
scetaldehido substituido por deuterio en al carbdn metdlico se Po
dria obtener un acetaldehido semejante, sir embargo, no se obtuvo.

Otros Compuestos Insaturados

Tos resultados obtenidos por reacecién de otros compuestos -

insaturados estdn en conformidad con nuestra hipdtesis del mecani

smo de reaccidn. Si la doble ligadura sufre una reaccidn es subs—

tituido asimetricamente, 1s adicidn nucleofilica del ion OH™ pre—
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dominantements toma el lugar del dtomo de carbén de la doble liga

dura de ia cual un ion hidruro se puede remover mas facilmente s
Cuando los grupos alquilo estin en una posicidn adyacente a la do
ble ligadura, la adicién toma el lugar en el atomo de carbdn adya
cente al grupo alquilo.

En otros grupos de atomos tales como Cc=C, C=0, COOH, NO, 1a
adicidn es directa en el otro atomo de carbdén a la doble ligadurs

en
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El butadienoc es una olefina conr CO=C en posicién adycente a-
la doble ligadurs reaccionado dando crotonaldehido por el primer—
raso{adicidén en el carbén 1, adicidén-1l,4)— Este reacciona de nue— _
vo con Eﬂc12, el grupo carbonile recibe derectamente la adiccidn-
del segundo ion OH en el C,, dando 3-cetobutiraldehido el cual -
se puedd aislar del medio p;r condensacidn dcida como 1,3, 5-tria-
cetilbenceno. (ver 1V)

De una manera analoga se puede explicar la conversidn de —
acidos carboxilicos 2,3-insaturados a acidos cetocarboxilicos, —
108 cuales después se descarboxilan. As{ en el dcido crotonico 1la
adicidn tieme lugar en el carbono 3 con influencia directa de am-
bos substituyentes en la doble ligedura, metil y carboxil, forw—-
mando acetona después de la descarboxilacidn. Por otra parte, con
el dcido metacr{lico isomérico, se forma propionaldehido despuds-
de 1la descarboxilacidn ya que el grupo carboxilo ataca al agente—
y ademiAs éste no es hidrogeno en el C

directo en el C el cual-

3'
puede emigrar como ion hidruro.

2
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Ia mayor parte ae.lae reacciones de compuestos insaturados-

siguen éste egguerz =20lo que no es poaible clasificarlas a todos-—
de la misma manera. El curso normal de la reaccidn es algunas ve-
ces obscuro debido a reacciones laterales tales como hidrdlisis,-
descarboxilacidn y condensacidn. Otros ejemplos para la formacidn
de compuestos carbonilicos estan dados en reportes indicados aba-
jo.
Reaccidn Principal del Aldenido

Como ya se vid, las w—olefinas forman principalmente metil—
cetonas. Solo difieren en la energia para remover el ion de ame
bos dtomoa de carbono de la doble ligadura e,g. con propileno no-
ea lo suficlents grazde pera prevenir que el ion OH se adicione—
de vez en cuando a2l Cjel cual da subida al propionaldehido en la=
acetona aunque solo en menos cantidad. La enerzia cindtica del sg‘
stema aumenta los impactos con el Ci principal a ésta reaceidn — -
conviene mas frecuente y asl como la temperatura de reaccidn leva
nta el porcentaje de aldehido relativo al aumento de ecetona.

HO LY hrsote
<
C=-C LX) +*
e N~ 3> s

Pagty ,
Ia adicidn en el Ci se puede favorecer por variacién de los
ligandos en 61 Pd y de la concentracidén del dcido en el medio, ——
por ejempla, Pig . Usando estireno es posible igualar para obte—

ner aldehido como productos principal, en éste caso fenil
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acetaldenido. Bn genermsl,no obstante, la proporcidn de cetona es

superior que la del aldehido. Este fendmeno es reportado con mf?.a
detalle en un artfculo atrasado.

-
Celeation of Cyrey weun
* P Compunnts in tairliD,
5 = H]
1; . § & & oxidacién de C4Hg con compues—
s § = £ 3
I L ”ﬂ;~ H tos de Pd en HC10, 1N.
] [] {— i &
2 . Ot mtson 30 Coiy wrin 0O
2 Bemgpeiniic ity
: oxidacidn de 0336 con 0.05 ¥ —
Ead
—s de K2PdC14 disuelto en HC1 di-
yaal - luido
‘/>ﬂ4 Pig. 6 Conversidén de propileno
s & Incremento de la cantidad de
e aldehido.

Proceso & RBscala Comercial

A presidn moderade super atmosférica y temperaturaes medias-
mas del $5% &5l stilcnc rooccicme con le molucidn del catalizador
en un pago sencillo directo 2 un remsctor atomico. Degpués de 11—;-
brar la presidn el acetaldehide formado se destila usando el ca—
lor liberado por la reaccidén(58kcal/mol de AcH) y se recupera co-
mo producto crude altamente concentrado por det¢antacidn. Bl alde-—
hido liberado en 12 solucidén del catalizador se transfiere al rea
ctor de oxidacidn por medio de una bomba circular de la cual reto
rna al primer reactor para reaccidn adicional con el etileno exis
tente y después tratado con oxigeno. La conversidn del oxigeno — -
dalbe.ire es por consiguiente alta para qoe la afluencia de corri-
ente pueda ser usade como un gas inerte. Trabajando con dos reac—
tores separados y dispersando con un gas recicladce es posidble ——
usar etileno contenido en mezclas de gas con otros hidrocarburos.



‘96
Ia purificacién del aldeh{do se lleva a cabo por destilacidn en -
dos. pasos donde los preoductos como ( GHBCI,Czﬂscl,coz) tienen mfds
bajo punto de ebullicidn que el scetaldehido y se separan primero,
y despuds los productos con ebulliciones altas (ClApH,Houc,HQO).—
“El producto final es de la misma calidad que el acetaldehido obte
nido por otros procesos.

. 7 - . Cy
Crisatinn Peagiraa | Crufe Cugessing Orpmy i
Distiaten :

EAnyene .T]

Pore pradear 1

Pig. 8 Btileno a acetaldehido

Ie solucidn del caralizador corroe la mayor parte de los mg,""

tales. Bl titanic es uno de los pocos metales que ofrecen resigS-——
tencia permancnte y le necesidad de usar éste metal tuve resultac
do en el ripido desarrollo de un proceso con una mejor técnica. -
especialmente para la bomba clircular de titanio.

El proceso para la oxidacidn directa del etileno tiene gran
estimulo de interés entre la grande manufactura en la industria——
quimica para quienes estan interesados en el acetaldhido. Podemos
decir sin exagervacidn que la oxidacidén directa tiene un gran pros
greso, no solo comparado con el acetileno,proceso que también se-
basa eén un aumento de extensidn en comparacidn con el bassdo en-
8l etileno convencional; Bsto es primeramente por la alts produ-



97
ccién y bajo costo de energie as{ como tambidn por el capital re-

querido bajo. Plantas pars operar el proceso estidn en cursoc de———
construccidén en todo el mundo. En el futuro la reaccidn compleja—
con PdC12 puede también ser utilizada para un eumento simple exte

nso para la oxidacidén a gran escels de olefinas superiores.




98

IXI.8e. CATALISIS CON UN METAL NOBLE I. SINTESI1IS DE
SUCCIONATOS A PARTIR DE OLBFINASB.

Ios dialquil succinatos se puedén preparar en buen porcenta-—
je 'por la carboxilacidn oxidativa de olefinas en presencia de al-
coholes con un sistema redox de Pd, de acuerdo a la ecuacidn 1,
0234 + 200 + 1/202 + 2ROH ————3 Roeccazcﬁzcozn + 520 1)

El sistema redox de paladio es similar al usando en sinte—
sis de acetaldehidc sclomente que se alcanzan resultados éptimos
por ambas restricciones, la cantidad en exceso de ion hidrdgeno ¥
de ion clorurc. Ambos cloruros de fierro y cobre mostraron gser ——
utiles como agentes redox paras paladio, de acuerdo a la siguiente

ecuacidén (para cobre)

PAC1 ,+2C0+CH,=CH,+2ROH  ———5 RO,CCH,CH,COR + Pa®+ 2HCL  (2)
2CuClgy+ Pa° ——» Cu,Cl, + P4 c1, (3)
CuyCl + 2HCL + 1/20, ——> 2 Cu€l, + H,0 (4)

Sin embargo, sSe establece rapidamente gue el PdCl2 con CuCl, ’
é FBGlB de un sistema cetalitico muy podbre para le sintesia de su
ccinato. Bl probisma s6 pudo cotablecer debido A 1la presencia de~
cloruro de hidrdgenoc generado por lm ecuascidn 2. Por la extencidn
la ecuascidn 2 ¥ 3 son mAas rdpides que la 4, por lo tento, cantida
des grandes de Cucl2 dan cantidades grandes de cloruro de hidrdgg
no. Se establecid, que una vez que el CuCl, se adiciond, el exce-—
go de ion cloruro podria estar obStruido. Bn el sistema de Fe, el-
. PBC13 fue mds efectivo, inclusc, que una mezcla de cloruro ferro-
so y ferrico.

1a o;idacién de FeCl, por aire es ya conocido que es még ra
pida en alcoholes que en agua y ¢l aumento en la velocidad con im
portante aumento molecular del alcohol. La presencia de agua en -
pegueflas cantidades da dcido mineral en la solucidén y reduce la -

velocidad de oxidacidn considerablemente. la velocidad de oxida-—



99
¢idn se relaciond con el cuadrado de la concentracidn de Fecl,.
Ie ecuncidén que se pensd es la 5. Algo de oxidacidn del solvente
etanol a acetaldehido.

2 FeClz + /2 05 ———— Fe 613 + Fe OCL (5)
¥y acetato de etilo fue también observado.
Bl efecto dcido-base esta ilustrado en la tabla 1. donde
Tabla I
EFECTO ACIDO-BASE®
MOXL DE PRODUCTOS PRODUCIDOS-‘

Acido & Base wt,de acido ‘—;etil co,, Otros
o base,g Succinato HMetil Formeto
o 0.17  0.17 0.02
Aceteto de sodio 3 G.22 0.10
374 efci_.do.c;.or— 1 0.04 0.26 Metil fgrmato
ifdrico metilal, 0.1

al CO a 300 Peig, 0234 a 700 Psig, 400 ml metanol con 0.5 gglonee
agltatados en autoclave de titanio con 4g de Pdc12,10g; de mc12.-
4 ,8240:, y aGlcidn 8c oxfgene a 125-175 psig con sumento a 859

Se ve que en 1la sintesins de metil succinatos la adicidén de pe-
quefias cantidades de¢ escetato de sodio (bases organicas tuies como-
piridina también son efectivas) aumenta la produccidén de succina—
+os ¥y decrece la produccidn de COy, el principal subproducto.'Por
otra parte, el cloruro de hidrdgeno tuwo justamente el efecto con
traxrdo. _

Bl otro producto producido junto con el succinato es agua.—

Aungue el agua en pequefias cantidades no impide‘ la formacidn de
succinatos, pero el agua definitivamente éumenta la produccidn =
de cozyucomo se ve en la tabla IX.
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. TABLA II

"EFECTO DE LA ADICION DE ORTGFORMATO®

wt de metil r————= mol de producto producido—————
ortoformato g metil succinato Co, otxros
o] 0.17 0.17 metil formato,
100 0.33 0.068 0.02
200 0.18 0.0044
200° 0.24° 0.0088 acetato de eti-
18, o©.l9

a2) Idem tabla I.U’ ILos correspondientes etil ésteres ¥y alcohol -~
etilico.

Se puedénadicionar alquil ortoformatos pars suprimir la foxr
dacién de 002. Por este método 1la produccidn de succinatos es su-
perior al 90% basado en etileno y CO se llevaron a cabo.

Aungque 12 ecumcién I muestre la relacidn de 2 moles de CO —
por una mol de etileno, se mostro que variando un poco la presidn
parciel superior del etileno para C0 da mejor produccidn de succl
natos, como muestra la tabla IIX, pava butil succinato. Tambiém,-—

bajes cantidades de CO se producen a propordionss bajas ds C0/C,
k H;. .3in embargo, Bun en bajas proporciones de 03/0284, en lugar ~
de svccinatos, se producen acrilatos. Sin embargo, con la miasma -
'proporcién C0-etileno usando el sistema ferroso sin exceso de ion
cloruro, 8@ produjeron succinates (tadblas I y II). Asi,la distri-
bucidén depende significativamente de la proporcidn CO/GQH4~ Béfa-
dependencia de la proporcidn 09/028

4
. sintesis de dcido acrilico se puso en marcha de etileno y co, de~

se conocid previamente;la —= -

acuerdo a la ecuacion 6, usando un catplizador redox de Pd Bimim—-
lar con dcido acético como solvente. Agqui se produjo también dag~
‘bUB <acetoxipropidnico, particularmente.

CH,=CHp + GO +1/2 0 ———> CH,= CH COpH , (6)
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TABLA IIXI
EFECTO DEL CAMBIO DE BELACION MONOXIDO--BTILEBNO®

r—— Presion,psig-——— wt de butil succinato

co etileno 00/0284 producido, g -
300 700 0.43 oP -
500 - 750 0.67 26 ;
500 400 1.25 23 2
800 500 1.60 12

&) 1g de Pdclz. 5g de Cu012, 5g de LiCl, y 400 ml. de butanol, a
125-150° en 0.5-gal agitados en un autoclave de acero com 150-200
paig de ox{geno adicionado en aumento. b) Fe produjo 1l5g de acri—
lato de butilo.

a temperaturasypresiones altas y tambidn en proporciones superio-
res de CO/UZH‘. Sin embargo, el Hcido succinico ne fué un produc—
to significante.
Se pueden usar otras olefinas en lugar de etileno. ILos resu-
ltados de dos de éstas pruebas se muetran en la tabla IV.
TABLA IV
TS0 DE OTRAS OLRFINAS™

r wt,g —~ Presidn,paig.
olefina olefina etil ortoformeto co ' wt de pro
ductos g+

propileno 238 200 600 dietil,me .
t1il succT .
nato, 30

etil croe.'v
tonato, 30 .
1 octenmo 100 100 700 dietil,— . .

hexil su- ‘
ccinato, 22

ba) 1lg de Pdclz, 5g de CuCl,, ngde 1iCl, y bastante etanol PAT B
formar 600ml de liquido, se agitaron en un autoclave de acero de—
0.5-gal a 125-150° con oxigeno a 100-200 psig. ’
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L SECCION EXPSRIMENTAL

las reacciones se llevaron acabo por agitacidn en autoclave
es 8o 0.5-gal hecho de acero o titanio. Ia auntoclave de acero ox-
hibid algo de corrosion ¥y poxr esta razén se prefirid el titaniow.
Bl cafalizador y 1iquido se cargaron al autoclave y el etileno —
(donde se usd) y el CO ss adicionaron a lss presiones deseades.-——
Se empe=d la agitacién y la sutoclave se calentd a la temperaturs
deseada. Despuds se adiciond el oxigeno {controlado por dentro ——
con un aparato apropiade) en incrementos de 10-psig. En cagi toe~
doa los casos se notd inmediatzmente un exoterms y se circuld ——
agun fria para temer le temperatura bajo control. Se notaron pre-
siones descendientes. Bl ox{geno se adiciond hasta 150-200 psi se-—
pudo adicionar hasta que la reaccidn descendid lentamente. En los
casos donde no ocurrid une reeccidn percoptible se adiciond no w=
mds de 40psi de oxigeno. Despuds de la adicidén de pxigeno, la au
toclave se enfrid s temperatura ambiente ¥ los gases se colecta— .
ron y analizaron por cromatografia de gases. Bl liquido se peso y

se. mnalizd por cromotografis de gas y ocacionalmente por destila-
cidn. '
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. I1II.9. OXIDACIOR DE OLEFINAS CON SAIES
AICOHOLICAS DE Pa (I1)7.

En el curso de otre investigacidn una solucidn de acriloni-—
trilo en etanocdiol se calentd a 80° en presencie de Pd-disuelto y
CuCl,. E1 andlisis mostrd que el acrilonitrilo experimentd wna —
conversidn significante en 1, 3-dioxolano-2-acetonitrilo. Esto pue
de mser fundamento para ser un experimento ususlmente cdmodo de wp=
na oxidacidn homogénea de olefinm de excelente similitud e 1la oxi
dacidn acuosa Wacker.

El etileno se puede mostrar, por Moiseen y ultimos trabajos,
para ser facilmente oxidado por PA(II) alcoholico a derivados del
acetaldehido, Cusndo etenodiol ct;nteniendo Pd012 disuelto se agfi-
ta a8 50° bajo una atmésfera de etileno se ebtiene como producto -
2-metil-1, 3~dioxoleno. Una reaccidn similar en stanol troduce ace
tal. Cuando la reaccidn se lleve a cabo en presencia de ('.‘u.cl2 y -
ox{geno molecular el Pd reducido es continusmente reoxidado y el-
proceso se convierte en catalfticoe.

Bsquena I
CH2=032 + 2 ROH + I’d012 — 033—03—(03)2 + 2 HCl + Pa(0)
P&(0O) + 2 Cuc‘.!.2 — Pd012 + Cu2012
1/2 0, + GuCl, + 2 HC1 ——> 2 CuCl, + H,0
Completa;
—cnzsgga + 2 ROH —— cn3cﬂ(ox)2 + 520

Ias olefinaes terminales se oxiden a las correspondientes me-
+ti1l cetonas o cataless E1l 1l-buteno en etanodiol forma facilmente-
2wetil-2-metil—-l,3-dioxolsno. ILas e¢—olefinas estdn sujetas tanto
a oxidacidn como isemerizacidn en presencia de sales de PA(IT). -
El l-hexeno en l~propanol facilmente reacciona a 50° para. formar
una mezcla de 2= y 3-hexanonas, en proporcidn aproximada de 3:l.-
El l-octeno reacciona similarmente para producir megzclas de n—oc— -
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tanonas. Ia isomerizecidn puede ser minimizada llevandose a cabo
la oxidacidn a bajas temporaturas. Asf,l& oxidacidn de l-~octeno —
producs 2-cctanons: porcentaje ds 62% .-900, 85% a 60° y ndg del -
97¢ a 30°.

El estireno ge oxida facilmente solo que no siempre selecti-—
vamente . Une reaccidn en etanol produjo cantidades aproximadamen—
te iguales de fenilacetaldehido.Pequefios cambios puden ejercer e—
fectos profundos sobre el curso de ésta oxidacidn. Una prueba con
Cu(N03)2 reemplazando al cucl2 proporciond un producto de 88% de—
acetofenona. Otra prueba con Cu.Cl2 v con etanodiol como solvente-
proporciond una produccidn de 90% de 2-bencil-l,3-dioxolano. Bl -
acronitrilo oxidado en etanodiocl, como se anotd arriba, forme 1,3
dioxolano-2-acetonitrile; la oxidacidn correspondiente en metanol
produce 2,2-dimetoxiacetonitrilo. E1l merilato de etilo reaccione-
facilmente en etanol y solo da trazss del dietoxipropiomato espe-
rado; el producto principal (90%) aparece en las bages del espec-
tro Anfrarrojo para ser la desalcoholizacidn del produoto, etil -
trans-ys~0toxiaorilato, un compussto probable forma faocilmente -~
de}/gbﬂ‘-dietoxipropionato- )

Tos etilenos 1, 2-disubstituidos ge oxidan en las cetonas e -
cetales correspondientaes. BEn a2lcoholes monohidratides conteniendo -
pocas ddcimas en porcenteje de agua el cis— y trans-2-butenoc es -
répidamente convertido en butanonf, Similermente el ciclohexeno —
produce ciclohexanona. En etanodiol anhidro el ciclohexeno produ=
ce 1,4-dioxaspiro(4,5)decano. Bl 2,5-aihidrofuranc en etanol for-
 ma el cetael de 3-oxotetrahidrofuranc. la produccidn de éotas y o=
tras reacciones se muesiran en la tabdbla I.

Algunos etilenos monogubstituidos experimentan solvdlisis me
jor que reacciones oxidativas. En etanol aonteniendo Pd y CuCl, -

2
el dter etil vinfiico produce principalmente acetal; Bl cloruro -
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de vinilo produce principalmente acetal junto con péco cloro ace-
tal. Bajo condiciones de reaccidn suawes,algumos etilenos 1, 2-di-
substituldos son .inactivos { ejemp. cip-estilenoc, ois-1,2-dicloro
etilenc). Los etilenos 1,1-disubstituidos son generalmente inscti
vos. Asi,el isobutileno y 2-metil-l-pentenc son inertes en éstas-
condiciones pormitiendo las fdAciles oxidaciones de 1- y 2-butenos
¥ J-metil-l-pentano.

"Bl metanol y etanol son excelentes medios de reaccidn. Prue-
bas con estireno a 3o° ¥y con ciclihexeno = 50°ila conversidh.mueg
tre velocidades disminuidas con aumento en el largo .de: la cadena
de plcholes monohidratados primario directo l-octanol. BEntre los-
butanoles el 2-metil-2-propanal fus el solvente mds pobre pars —
las sales inorgdnicas, y proporciona una conversidn marcadamente
baja del ciclohexeno. Los dioles son generalmente buenos medios -
solventes, a menudo formando los acetales ciclicos; asi,el etile-
no con 1, 3~propanodiol produce 2~metil-l, 3~dioxano. El l-hexeno -
reacciona en mezcla de glicerol-metansl pare producir principal—
mente 2-n-butil~2-metil-l, 3-dioxolano-~4-metanol, de acuerdo con -
la espactativa de que el dioxolano se favorece por el 1,3«&101&-:
no. . '

Bl dcido glacial acético y N,K—-dimetilformamida puede ser u—
il pars otras oxidaciones de olefinas catalizadas con PA(II)e —~.
Ias oxidaciones paralelas de ciclohexsno & 50° en varlios solvene—
tes orgdinicos polares muestran conversiones de 30% en etenol, 1.2,
# en dioxeno, y menos de 0.5% en dimetilformamida, dimetilsulfoxi
do, dcido acé€tico, carbonato de propileno, y tetracloruro de car—
bono.

la formal similaridad entre la oxidacidn de olefinas catali-
zadas con PA(II) en sistemas @2lcoholicos y acuososg invita a la —

comparacidn directa. Los resultados de las pruebas resumidas en -
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Tadlx I
Oxidacionsas de algunas olefinae con sales. alcoholicas de Pd{II)

Olefina Aleshol Catslis, @ondlw Preduston Sondisisn
ciones ¥

rtilens Ltanodisl ] c 2-satil-1, 3280 91
xzolano
Acataldebtitdo 9

Etileno 1,3-propanocdiol 13 e tmetil=1,3}=d10= Alto
xano

J-butene Etanod 1ol (Tux- L e 2-etil-d.aetil- (<

ado)} 1y)=dioxnlane
. 2-butancna 30

1-nemano t-propanal - i 4 2-hexsnona 75
3<hexanona 25

1-octeno 1-propancl - I3 Cetanconas 89‘ o
2-sctanona 87
J-octanona T35
M-sctanona Trasas

t-acteno 1-propanol - i Octanonss 8o
2-octanona 68
J-actancoh 9
A-ootancoa 3

1roctanc f-propsnal - 3 Octanonas 73‘
2-octancna L13
J=cctanona 18
4—oatancns 10

Ciclobhaxe- Etapol '3 3 Ciclohexanone 95

no

Ciclohexe=  EKtanodiol 1 3 z 144—dioxvepire= alto

no 4,5 decano

Trans-3e 1-propasel b3 t Jehexanona 84

hexeno 2-hexanona 1

Cim=2oduw=  Metanol q - Butanona 99+

teno )

TrangelZa Netanal 4 n Butanons 55

Tuteno

2,5-d1hi-  Etamol 1 N 3,3-dlstoritetra ol

drofureno hidrofuranc

2,5-a4ni-= Etanol a 4 Kismo que anterior 86

drofurano

Acriloni-- Etanodiol . ° Tyd-dioxoclans=2- Alto

trilo acstonitrilo

Acriloni-~ Hetanol . P 2,2-dimetoxipro~ Alto

trilo plonitrile

1-hexeno Glicerol - q 2sn-butilel—age— 70
til-1,3-dioxola~
woli-matancl
hexanons 26

@) Basado sobre dreas integradss de crosatograffs. %) Pac1, 0.028M,
©uCl,. 28,0 De586K. ) 4O win & 50° en mutoclave inicizliments bajo 2100 pei
de oxfgenc. &) racy, 9.028M, Cull, 20,0 O.141M, @) PdCl, 0.020M, Cull,.—

2
ZB,0 0.100H. 1) 120 aln & 50° y trea atm de oxfgeno. g) 120 afn a 30‘., 3

ats de oxfgeno. h) Usando el 1-—octeno de grado téenico. 1) 120 wia a 60°.
¥ 3 atw de ox{gence J§) 120 mfn a 50° 7 3 atm de oxfgemo. k) PACl, 0.028M,
€uCl,.2,0 0.117H. 1) PACY, 0.C20M, CuCl, 0.100N. =) 45 ufn & 50E inieial
wents bajo 100 pei de oxfgenc. n) P4CL,, 0.020M, “('03)2 0,31008. o) 180 -
afn a 80° & 3 atm de oxfgenc. p) 180 win a 75-85" a 3 stm de onfgemo. q)

Combinudo ¢on un vollmem igunl de motanocl el sistema se bace completamen~
te homogénes, me deja en el rsactor por 120 afn m 50° y 3 ata de ox{geno.
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las tablss II y III dndican que aun bajo condiciones comparable;

mente homogéneas éstes reacciones proceden mds faclilmente en mne-——
dio conteniendo poca o sin agua.
TABLA II
COMPARACION DE LA CONVERSION DB OLBFINAS
EN SISTEMAS® ACUOSOS Y AICCHOIICOS.

Condiciones de Conversidn en Conversidn en
Olefina Oxidacidn Sistema Acuosos, Sistema Alcoholi——
% cos, % (alcohol)

1-Octeno b 2.% 63 {metanol.)
1-0Octeno c 4.5 72 (metanol)
Cicloheleno d 1.7 22 (metanol)
Cichohexeno e 1:0 29 (etanol)
Acrilonitrilo £ Nada® 40P {metanol )

- a) Oxidaciones por 120 min bajo 3 atm de oxigeno a las temperatu-
ras especificadas. b)- ?d012 0.018H, CuCl2 0.100M, 30°, la olefi-
na al 20% en vol. ¢).—- Pd Cl, 0.018M, CuCl, 0.1O00, 60°, la olefi-
na al 20% en vol. d&.~ PACl, 0.200M, sin sales de Cu, 50°, la ole-
fina al 10% en vol. fj— EAC1, 0.040M, CuClp 0.030H, 75-85%, la ==

.elafina al 10% en vol. g}~ no hay producto detectable por cremats -
grafia de gas; h).- en el acetal-2,2-dimetoxipropionitrillo. ' :

Hay insuficientes evidencias presentes para proporcionar'¥—'\

. una imagen detallsda del macanismo de éstas oxidaciones. Un meca=- -

nismo adecuado muestra informes para varias caracteristicas sali-
entes: los efectos directos de grupos de electrones liberados y -

electrones atraidos atacan la doble ligadura olefinica ( esencial
mente igual como las producidas en oxidaciones acuosasg), la rela-
tivamente grande fecilidsd de oxidacidn enrn medio amlcoholico, -tal-
vez refleja bajas fuerzas de solvatacidn, y de aqul la grande kreg
ctividad de las espacies de Pd (II) ¥y alcohol solvatado, ¥y }gs —
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bien definidas limitaciones de datas reacciones, especislmente el

fracaso de etilenos 1,l-disustituidos para reaccionar significati
vamente bajo estas condiciones. Estamos buscando alguna corriente
para desarréllar informacidén la cual ilumine éste probdlema.
TABLA TIIT
BFACTO DE LA CONCENTRACION BTANOL-AGUA SOBRE LA
CONVERSION DE GCOCIOUEXENO™

———Contenido de agua en el sistema—— Ciclohecanona ~-»
agua agregads contenido final conversidn de formada,%

% vol. de agua % vol.P ciclonexeno,#F (basea,saclhh_

nada 2.5 88 -

10 10.7 48 38

20 22.7 34 27

30¢ 32.8 20 15

so04 60 7.2 3.2

90% 2.5 0.5

a) todos se corrieron con Pdc12 0.020M, Cu012 2320 0.100M, 1L0% en-—-

vol. de ciclohexeno, agua cambiada como indicador, y etanol Vv ==

100% todas se corrieron por 120 min a 50% bajo 3 atm. de oxiganq— S

en un reactor de vidrio agitado..b) el analisis se himo ror ol me- -
todo de Karl Pischer. c) basado en dreas integradas de cromatogra-.
mas de gas. d) dog fases liquidas; producto hecho en las dos fasee'
SECCION BXPERIMENTAL .
El 1, 3-dioxolano 2-acetonitrila. .- 40 mli de Pd012 0.020M -y
Cucl2 .2H20 0.1M en etanodicl se adicionaron a 10 ml de ecriloni-
trilo ¥ la solucién de agitd durante 3 hs. a 80° bajo 3 atw de —
oxfgeno en una presidn baja modificada en un reactor de vidrio cg
mo se describic previamente. Bl producto unico, en conversién de— .
184 por dsrea de cromatografia de gas (GC€), se aisld por cromato——

graffa preparativa y identificado por espectro infrarrojo en 0014
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(acetal,, nitrilo no conjugado) como 1,3-dioxolano-2- acetonitri-
lo. .

Analisis. Calculado como CgH,OpN: C, 53.1; H,6.24; N,12.38.
Pundido¢ C,52.8; H,612; N,Ll2.22.

2«metil-1, 3-dioxolanc. Una porcidn de 200 ml de Pdc12 0.028
My Cucle. 2H,0 0.586M en etanodiol se agitoc a 50% en un autocla-
ve de acero inoxidabdble de 500 ml bajo una mezcla 2:) de etileno—
ox{fgeno (Precaucidn: Mezcla explosiva) inicialmente a 300 psig.la
readidn es exotérmica y requiers comtinuo enfriamiento; despuds de
30 min. Ia presidn desciende = 1 atm. Bl analisis reveld acetal-—
dehido ( Pmduccién de 9% por Gc de area) y un liquido incoloro—-—
(Produccidn 91%) identificado como 2-metil-1l,3-dioxolano, n25D
1.3960, 43° 0.980 (E1 producto de condensacién de acetaldehido——
atanodiol a temperature ambiente, n25D 1.3956, dis 0.080), en la-
literatura n2°D 1.2972, d4 0.9795. La refraccidn molar (MR) calw
culada para 2-metil-l, 3-dfoxolanc fué de 21.76,fundido 21.60

2—etil—2-metil-1, 3-droxolanc.~A 200 mol de Pdcla 0.028M y -
Cu0120 141M en etanodiol—sgua 95:5 en un sutoclave de 500 ml s@~—
mdiciond 4.0g de l-buteno y la mezcla de agitd a 50° bajo una pre
8idn parcial de ox{geno de 100 psig. Bl analisis despuds de 40min
mostrd que los productos fueron 2-butanona (30% por GC de drea),-
un producto de menor importancia de tiempo de residencia igual ——
que el 2-n-propil-l,3-diomolanc (2%), ¥y un producto principal ——.
(68%) identificado como 2-etil—-2metil-l.3-dioxolanc. Los tiempos-—
de regidencia y espectro infraxxojo en 0014 jgual a los del Pro——
ducto de condensacién de butanona-etanodiol, n25D 1.4061, en 1la
literatura n2%p 1.4097.

2- y 3-hexenona. Una poreidén de 50 ml de l-hexeno O.665M,~—
PdCl, 0.020M y CuClyp. 2}120 0.100% en l-propanol se agitaron por -
120 min. A 50° bajo 3 atm de oxigeno. La mezcla de reaccidn con——
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tiene 2% de agua de todos origenes (Hidratacidn de la sal, impu--
reza en el alcohol y agua de oxidacidén). Del hexeno cargado, 13%-
( por GC de area) permanece sin reaccionar y B6% se convirtid en-—
hexanona y 1% en productos laterales. la resolucidn de los picos-—
de la hexanona mostrd 75-T6% de 2-hexanona y 24—25% de 3-hexanona
ambos identificados por medio de tlempos de residencia y espectro
infrarrojo en comparacidn con muestra autdnticas.

2—-benzil-l, 3~droxolano.-A 5ml de Pd012 0.03OM,Cu012 0.50M y
Cu (BF4), 0.50M en etesnodiol a 70° ge adiciond a 0.200 ml de esti
renc, les myestras se retiraron periddicamente para andalisis. Des
pués de 15 min las Areas GC mostraron 11¥€ de estireno sin reaccio
nar, 8.5% de acetofenona, 1.5% de fenilacetaldehido, y 79% del —
producto prircipal. Este producto*separé por cromatograria prepa |
rativa; tiempos de residencia y espectro infrarrojo en 0014 on e
032 con los auténtico 2-benzil-l, 3-dioxolano preparado por la com
densacidén de fenilacetaldehido y etanodiol.

2,2- Dimetoxipropionitrilo.— Rl acronitililo se tratc con —
une solucidn metandlica de P6012—Cu012 bajo las condiciones des—
critas para 1,3—dioxolano-2-acetonitrillo, y productos tnico ais-

iado por cromatogrefia preparativa como un liquido incoloro: n25.

blanco 1.4122, a27 1.001, en 13 literatura n%% 1.4124 ( no repor-
ta densidad);MR calculade 28.32, fundido 28.35. Bl espectro de ma -
sa muestra picos mayores a m/e 114, 83, 75 y 47, indicando un ——

zmn—dimet-oxipopionitrilo. El BP ( capilarmente) Ca 1962 (674 mm)

estuvo en buen Suerdo con los velores extrapolados 191 ¥ 2° de —

medicidén Mursghashi's de 92.5° {30mm) para los isomeros 2-2-dimeteo

xi (valores de n25, d25, ¥ punto de ebullicidén para el isomero —

1-~l-son.remotos de estos valores. Esta seignacidn estructural se—

confirmo por el espectro de NMR el cual muestra un doblete ( 2H )

ad 2.67, un singlete (6H) a 3.38 y un triplete (1H) a 4.66.
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1,4-dioxaspiro~-{#,5)decann.~ Una mezcla de ciclohexeno y —=-
. etanodiol (11l por volimen), conteniendo PdCls 0.028M y CuClp ==-
0.117M, se homogenizd por adicidn de 5 partes de 1,4-dioxano, y -
ésta solucidn se agitd por 2 hs. a 50° bajo 3 atm de oxigeno para
producir un solo producto, un claro liquido incoloro con alta ebu

1licidn, de tiempos de residencia y espectro infrarrojo (solucidn
de CCl,) idénticos con los autenticos de 1,4-dioxaspiro-(4,5)-de-
cano prepvarado por la condensacidn dcida catalizada de ciclohexa-
nona con etanodiol.

3,3-dietoxitetrahidrofuranc.- EL 2,5-dihidrofurano de 8.4%-
por vollmen em etanol conteniendo PdCl, 0.020M y Cu(N03)5*3H0 —-
0.100M se agitd por 2 hs. a 50° bajo 3.atm de oxigeno. El andli--
sis mostrd que el dihidrofurano sufric una conversion de 97%, pro
duciendo principalmente (86% por GC de area) un claro 1iqﬁi&o in-
coloro mostrande solo absorciones C~H,C~C ¥y C-Oren el infrarrojo.r
El etoxi agrupado ensayo calculos para cunuo(oczﬂ5)2 fue de 3400y
fundido 1.91.

Andlisis. Cdlculos para CgH,g0431 C, 60.0; H, 10.07. Fundi---
dos C, 60.023 H, 10.05.

2-metil-1,3-dioxano.-~ El etileno se dejd reaccionar bajo --
“las condiciones descritas para la preparacidén de 2~metil=-1,3~dio-
xolano, excepto por la sustitucidn de 1,3-propancdiol por etano--
diol, E1 producto principal fue establecido por n®5p 1.4114, dﬁo—
0.9701; MR calculado 26.38, fundido 26.17.

2-n-butil-2-metil~-1,3-dioxolano~4-metanol.~ Una mezcla de -
i-hexeno y glicerol (1:2 por volumen), conteniendo PdC1l  0.020M y
CuClz'zﬂzo 0.100M se homogenizd por adicion de 3 partes de meta--
nol y ésta solucién Se agitd por 2 hs. a 50° bajo 3 atm de oxige~
no. En adicidn a hexanona, el producto principal fue un liguido -

claro, incoloro de tiempo de residencia y espectro infrarrojo =---
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(Bolucién CCl,) idaénticos con los suténticos de 2-n—butil-2metil-
1,3~dioxolano=-4metanol, preparado por la condensacidn dcida ceta~
1ftica de hexanona y glicerol.

Solvélisis de etil vinil éter, vinil acetato y cloruro de -
vinilo.— Cuando 10% por volumen de etil vinil éter en etanol meca
lienta A 50° vor 2 h solo mse forman tramas de acetal, pero con la
adicidén de una gota de HC1l acuoso concentrado a 50ml & (.}uCZI.2 0.10
" P4CL, 0.20M el vinil éter sufre una conversidn de 98¢ en ace—
tal. Bl vinil acetato 20% por voliimen en etanol es estable puesto
en la noche a 50°, pero una solucién paralela conteniendo cucl2——
0.100¥ sufre una conversidn del 6% en una mezcla equimolar de -
acetel y acetato de etilo (basado en el dreas GC). EL cloruro de—
vinilo (aproximadamente 5% en voldmen) es similarmente eétablp en-
etanol puro a 50° pero en presencia del CuCl, 0.10H sufre und con
versidn sustancial en acetal. Com PACl, 0.020M y Cucl, 0.1008 el—
cloruro de vinilo produce una mezcla de acetsl y cloro acetaldehi
do dietil acetal en proporcidn 10:1.
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III.10. OXIDACION RAPIDA DE o¢~OLEFINAS
SUPERIORES A CETONAS USANDO P3acl
Y COMO SOLVENTE SULPOLANO AGUOSO%O-

Cusndo la'larga cadena y substitucidn de olefinas son aumen
tddas, un descenso completo en la velocidad de su oxidacidén con——
catelizadox de PdCl2 ocurre. Cadenas largas de A -olefinas son ——
oxidadas a metilcetonms muy lentamente solo enrn solucidn acuosa de
Pdclz. Clement y Selwitz cimentatonque 1la velocidad de oxidacidn-—
de olefinas superiores es aumentada en solucidn acuosa de N 4, N- ~
dimetilformamide (DMP) mientras que les isomerizaciones de la do—
ble ligadura son disminuidas. En un estudio de oxidacién de ——
olefines con el sistema Clement-Selwitz, consistentemente experi-
mentrmos ia hidrdlisis de DMF durante las oxidaciones. Esto resul
4ta en la evolwcidn de coz(de la oxidacidn de acido formico) y la—
formacidn de Pd612(HNM62)2. Eventualmente, gl catalizador Pdclzse
combierte completamente en veneno.

Como ilustran los resultados dados en la tabla I para la —
oxidacién de 3,3-dimetil buieno-l, lz oxidacidn rédpida se puede —
llevar a cabo en 3-metil sulfolano acuoso (3-metil tetramdtilsul-~
folano). De las combinaciones de los cuatro solventes enlistados
en la tabla Y, el sisteme con 3-metilsulfoleno acuoso es claramgn
4e superior con respecto a la velocidad de reaccidn ¥ produccidn-
del producto. Ios sulfolanos son quimicamente muy estebles, y su-
baja volaticidad permite facilmente recunerar el producto. EL sul
folano y 3-metilsulfolano pueden ser usados intercambiablemente,-—
solo que el sulfolano es menos expansivo y més fdcilmente disponi
ble. Ta N-metilpirrolidona (NMP) acuosa es un mejor solvents com-
parado al sistema DHMF correspondiente, solamente el funcionamien-
t0 e3 menos satisfactorio que los sulfolanos. La oxidacidn es mu—~

cho muy lent2 solamente en medio acuoso.
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TABLA I

DEPENDENGIA DEL SOLVANTE BN LA OXIDACION
DE 3, 3~DIMBTILBUTEN-1-ENO®

Solvente (50ml) H,0 ml Tiempo de Conversidn Rendimiento
Reaccidn, Hr del alqueno de 3, 3-dime
% b til-butan-2

O ona,fF

3~Metilsulfolano 7 1.4 — 100 91
NP T T+5 ~ 100 T9
DaP 7 8.0 ~ 70 33
DMF 0 8.0 -~ TO 58

a) Todas las soluciones contenian 200 m mol de 3,3-dimetilbut-l-— -
ene, 20 m mol de Pdclz, ¥y 20 m mol de Ou012~2320< Las reacciones-
fueron efectuadns a 70-80° bajo 40-99 psig de 0,. bYEstimado por —
glpc como Wt /(Wiyygyene *+ Wt cstona) x 100%. & Rendimiento des~
tilado basado sobre 200 m mol de 3, 3~dimetilbut-l<eno.

El alqueno e3 alto para la proporcidn de Pd012, altes selec
tividad a la cetona se obtienen solo en conver.cidn moderada de —
olefinas (e, g.entrada 1 en la tabla IXI). BEn oxideciones con cam——
bio de numeros similares de Pd, la elta selectividad a la cetona-
ocurre 2 la més alta del alqueno a 1a proporcidn de Pdclz(tablaID
cuando ge obserwa baja selectividad, e3 el resultado de reaccio——

nes adicionales de la cetona. Dos sub-productos los cuales ge ——
pueden aislar son l-cloro-3,3-dimetil butanona-2 y deido 2,2—dimg
t4il propidnico.

SECCION EXPBRIMSNTAL

El 3,3-dimetilbuteno-l y los sulfolanos fueron producidos -
por Phillips Petroleum Co. y se usaron sin purificacidén. Bl PACl,
se comvprd en Engelharo Industries. Los otros restantes se obtuvie -

ron comercialmente de alta pureza.
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TABLA II
SELECTIVIDAD DE CRTONAS DE AIQUENOS GRANDES
BN RAZON DE PACL

2
Razdn de moles de Conversidn del Mimero de Selectividad =&
3,3~dimetilbut-leno Algueno,% Movimientos 3, 3-dimetilbu-
con PACl, de Pa tan-2-ona, %
421 24 101 96
211 ! 59 i23 81
100 108 100 7

Oxidacién a pequefla escela de 3, 3-dimetilbutenc-l. Yos sol
ventes estudiedos se hiclieron en botella de amaexrosol compatible de
6-0z(177 ml.) equipada con unafﬁé;ro inoxidable y =ello hermético
por un anillo de goms de neopreno, La capa se ajusta con presidn-
calibrada y una vdlwvula conectada a una fuente de oxfgeno. Dea —
pués la botella se carge con los reactantes deseados, como descri
be la tabla I, la botella se presiond a 30-45 psig con oxigeno y-
despu€s se sumergid on un bafio de aceite calentado a 70-80%¢. La-
mezcla se agitd magndticamente, y cada vez que lo presidn a ca.80
psig. Despuds de la terminacidn de la reaccidn se destild, y todo
el material de destilacidén fue redestilade, ¥y la 3,3-dimetil buta
nona-2 se colectd a 100-106°.

Bsta fraccidn de inmediato se analizd por GLPC en una colum
na de 6 £t x 0.125 pulgadas empacada con H3 PO, al 10¢% SP-1200-1%
er 80/100 Chrimosorb W/AW con temperatura programeda de 80-140° .
Cada produccidén se muestra en la tabla I y es la suma de la cetom
na producida contenida en éstasm dos fracciones. La fraccidn a 100
-106° fue 3, 3—dimetil butanona-2 de 36+99%
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En la tercer entrada de la tabla I, un andlisis GPIC de 1la
fage gaseosa en la botella después de completada la reaccidn mosg
trd que es 002 en un 28%. El andlisis se hizo en una columna de-—
20ft x 0.25 pulgadas empacada con Bis (2-metoxietoxil) etil éter
al 20% en 28/8D Chromosorb P a 40°. La filtracidn de éata mezcla
de reaccidn antes de la destilacidn da 2.40 g (37%) de Pd012 ( AN
llez)2 dorado contaminado con una pequeiia cantidsd de un sdlido -
verde (un complejo de cobre? ). El complejo tiene un espéctro —
idéntico a 1a dimetil amina. La recristalizacidn de la muestra -
de cﬂzclz-pentano proporciéhécristples emarillos, con pf.de 213-
215°.

Andlisis. Caleulo para C4H,,CloN,Pd: C,17.96; H,5.28; CL,-
26.50; N,10.48; P4,39.80. Pundido. C,17.85; H,4.93; C€1,27.2; N,~
10.48; P4,40.5.

Onidacidén de 3,3-dimetilbuteno~l a grande escala. Un proce
dimiento similaer se usd para las tres reacciocnes, aqui solo se =
da un ejemplo representativo. El 2,2-~-dimetilbutano, P.PF. 49°, ae
presentd en un estandar interne inerte bara controlar la pérdida
de 3,3.dimeti1buteno—1, P.P. 41° aebido a la evaporacidén. Unog——
300 ml agitados en un autcclave 316~S.5S. con una cépsula de vie=
drio se cargd con 67.2g (800m mol) de 3,3-dimetilbuteno-l, 0.34g
(1.9m mol) de PACl,, 0.66 y (3.9m mol) de Cu012.2H20, éml. d@ ——
HCY 0.4N, 50 ml de sulfolano, y 16.8 g de 2,2-dimetilbutanc. La-
oxidacidn se llevo a cabo durante 245 hr., y cada vea la pre-—
8ién bajé 8 250 psig, el oxigeno se adiciond hasta que 1la pre —-
aidn fué 310 psig. Bl reactor se enfric a 25% por 2.5 hs. La meg
cla producida se destild a 1 mm con unz olla a temperatura de —-
80°, y la destilacidn se atrapd e-78°. Ia porcidn organica de 1la
destilacidn se redestilc a presidén atwosférica, colectando 3,3—-
dimetil-buteno—1 y 2,2-dimetilbutanc a 40-49° y 3, 3~dimetilee—m—mw——
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butanone-2 & 95-106°. La fraceidn alcano-alqueno se analizd por—
GLPC en una columna de 20 ft x 0.125 pulgedas empacada con Trig-—-
1,2,3.=(2~cianoetoxi) propano al 20% " en 60/80 CHromosorb P.
la recuperacidn del alcano fue de 14.0g (83.5%), ¥ el alqueno re~
cuperado fue 42.9g (63.9%). Asumiendo que la velocidad de evaporgs
cidén es la misma para el alquenc y el alczno, la conversidn actu-
al de 3,3-dimetilbuteno-1 se calculd que es 23.5%. ILa produccidn-
total de 3,3-dimetilbutanona-2 fue 18.0g (selectivided del 95.8%-
basada en la conversidn del 23.5% del alqueno),

En une conversidn alta separada de la oxidacidén del alqueno
dos de los mds predominantes sub-preductos se aislaron por GLPC -
preparativa y fueron identificados por sus espectros, NMR, y espe
ctro de magas. El acido 2,2-dimetilpropandico se confirmd Peor com
patecidén de su espectro con Sedtler Spectrum No 6353. El espectro
y espectro de RNMR de l-cloro-3,3-~dimetilbutanona-2 se compars fa-
vorablemente con informacidn de espectros publicedos. Ambos com—
puestos tienen la propiedad de iones moleculares en sus espectros

de mAaga.
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IIT.11. OXIDACION DE OLEPINAS -~ CATALIZADOR DE
SALES DE PA-CARBON ACTIVOl1.
La oxidacion de olefinas por iones metalicos es un método =
reciente para la sintesis de compuestos carbonilicos. Especialmeg
te la oxidacidn del ion Pd se representa generalmente por la Si—

guiente ecuacidns

I
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donde H~¥ es un agente nucleofilico tal como el agua, acidos car-
boxilicos, alcoholes, aminas, nitrilos, olefinas, e hidrocarburos
aromaticos. Estas reacciones sin embargo, son estequiométricas, v
generalmente la produccidn de productos es menos que la cantidad-
de Pd raducido que en la reaccidn directa de arriba.

Smidt y colaboradores (1959) establecid un nuevo sistema de
catalizador para la o;idacidn de olefinas en compuestos carbonili
cos usando un sistema redox FPdClz~CuCl,. Los agentes reoxidados =
por catalizadores de sales de Pd, otros como CuCljz, son FeCiB ———
Smidt y otros, (1959), derivados de la benzoquinona, nitratos metd
licos y peroxidos de hidrdgenoc.

Por otra parte, hay varios ejemplos por medic de los cuales
iones metdlicos se oxidan por oxigeno con la accidn catalitica de
carbdn active a estados de oxidacidn superiores. Estos son Fe2+,-
Goz*y Sn2+. Sin embargo, éstas reacciones estan conducidas erm als
lados, no en presencia de agentes reductores tales como olefinas-
¥ alcoholes.

Las sales de Pd adsorbidas en carbon activo son excelentes=
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catalizadores para la reacciodn de olefinas con oxigeno en presen=
cia de vapor. En éste reporte asumimos que las sales de Pd, las =
cuales fueron reducidas directamente en la oxidacidn con olefinas
¥ agua fueron reoxidadas por oxigeno con la accidn catalitica de-
carbdn activoisubsecuentenente, un nuevo sistema de catilisis se-
constituyd. Varics catallzadores caracteristicos de carbdn activo
con una reoxidacidn catalitica y pardmetros, los cuales afectaron
eéste sistema de reaccidn se estudiaron en fase vapor en un reac—-
tor con tipo de flujo convencional y con el método ciclico de oxgr
dacidn-reduccidn. Este tipo de catalisis es también efectiva para
la sintesis catalitica de acetato de vinilo a partir de etileno,-
acido acético y oxigeno.

EXPERIMENTACION

Aparatos y procedimiento. El aparato fue un reactor tubular-
de flujo convencional equipado con dispositivo para medir y.oon--
trolar la temperatura o cantidad de flujo. Un aparato experimen--
tal c¢on un sistema de gas circulado fue también usado para medir-
la cantidad de oxigenoc adsorbido. El reactor tue un tubo de vide-
rio (500 mm de largo, 16 mm i.d.) con una funda termopar junto =-
con el eje central. Se calentd con un horno eléctrico o bafo de -
acelte. El catalizador pesado se cargd, el lecho fijo fue de —=-=
1-20 g. Arriba y abajo de la zona del catalizador, unas esferas =
de vidrio de 1-2 mm de didmetro fueron empaquetadas. El agua se -
alimentdé con microalimentador y se evaporo a la parte superior --
del reactor. La mezcla de gases reactantes se pasd después direc-
tamente al lecho del catalizador. Los productos liquidos se enfri
aron en trampas enfriadas con aguae

Cuando Se usé el aparato con sistema de circulacidn, la mez-
cla de gas fluyente se circuld al orden de flujo de casi 210 ml/-

min. El descenso en la presidn del sistema Se balanced por la adi
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cién de 1la mezcla de gas de etileno y nitrdgeno. La fig. 1 mues—
tra la ldmina de flujo del aparato.

‘Andlisis. Los productos orgdnicos se analizaron por cromatogra
ff{a de gas unido con un detector de flama de ionizacidn con el u~
80 de una columna de tres metros smpacada con dinonil ftelato al-—
20% & celite- Una cromatograf{a de gas en dos etapas con columnas
empacadas con cedaso molecular S5A y silica gel se usdé para anali-
zar oxigeno, nitrdgeno, CO, Co, y etileno. ¥l acetaldenfdo se ana
1izd por volumetris con uso de hidrocloruroc de hidroxilamina des—
pués: de 1la adsorcidn con agua.

Materiales. Btileno y propileno {(pureze de 99.9%) se alimen-

taron al reactor y despuds se pasaron directamente pbr ca012 y —
carbon activo.

S K,
e

o CaH,

T O

Pig. 1. Lémina de flujo de aparatos: (a) Alimen—
tacion de agun, (b) control de temperatura, (c)-—

reactor, (d) camisa de agua, (e) liquido conteni
do, (f) circulacidn, (g) secado para reactantes-—

gaseosos, (h) contador de pelicula de jabdm, (i)

bomba de recirculacidn, (3j) acetaldehido absorbi

do, (k) muestra de gas producido, (1) orificio =
de flujo contador, (m) gas contenido.

El oxfgeno y nitrdgeno comercialmente disponibles se trata-—

ron también con C&C12 y carbdn activo antes de alimentarlos. E1l — ‘
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cambio del ion del agus como una de los materiales crudos.
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fig. 2. Bfecto de transporte en la oxidacidn de
etileno sobre PACL_-transporte (Pd wt %). Temp-
erature 110°C; relfcidn molar, C,H, :0,7H,0 = 4:
1:6.5; @3 PACL_-crbdn activo; o P&Cla—31lica~—
geli o, Pac12-2‘ —-aldmina .

El carbdn activo comercialmente disponible, se hizo de made-
ra, carbdn de piedra y cascara de CoCO.

Catalizadores. Catalizador de PdClz—carbén activo. E1l P&cla
{0.84g) se disolvid en 300 ml de HC1 1N (solucidn A). Bl carbdn —
activo, ¢l cusl se hirvid con HN03 diluido y después lavado con -
agua pura, se mezcld con 200 ml de HC1 1N (mezcla A) ¥y se hirvid

por 10 min. Despuds la mezcla A se enfrid a temperatura amblente, =

"Ia solucidn A se agregd con agitacidn (mezcla B). La mezcla B se
hizo a la izquierda permaneciendo de 24~-48 hr. & tempsratura anbi
ente. El FdCI2 en la golucidn se sdsorbid completamente en el caxr
bén. activo. Bl carbdn activo soportando el PACl, se lave con 200
ml de egua pura y despuds se secd a 150 °C por 6 hr. en vacfo.

El catalizador preparado de Pdclé—carbén activo conjiene pof
co Ge HCLl libre, y la proporcidn atdmica de cloro y paladio es ca

sl de 2 2 2.2.
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Catalizador de ?d(tOAc)z-car'bo'n activo. E1l acetato de Paladio
(1.01g) se Aisolvid en 300 ml de dcido acdtico puro (solucidn B).
El carbdn activo se hirvid en 100 ml de dcido agético por un core
to tiempo y enfriado s temperatura ambiente {(mezecla C). Ia solu-—
cidn B sme virtid on 1la mezcla C y se dejd permanecer por 48 hs. -
En alginos casos la mezcle se calentd a 100-110 % por varias ho-
Tas para completar la adsorcidn. Asi, el Pd(OAc)2 se adsorbid com
pletamente sobre el carbén activo. Bl Lfquido madre se f£iltrd des
pués, y el catalizador resultante se gecd a 130 °¢c por 5 horas en
vacio.

Otras sales de Pd fueron adsorbidag sobre carbén activo en -
la solucidn del dcido correspondionte al anion de la sal vy se trg
taron en forma similare.

' RESULTADOS Y DISCUGICN

Bl producto principal fue acetaldeh{do. Pequefias cantidades
de butenos, 002, y metil etil cetona se formaron como sub-produc-
tos.

Efaectos de las pruebas. Ia oxidscidn de etilenc se hizo con
tres tipos de catalizadores, & saber, PdCl,-carbén activado, Pa—
Cl,~silica gel y Pdclz—-<—alﬁmina. Ios resultados se muestran en
la fig. 2. BX 26012 es cataliticamente active soloc cuando em sSo—
portado sobre carbdn activo. Ia actividad y selectividad del catg
lizador se mantuwieron substancialmente constantes por 50 hs. Ia
selectividad del acetaldehfdo fue en el rango de 92-95%.

Ia cantidad molar del acetaldehido formado fus mayor que ———
2000 wveces el Pdc12 y el orden de produccidn de acetalden{do fue
mayor que 40 mol/mol de Pdcle por hora. Egta selsctividad puede —
sexr elevada a casi 200, bajo igual presidn normal por selectivi—
dad de condiciones propiass de preparacidn del catalizador y reac—

cidn de oxidacidn, e.g. adsorcion de PACL, en solucidn diluida y
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reaccidn a baja temperatura. Otras pruebas tienen pequefia accidn
catalitica, solo un poco de la gran cantidad molar de acetaldeh{-
do por mol de PdClz gse formd con el catalizador de Pdclz—eilica
gel. El Pd metdlico finalmente dispersado es disuelto lentamente-
en soluciones acuoses dcidas en presencia de oxigeno con las sal—
es de Pd. Rl P& metdlico sobre silica gel parece ser una partfcu—
la extremadamente fina.

Pogiblemente, le oxidacidn de la olefina (ecuacidn 1) y reac
ciones de reoxidacidén ( ecuacidn 2) ocurren simultaneamente sobre
carbdn activo en date sistema catalftico.

02H4 + HQO + PdCl2 r—— CHBGHO + Pdo + HCY (1)
»a° + 2HCL + 1/2 0, —— PaCl, + H,0 (2)

Ia cantidad de cloruro de hidrdgeno el cual se liberd del ca
talizadeor durante la reaccidn fue casi 0.1 mol % del soporte de
Pd012por una hora.

canversien of Citykeng [44)

[ s 8 0 iz
Reoction Time  (nd)

?ig. 3. Oxidacidn de etileno sobre sal de paladio
—-carbén activo (Pd 1wt #£). Temperatura, 110 C; -
proporcidn molar, C,H,30,:H,0 = 411:7.

Sales de P4 y sales de metales del grupo del Pt
i1a fig. 3 muestra 1los resultados de la oxidacidn de etilene.:
con Pd012 y Pdso4 soportados en carbon active. El PdSO4 sobre car
bén activo da 350 moles de acetaldeh{do por mol de Pdso4 por 12.:=
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horas y puede ser un catslizador prometedoramente excelente.
Otras sales de PA también tienen actividad catalftica cuando
se soportan sobre carbdn activo. Lo tabla I muestra los resulta—
dos mobre varios catalizadores de sales de Pd. Bl Pdcl2 es mis &c
tivo, solo su temperatura Sptima es inferior a 100 °c. Ia activi-
dad del catalizador de Pdcl2 disminuye marcadamente con un aumen—
to en 1a temperatura. Entendemos dste fendmeno con resultados: 1a
reaccidn (ecuacidén 1) procede de acuerdo al mecanismo similar al
propuesto por Henry (1964), Jira y colaboradores (1966), & Dozono
¥y Shiba (1963) en €sta reaccidn gas—-sélido. Por consiguiente, 2

10,

Yield et Acateldenydy (Vi)
o

Reocnen Time (hr)

Pig. 4. Reaccidn del etileno sobre Pacl —-carbén
activo ( Pd 0.5 wt#®). Temperatura, 110 6: 7ol e~
¢cidn molar, 0234:02(N2):Hé0 = 3:L18.

"¢ 3 moldculas de agua participan en le formacidn de una moldcula-

de acetaldeh{do. En éste sistema de reaccidn, las moldculas de —

agua serian adsorbidas en el catalizador antes de la reacecidn, ——
mientras la adsorcién del agua disminuye con un aumento en la tem
peratura; por lo tanto, la velocidad aparente de la reaccidn dia-

minuye con un aumento en la temperatura.

Otros grupos metdlicos del grupo del Pt en carbdn activo po~ ¢

drfan también efectuar la reaccidn de tipo Wacker, solamente que
sus a ctividades fueron bajas y disminuyeron répidamenxe. Bl oxr==
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den de actividad fue Pd012> RhClB) Rucl3)» Ir013> Pt0143 0.
Tabla I. Oxidacidn de etileno sobre cata-
lizador de sal de Pd-carbdén activo.
Pa contenido como catalizador, 0.5 wt %
Relacidn molar, C,H, t0,2H,0 = 3.75:1.0:6.0
Tiempo de contacto, 7.4g-cat.h/mol

Productos, 10”3 mol/g-cat.h

Catalizador 95 °%¢ 110 % 125 °c 140 °c
PAC1 -carbén CH,CHO 8.48  6.10 1.41 0.68
activo co, 0.042 0.036 0.016 0.036
' C4Hy 0.012 0.025 0.045 0.036
Pdso4—carb6n CH,CHO  1.61 4.28 4.44 3.30
activo co,, 0.015 0.056 0.046 0.052

C,oH, Trazos  0.005 0.024 0.u38

Pa(oAc) - CH,CHO 0.486 1.046 0.492 0.065
_earbén activo CO, 0.029 0.033 0.026 0.025
C,Hy Traxas 0.003 0.005% 0.012

Yd(“°3)2~°a£ CH,CHO  0.524 1.478 0.750 0.536
bén activo co,, 0.013 0.032 0.025 c.028
e e 0438 Trazas Trazas 0.008 0.012

Comportamiento de compuestos del FPd. Bn la tabla II, proba=
mos la oxidacidn de etileno por la reduccidn preliminer del cata-
lizador. Pruebes (a-c) y {d-h) fucron conducidas con el mismo ca-
talizador, respectivamente. Bl catalizador original dio una con—-‘.
versidn del etileno del 21.6%, y la adicidn del cloruro de hidrd--
geno 2l catalizador tuvo como resultado 1la inhibicidn de 1a reag—
~cidn como muestra (b) y (c).

En los experimentos de pruebas (d-h), varios pretratamientos
se hicieron sucesiwvamente con el mismo catalizador. Ia actividad
del catalizador disminuye mercadsmente con la reduccion abansada,
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Table IT.Actividad del catelizador vs.
varlios tratamientos
Catalizador, Pdc12-earbo‘n activo, Pa 1 wgt
Relacidn molar, 6234502:H20 = 421210
Tratamiento Temp.®C  Conversidn de  Selectividad de

GZH4, % CBSCHO, %
a) Catalizador

original 120 21.6 90
b) HCL adicionado
¢ HCl, 0.042 mmol
/g-cat 110 6.5 85
¢) HC1l adicionado
HCl, 0.52 mmol/g-

cat 110 1.2 90

d) Reduccida con

Hyt 180%¢, 4 ns 121 13.6 95

@) Reducoidén con

H,t 280°C, 4 hs 118 0.8 68

£)Adicidn de: HC1:

Pycyr 0-006 atm 115 0.1 85

&) Purga de R,:

130°¢, 3 hs 120 14.0 75
h) Purge de N,: : '

130%¢, 3 hs 110 19.1 95

solamente la actividad de €ste catalizadoxr desactivado es fécil;é

mente renovada por accidn del cloruro de hidrdgeno en el gas 8li-

mentado. De dstos resultados, la especie active del catalizador‘—'
es el ion PA(IT), ¥ la accidn catelitica estd basada en una clase

de sistema rédox compuesto por Pad, dcido y carbdn activo.

En reacciones del tipo Waeker la oxidacidn y reoxidacidn de.‘
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olefinas procede independientemente (Snidt y otros, 1959). El mig
mo fendmeno se observd con muestro sistema catalftico. Varies ex-—
perimentos con y sin ox{geno fueron probados como muestran las b+ 1)
glures 4-8. Bn la fig. 4 por ejemplo, el N, en las columnas medias
{I) y (IT) de ges 1ibre no contiene-oxigeno y estd compuesto de -

etileno,nitrdgeno y agua. Mds de cuatro moles fueron producidas —

S
H

= -

P / LY

b3

z

.

=

=

S

o :

° . 5

2 !

]

= > \ ' r-'-*
° >
o - L] - ~©

F:uenan Time  {(hry

- Mg. 5. Reaccidén de etileno sobre P4ACl,—ailica
gel (PA 0.5 wt %). Temperatura, 115 °C; viempo-
de contacto 8.5 g-cat.hr/mol; proporeidn molar,
2 4.0 (N ):H 0 = 3:1:8,
por. une mol de fab.l.z iguel qus cuands ne se alimentd con oxfgeno.
Esto parece ser causado por la reoxidacidn Pd reducido con oxfge—-
no adsorbido sobre el cerbdn amctivo.

+ Ia cantidad de cloruro de hidrdgeno el cual viene del. catali
zador on dstos experimentos estdn contenidos en la tabla III. Una
cantidad considerable de cloruro de hidrdgeno sale cuando 1la reag
cidn se lleva a cabo en augencia de ox{geno. Cuando se agrega oxf{
geno en lugar de hidrdgeno, la actividad catalftica aumenta rdpi-
damente, solo la produccidn de acetaldehido en estado constante: -
es de 60-70% é mds, como se compard con el ultimo experimento de—
oxidacidn. :

El catalizador de Pd.clz—silica gel muestra un comportamiento‘




Experimento
Pig.h

Pig.6
I'ig.?

Pig.8

Fig.8

Tabla ITI. Influencia del ion cloruro durante

varias condiciones de reaccisn.

Catalizador
PAC1,-carbén ac-
tivo
PAC1,~-CuCl,-S1i0,
Na,PdCl,-carbdn
activo
PACl,~carbon ac-~
tivo
PACly~carbon ac-

tivo

o
Temp. C

110
120

120
85

125

Juencia de

1

11

0.10

0.20

0.005

0.50

on cloruro, mmol

IIX

0.39
0.012

0.31

Iv v

0.07
0.022 0,008

0.30

0.005

0.30

82T
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similar como se ve en la fig. 5, solo la actividad restaurads ba-
Jja. B1 Pdclz-Cucla—ailica gel catalizador (Pig.6) exhibe activi—
dad alta similar a la del catalizador Pdc12-carb6n activo, solo -
su actividad disminuye mds répidamente que la del catalizador de-—

carbdén activo.

* Yisld of Acelaldelyda {)
@

[] 3 L] ] 2
Rescrion Tiwe tar)

Fig.6. Reaccidn de etileno sobre PACL,~CuCl,-
silica gel (Pd O.S5wt®, razdn Cu/Pd,5/1). Tem—
peratura,120°C, tiempo de contacto, 8.5 g-cat.
hr/mol; razdn molar, CpHy 2 02(N2):Hzo=3:1:8
En el experimento mostrado en la Fig.7, el Nadecl4 ge uasd-~
como el PdCIE original distinguiendo la cantidad total de ion clg

ruro en el catalizador. En dste caso el Na PACl, se disolvig en -

agua pura y fue adsorbido sobre carbdn activo. Después que la ad-
gorcidn de Pd012 f:1:} completé, 1la cantidad de ion cloruro (en la -
forma de NaCl) en solucidn acucsa fue determinado. La cantidad de
ion qloruro alimentada como NaoPd 014, menos la cantidad de ion -
clorurc presente en la solucidén acuosa, el cual se determina arri
be, pudo iguslarse a:la cantidad’ de ion cloruro sobre el carbdn =
activo.

Bstos resultados muestran que el Pd reducido es bastante es

table y es8 reoxidado facilmente con oxigeno cuando se presenta <=
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sobre carbdn activo tasbien como en silica gel @on Cuclz. Sola——
mente el Pd reducido sobre zsilica gel sin Cu012 répidamente 8€ ~—
Pierde el anion como cloruro de hidrégeno (Los datos no se mueg——
tran), agregado a las particulas de Pd (Ias cuales pueden ser ob-
servadaa con el micrdgrafo de electrdn), y consecuentemente gse —
pierde irreversiblemente la actividad catalftica.

.
k

Yiars of Aceleldnhyds (v}

“w i‘“’ L(M Fw:

Regction Yime (hr)

Fige.T Reaccion-de etileno sobre Na,PdCl-carbdn
dctivo (Pd 0.5 wt%). Temperatura, §20°c. tiem—
po de conctacto,8.5 g-cat. hr/mol; razdn molar
02H4.02 (¥5): H 0- 3:1:8;8) tratamicnto de HCl+

02, 1hx.

Baio un estado veducido, el ion cloruro parece ser extreme—
damente inestable, guizd debido a le musencia de atracecidn Coulom
bice, y conaecuentemente, 18 migracién de los sitios activos en -
la superficie de catalizador y el {flujo del lecho del catalizadox:
El anion dePd perdido no puede ser largamente reoxidado debido a-
1la alta barrera del potencial de oxidacidn, solamente hasta deg—-—
puds de 3hr. de reduccidén con etileno y vapor, el catalizador aun
+tiene une actividad de 60-65% comparada con la del catalizador —
original. La desactivacidn del catalizador por oxidacidn cfclica-
¥ reduccidn es fécilmente restaurada por tratamiento con oxigeno~-
¥ cloruro de hidrégeno (Fig. 8). Parece razonable considerar que-

el carbdn activo tiene cloruro de hidrdgeno del dtomo de P ————-
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proxima ¢ impide la agregacidn del compuesto de Pd reducido.

1
&
& ln (n?
]

[}

H - a:-’c’ ]
.

el

I "’?

n..r tron n:u (w)

Yield of Asetoldebyds (W)

Fig.B8. Reaccidn de etileno sobre PACIL,~carbdn

(Pd 0.5 wt®); tiempo de contacto, B.5 g-cat.-
hr/mol; e: Temperatura,85°C razdn molar, C,Hy
:02(1'12): H20:Hz= 3:1:4: 4; o: Temperatura,——
125°C;: razdén molar, 02H4:02(H2):H20=3:1:8; 8)
tratemiento de HC140,, 125°C, 1 hr.

* coal
Q@ - woodg
@

- Coconul Shelt

% 500 500 500

Saecitle Surtece ares  (a¥g)
Fig. 9 Bfecto del carbdn vegetal activo en la-
oxidacidn de etileno con PACl,-carbdén activo -
(Pd 0.5 wt%). Temperatura, 100°C tiempo de con
taeto 7.5 g.cat.hr/mol; razdn molar 02H4 0o :
820=4:1:5.5
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Ios experimentos mostrades en la fig. 6 indican que el pals -

dio sobre silien gel es lentamente oxidado por oxigeno en presen-

cie de cloruro de hidrégeno, y la reaccidn tipo Wacker es grandex
mente acelerada por GuClz.

Bfacto del cloruro de hidrdgeno. Bxcesos de cloruro de hi—
drégeno dan como resultads una marcada inhibicidn en la reaccidn-

homogénea tipo Wacker (Smidt. et.al.1959).

e e e

R

Ve emzzm T

~
X

\oecton Rete felrpcathriad?
e
N
\
\,
B
Reqclion Rate (trp-calhe)xigd

S e . -¥T) o5
P o 223 ‘
Pig 10. Efecto de la presidn de oxfgeno
sobre la %elocidad de reaccidn. Catali-
zador, PdClz—carbén active (P4 0.5 wizm)
®: Temperatura, 105°C: ~gr 057 atm;
cha » 0.23 atm; o : Temperatura, 105°C
PKgO 0.57 atm; Pb234, Q.10 atm; o: tem—
peratura, 100 C ?Hgo 0. 5atm; P02H4’ 0.3
atm. ,
En esta reaccidn una pequefia cantidad de cloruro de hidrégg~
no 1libre sobre carbdn activo también inhibe la reacoidn marcaéaérv
mente, como se¢ muestra en la tabla Il. Sin embargo, el cataliza*—
dor envenenedo por cloruro de hidrdgeno es fdcilmente reactivado~
por purga con corriente de nitrdgeno a casi 13o°c; por lo tanto,

parece que la afinided del clorurc de hidrégeno por el Pa Cl2 80—
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bre carbén activedo no es por consiguiente fuerte y es facilmente
removido por purga de nitrdgeno.

El mecanismo de inhibicidén debido al cloruro de hidrdgeno -
es atxribuido a la coordinacidn del ion cloruro con el Pd012 Yy —
consecuentemente, a2l disturdbio de la coordinacidén de olefinas Y =
¥ sgua como se mostrd previamente (Henry, 1964; Jira et. 21.,1966).

TABLA IV EF2CTO DE CARBONEZS VEGETAILES
ACTIVOS SOBRE LA ACTIVIDAD
PdCla—carbén activo, Pd metidlico 0.5 wt+%
Temperatura, 101°c
Razdn molar, GoH, 3 0, 320=4:1:6
Tiempo de contacto, 10.2 g-cat.h/mol
Prueba Meterial crudo Area de Superficie Velocidad de formas—

cidn 10-3m01£g-cat.hr

de carbén activo Especifica,m/g CH;E€HO C,Hg Coy
110 carbdn 277 1.15 Trazes Trazas
111 carbdn 318 1.16 Trazas Trazas
032 carbdn 790 3.87 0.004 0.020
091 carbén 925 2.92 0.025 0.055
097 carbén 1070 7.18 0.008 0.077
095 carbon 1220 11.63 0.019 0.055
100 Madera 1240 8.79 0.015 0.075
030 madera 1280 8.42 0.012 0.056
094 . maders . . - 1520 6.25 0.002 0.056
.. 108  Cdscara de coco 785 - 2.32 0.453 0.045
098 cascara de coco 952 6.15 0.020 0.014
109 cascara de coco 1199 4.28 0.720 0.050
099 chscara de coco 1220 3.67 0.020 0.036
093 céscara de coco 1310 6.50 0.039 0.012

Por otra parte el cloruro de hidrdgeno es el agente necesa~-
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rio de reoxidacidn. Conformemente, la desactivacidn directa del -
catalizador por perdida del ion clorur¢,como cloruro de hidrégeno
es restaurada bajo las condiciones de reaccidn por adicion de clo
ruro de hidrogeno libre a los materiales alimentados y removidos-
después del exceso. [(Fig. 8a) y tabla II (f.g)].

Efectos del carbdn activo.- Varios carbones activos los cua
les adsorbieron la misma cantidad de PdClj, fueron probados para-
la oxidacion de etileno, como se muestra en la tabla IV. Entre e-
ellos, al carbdn amctivo hecho de carbdn de piedra tiene la mejor-
actividad. Sin embargo, éste tiene mds impurezas inorganicas ta--
les como Si05, Fe203. A1203 ¥ Ca0,después aquellos hechos de made
ra o cascara de coco, estas substancias parecen no tener influen-
cia especial sobre la reaccion cinética, Por otra parte, la acti-
vidad aumentada con el area de superficie especifica como muestra
la rig. 9. Asumimos que el PdCl, fue bien dispersado sobre el car
bén active hecho de carbon de piedra o aguellos que tienen un g--
rea de superficlie grande, solamente los detalles no fueron cla~--
rog:

Efectos de la presidn de oxigeno scbre la velocidad de reac
cidn.— El efecto de la velocidad de oxigeno sobre la velocidad de
reaccidn, se estudid por un sistema de recirculacidn tipo de flu-
jo. En este experimento la velocidad de adsorcion del gas corres-—
ponde & la velocidad de reaccion. Las presiones parciales de eti-
leno y vapor fueron mantenidas constantes, sin considerar la pre-
sion de oxigeno.

Los resultados son mostrados en la fig. 10. La reaccidén en-
el sistema de recirculacion fue en estado constante experimental-
mente. La presion de oxigeno afectd la velocidad de reaccion solo

cuando fue baja. De la fig. 10, parece razonable que la reaccion-

2 procede mds rapidamente después de la reaccidn 1. Por lo tanto,



135

casi todo el paladio sobre carbdén activo, fue en el estado de oxi
dacidén bajo las condiciones de reaccidn usuales, y una cantidad -
.considerable de paladio reducido estuvo presente solo cuando la.-
presion de oxigeno fue baja. Estas observaciones y consideracio--
nes pueden ser analizadascualitativamente con la teorfa de equili
brio dindmico entre la reaccidn 1 y 2, la cual es catalogado para
.ser reportado en un futuro proximo.

Como una generalizacidén, la accidn catalitica de carbon ac-
tivo es concluido para ser basada en la pertenencia de cloruro de
hidrdgeno formado directamente de la reaccion 1 cerca del Pd, la-
estabilizacibén del compuesto del paladio reducido para prevenir -
agregado y la rdpida reoxidacidn del compuesto de paladio reduci--

do por la activacion de oxigeno.
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III.12- OXIDACION DB OIEFINAS POR PA(IX)
BFECTOS DE ESTRUCTURA EN PROPORCION
DE SOIUJCION ACUOS&Z.
Ia expresidn proporcionada {;am el cloruro de PA(II) en la -
oxidacidn de etileno a acetaldghido es
-a (o,8,1 _ Kk (Pac2z?ilo,m,]
at {c1-) 2 [g%)
donde K, es el equilibrio constante para la formacidn de un T com==
plejo de P3d(IX)~etileno.

(1)

(2)

PAC1;2 + C,H, — (Pac1210234 Y + 01

los efectos del isdtopo de deuteriso indicoron que ésta pro—

porcidn fue mejor ajustada por un mecenismo en el cual la férmula—

determinante es 1a insercidn de etileno en un PA—-OH en\cadena para~

dar un oxipaladio aducto, la descomposicidn del adulto por acetal-
dehido es rdpida.

Este reporte describe un egstudio del efecto de la estructure
de la olefina en x', el cual vroveeria un conocimiento profundo en—
la naturaleze de la reaccidn insertada.

Ia cindtica de la oxidacidén del propilenc a acetona a sido~—

reporteda. Sin embargo, los valores de ¥a ng fueron determinados,—

as{ gue el efedto de la estructura de la olefina en la formacidn-
de fi-complejos no fue separado del efecto de la estructura de la -
olefina cn Yo descomposicidn del “T--complejo.
RESULTADOS

El remctor de mayor eficsdcia, mezcla de gas liquido, usado ~
prevismente para estudiar la oxidacidn del etileno fue empleado en
éste estudio. Como con etileno, una muy rdpida absorcidn de olefi-
na. Ia olefina inicial llevada a cabo fue mds grande que la reque-—
rida para saturar la solucidn con gas. Asumiendo ésta limpia ini—-

cial llavadzs a cabo resultd de un equilibrio anélogo representado-—



137
por la ecuacidn 2, valores de Ki lo que recuerda consitantemente —

con cambios de [Cl-] que pudieran ser calculados por todos los es
tudlos de 1a olefina. El isobuteno inicial llevade a cabo, dentro-
del error experimental, lo mismo que 1ln solubilidad, por lo que =
los valores de Ky no pudieron ser calculados para ésta olefina. To
dos los valores medidos fueron hechos a 25°.

Por variedad de {C1™ 1y [HE*]} 1a forma proporcionada por la-
olefina mds lente llevada ac8bd, la que resultd en le destitucidn-
del paledio metélico, fue mostrada pare ser iddntica con la encon—
trada pare etileno (2Q.1l). 105 valorcs de ;3 ¥y X' estan
enlistados en la taedbla I. El velor para etileno se incluye por com
paracidén. E1l isobutano no &ata incluido: ya que K¢« fue muy pequefia
para ser medida y de éste modo K' no pudo ser calculada. Ademds de
lo més lento de la oxidacidén y la complicacidn de la hidracidn, so
bre todo 1la expresidn cindtica para la oxidacidn del isobuteno no-—
fue determinada. Asi, serd diferente de lo encontrado para las &
otras olefinas (eg.l).

Los valores de K¢ ¥ X' recordados constantemente para mez--w
clas de reaccidn en las cuales [Cl'j > 0.1¥. Una menor concentr——
cidn de valores de Ee¢ y x’' smpujan apreciaeblemente hacia valores —
menores. Esta variacidn probablemente resulta de la formacidn de -
.dimeros G-complejos. Un cambio en el valor ha sido reportado para
la oxidacidn del ion cloruro.

Lo no determinacidn de productos de réaccldn fueron hechas -
ya gque el propileno ha sido reportado para dar acetona como el pro
ducto principval y los butenos han sido reportados para dar motile-
etil cetona como el producto principal.

DISCUSION
Bagados en argumentos presentados previamente, el mecanismo-

propuesto parf la oxidacidn se da por lasz ecumocidnes 3 a 6 (Br=H, -
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CH,, & CpHg) -

Ya que las diferencias en la formacidn del W—complejo (Kv) -
se separan al obtener ' » €l efecto del valor en la estructura de-
be ser operativo en las ecuaciones 3,4 y 5. Ciertamente la estruc-—
tura de la olefina no deberia ser esperado que tuviera cualquier -
efecto grande en K, o K3. BEn cuzlquier c¢aso, los efectos inducti—
vos tienden a cancelar desde les especies en la ecuacidn 3y 4 y -
los Qfectos en Ky ¥ K3 serian de signos opuestos. As{, cualquier —
.gran efecto de la estructura de la olefina en valor seria refleja-—
da poy cambios en K
Tabla T Valores de Kiy K'*

Solubilidad de

Olefina K E! °k’seg 1x10° la olefina,mM
Etileno 17.4 20.3 2.687
Propileno 14.5+ 1.5 6.5+ 0.09 2.67
Cis=-2-buteno 8.7+ 0.5 3.5+ 0.4 3.92
Prans~2-buteno 4.5+ 0.5 7.5+ 0.9 3.74
l1-buteno 11.2+ 1.1 3.5+ 0.4 - 2.59

%M=2.0 {ajustada con Na0104], b promedio de al menos cuatro Iirxiebaa—
® Promedio de al menos ocho pruebas. ‘ '

El efecto actual de la estructura de la olefina en valor mosg
trado en 1la tabla I es pequefio, asi gque, de hecho una larga ‘aéele—
‘racidén de valor no es observada con incremento de significado en -
substitucidn que le inserciédn de la raesccidn tiene poco ion carbo-
nio en el estado de traisicidn.Este resultado es congistente con — -
una concertada adicidn no polar de cuatro centros pare el valor de
terminado del paso de la oxipaladacién de la oxideciédn.

Une oxipeladacidn aducto intermedia a sido también sugerida-
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como un intermediario en el jion tdlico en la oxidacidn de olefi--—
nas y la evidencia cinédtica indica su formacidn en la valoracidn-
determinante. Asi, desde la oxipaladacidn el aducto es el valor -
determinante de la oxidacidn de la olefina por PA(IX), podemos —-
comparar el mecanismo de oxitalacidén y oxipaladacicn con oximercu
racidn en la cual se forman aductos estables.

El valor bajo para la oximercuracién y oxitalacidn contiene
inhibicidn de protdn en término no complicado como el de oxipala-
dacidn, asi que la expresidn cinética para éstas dos primeras oxi

metalaclones es:

afeaHs) .
—— = Kpl ’j [Cz}{a
dt
I 4 HO mo= [PIOH,ONichn) + CI- e
" . n
’ 0 4+ HO == (PAQKOH)olchal~ + HO* “
m
R Re
- .
4+ H,0 —» {QL,0)Pd 0
+ O 5 (QULOPY - OH) ®
¢
o
fast
IV —- Pd* + HO +.Q" + cun.n..&t. ®

. Ademds de 50, 2l efecto de 1la estructura de: la olefina en-
éstas dos reacciones es completamente diferente de aquellos encon
trados para la oxipaladaciodn. La oxitalacidn es mayormente acele=-
rada por sustitucidn en los carbones de vinilo, la reaccidn del -
propileno es mas o menos 150 veces en propercidn al etileno y del
isobuteno mas o menos 1000 veces en proporcidn al propileno. Ia -
oximercuracion tiene el mismo efecto cualitativo de estructura o-
v

proporcidn como oxitalacidn,implica que los mecanismos de €stas -
dos oximetalaciones son seme jantes, un resultado el cual no s --—
sorpresivo ya que los dos iones metdlicos son isceléctricos.

Por esto, mientras la oximercuracidn y la oxipaladacién apa

rentemente tiene lugar por recolocacidn de un g‘-complejo metal--
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olefina a un insipiente ion carbonio, el cual reacciona con aguae
a He Q  CH—CH—ox 2n
P s

ral e, 2. L 5

é/ oH cf'\bn,

Ia oxipaladacién ocurre por insercidn de la olefina de un metal--
-sr-complejo de formacidn con PA(II) u otro de carga positiva mds
alta en el ion metal en la oximercuracion y oxitalacidn.

Las disminuciones en K' son pequefins, y dificiles de sehfialar
a‘qualquier causa especifica. Probablemente resulten de la combi=
nacidén de efectos. estéricos y electirdnices, y estudios que podris
an que ser cargados con olefinas con los mismos requerimientos eg
téricos, pero con diferentes valores de @ antes que los dos efec
tos puedan ser separados, el valor mas alto de K' para trans-2-by
teno gsobre cis-2-butenc es inesperado, pero aparenta ser real.

Los cambios en Ky para varias olefinas son cualitativemen-—
te los mismos que aquellos reportados para M—complejos en forma-
cidn con Ag(X). Cualitativamente la diferencia entre las varias -
olefinas son mas pequetfias con PAd(II). Sin embargo, de nuevo, las=
contribuciones de los dos efecios estérico v cl_ctrénico no pue-—-

den ser facilmente separados.
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III.13+« COMPARACION DEL CLORURO DE PALADIO CON CTRAS
o SALES DE METALES NOBLES EN LA OXIDACION PRO-

MOVIDA EN CLORURO DE COBRE (II) EN ACIDO ACE
rrcot’.

1a oxidacidn de olefinas a éster saturado o a productos de =
éter por medio de sales de PA(IT) mds otros oxidantes, tales como
CuCl,, T1(OAc)y,, AuCl,, NO,™, KCrO,, Br,, Clp ha sido ahora mate-
ria de varios estudios. El mecanismo mis razonable consistente ~-
con otra quimica del paladio parece ser captura de un intermedia-
rio de la oxipaladacidn por el oxidante para dar los preductos sa
turados en lugar de los productos ingsaturados encontrados en aue—
sencia del oxidante,

Para el etileno en el dcido acetico el esquema de readeidn -
seria dado por la ecuacion 1 (X= OAc o Cl).

C,H, + Pd{ll}) + OAc" ~—
PA{Il) —CH,CH,0Ac
x-

ATy

CHy==CHOAc (1)

l.-uu:
Pd{ll} + XCH,CH,0AC |

Cuando se usan olefinas superiores se forman productos que -
deben haber resultado del movimiento del PA(IX) abajo de la cade=
na de carbono antes de reaccionar con el oxidante. As{ @l 2«bute-
so da 1,3- asi como tambi;z'n 1,2-butenos disubstituidos al oxidar-
se con el sistema PdCl;-CuCl, en dcido acético. El1 movimiento ha-

CH;CH==CHCH, + Pd(ll) + OAc” —~= CH,CH-—CHCH,

pd(m) OAc
‘ (2)

OAc OAc

CuCly !
P4() + XCH,CH,CHCH, ——— Pd({ll)— CH,CHCHCH,
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cla abajo de la cadena casi de seguro ocurre por medio de elimina
ciones y readiciones de hidrurae de P4(II).

La razon para el cambio en la distribucion del producto en =
la presencia de oxidante estif mds probablemente relacionada a la-
naturaleza de la descomposicidn de los alkilos de PA(II). Ya que-
el PA(0) monomérico es una especie inestable, la unidn de PA(II)-
carbono no se rompe heteroliticamente para dar Pd{0) y un ion car
bonio. Mds bien el hidrure de Pd(II) se elimina para dar olefina.
Se cree que el oxidante facilita la descomposicidn heterolitica -
de 1la unidn (enlace) de PA(II)=-carbono sl evitar ia necesidad da-
formar PA(0). As{ dando productos de sustitucidn en lugar de los-
de eliminacidne.

La manera axacta como el oxidante logra este cambio en la —-—
distribucion del praducto no es segura y puede ser distinta para-
oxidantes diferentes. Las posibilidades qus hay son (1) tranafe--
rencia de alkilos a oxidantes seguida por descomposicion; (2) =--
transferencia de oxidacidn del alkilo al oxidante seguido por la-
descomposicidns (2) oxidacion de PAd(II) a PA(IV) seguida por des-
composicidni y (3) retiro de electrones del Pd(Il) a medida que -

la union de PA(II)-carbono se rompe.

~ ¢
o:daam.--p-u@;-_ml,t:ﬂ,o‘\c - i
i n:duc-.-d oxidant ¢ Pa{nn) + XCH,CH,0Ar (3) :

et e

Una manera posible de digstinguir entre la primera ¥y las Or=e-
tras dos posibilidades es el uso de otras sales de metdles nobles
como remplazos por el PAd{(IX). Si ocurre la transferencia completa
de la parte organica al oxidante, la distribucidn del producto pa
ra un isomero de posicion dado deberia ser independiente del me==

tal noble usado,.

El propdsitc de éste estudio es determinar si otras sales de
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metales nobles pueden usarse en lugar de PACl, en la reaccidn Pro
movida de CuCl, y ver sl las distribuciones del producto varian -
de un metal noble a otro.

RESULTADGS

La actividad de las otras sales de metales nobles en la oxi-
dacidn de olefinas promovidas por Cucl2 se probé primero usando -
cleclohexeno como substrato. Se usaron tiempos de reaccion de solo
una hora a 75° para asegurarse de que 1os productos provenian da-
la oxidacidn primaria, Los resultados se dan en la tabla I. la «-
formacion de los productos saturados es una indicacion de la acti
vidad de la sal de metal noble. Con este criterio, el Ru013 y el-
0s8Cl, son inactivos, mientras IrCl

3
dad. Ptcl2 fue mas reactivo que el PdCl, en la produccién del és-

3 ¥ el RhCl3 tienen baja activ&

ter saturado.

Bl PtCl2 Yy el RhCl3 fueron escogidos para un estudlo mds am-
plio. Las distribuciones de productos para la oxidacion del cicleo
hexeno bajo dos series de condiciomes de reaccidn se dan en la ta
bla IXl. Se usaron tliempos de reaccion mas largos para aumentar --
las converciones, haciendo posible asi determinaciones de distri-
buciones de productos mds precisas. Una vesz mas el Pwyle es el ==
mas active para la produccion de e€steres satirados, mientras que-
el PdGl2 ee el mas activo para la produccidh de ésteres insatura-
dos. E1 PtCl, también da las. distribuciones de productos mds sim-
ples. Con concentraciones de cloruro bajas, solo se forman un isgd
mero insaturado y dos de los tres posibles 1,2 iscmeros. No se dg
tectaron ninguno de los isomeros 1,3 é 1,4, E1 Pdcl2 Vv el Rh013 -
dieron isdmeros 1,2-, 1,3- y 1,4~ con las distribuciones de pro--
ducto mds complicadas para el PdCl,. Con un clorurc alto, se Ob=-
servan las mismas tendencias generales excepto que el PtCl; ahora

da pequefias cantidades de otros isomeros de posicién asf{ como tag
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bién cis-1,2-cloroacetato. Las distribuciones de productos con el
PdCl, y el RhCL, también muestran mas isomerizacidn de posicidn.-
Con ambas, el acetato 3-ciclohexeno-l-il se convierte en el Pro--
ducto insaturado principal.

En seguida ase eastudio la oxidacion de los butenc:3 por medio-
del PdCl2 Yy el PtClz. Se han reportado las distribucliones de pro-
ductos para el Pdcl2 bajo una serie de condiciones de reaccion. =
Las distribuciones de productos para la oxidacion del cis- ¥y tra-
ns-2-buteno bajo condiciones de reaccion varias se dan en la ta--
bla IIX. Los datos se presentan en términos de las proporciones =
de los isdmeros de posicién Yy geométricas as! como también las —-
proporciones de cloro a diacetato. Estos datos indican que el -w=
PdCl2 da una posicién de isomerizacion considerable. Las Propore=~
ciones de otros productos no parecen segulr cualquier patrén sim-
ple.

Las distribuciones de productos obtenidos por la oxidacion -
de los butenos por Pt012més Cucl2 para un conjunto de condiciones
de reamccion se dan en la tabla IV. No ha ocurrido ninguna isomeri
zacion de posicidn pero el cis- y trans-2-butenc da mezclas da to
dos los productos 2,3~ posibles. De particular interes es el hew=
cho de que el treo-cloroacetato es el producto prinéipal con am=—
bos iscomeros de olefina.

Probablemente, el resultado mas inesperado de este trabajo -
es la alta reactividad del PtCly en la reaccién promovida por el-
CuCl, ya que, en general, el Pt(II) es menos desplazable que el =
PAd(II). Esta alta reactividad puede probablemente ser racionalizg
da de mejor manera en teérminos de una concentraclon de estado per
manente mas alta del agregado de la acetoximetalacidn que procede
del Pt(II) comparado con el intermediario correspondiente proce«-

dente del PA(II). asi 1a diacetoximetalacidn como también la dem-
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Prueba de varics metales nobles para oxidacion

de ciclohexeno con cloruro ciprico a 75° &,

Concgntrgcidh.lo3 Hb

Productos PdClZ PtCl, RhCla RuClB IrCly 05013

Esteres insaturados
2-Ciclohexen-1~11
acetato 6.0 6.3 LY 0.73 0.61 4.0
3-Ciclohexen-1-1i1
acetato 0.5 ND 1.6 ND ND 1.4
1,2 Isomeros

Trans-cloroacetia-

to 1.3 4.8 0.12 ND 0.18 ND

Cis~Cloroacetato 0.9 ND ND ND ND ND

Cis-Diacetato 0.9 11,8 0.25 ND 0.25 ND
Otros isomeros

Trans-1,3- y ~l.4%

-Cloroscetato 0.8 ND ND ND ND D

Cis=1,4-Cloroace- i

tato 0.06 ND ND ND ND . ND

Cis=l,3- y =1 k- ‘ ; ‘

diacetato 0.16 ND ND ND ND ND

frans-l.j-niace-e

tato ND ND 0.1 ND ND ND

a) Todos contienen 0.5 mol de ciclohexeno, 1.0 mol de cloruro cu=
prico, 0.01 mol de sal-metélica, Y 1.0 mol de acetato dg 1litio --
por litro de acido acdtico Yy se corrieron durante 2 hr. El -—-;e
Cu(IX) soluble = 0.75M en éste sistema. b) No se detectaron ace

tato l-Ciclohexen-l-1) y trans~l,2- ° ~l,4-diacetato en cualesqui -
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era de las vueltas; los trans-l,3= y =1,4-cloroacetatos como tam=
vien cis-l,3~ y -1,4-diacetato no se separaron con cromatograf{a—
gns-liquido. (glc), ND significa no detectada. El nivel de detec-
cion es 0.1x1072 M,

composiciéﬁ por la eliminacion del hidruro de Pt(II) serfia mucho-
mds lenta para el Pt(II) que para el PA(II) y el intermediario =-

as{ tiene mis oportunudad para reaccionar con Cu012.

PUii}) + QAc™ + RCH==CHR ===

stav

Pty QAc :
Py rd
R—CH—CHR ——— - ggter insaturado

atew

tmat l Coty (4)

éster saturado
Yos rendimientos inferiores de los é;teres insaturados y de-
los i.so'merps de posicio'n con P{(II) comparado con las otras salea
de metale§4nobles son entendibles en terminos de la estabili--
dad de los alkilos de Pt(II) a 1a deacomposici&h por medio de la-
eliminacion del hidruro de Pt(II). Como B¢ muestra en 1a ecuacion
5, estos dos productos requieren eliminacion por hidruro de Pt —-
(IX) ( X= C1 o OAc).
"Bl trans-Pt(CZH5)01(PTt3)3 se descompone a trans-PtHcl(PEtB)
y etileno solamente a 180° mientras que los alquilos de PA(II) =-
con hidr6genojp se descomponen ra%idamente a temperatura ambien~-
te. La isomerizacidn de posicidh de los esteres saturados requie-
‘Te readicidn de hidruro de Pt(II) lo cual tampoco ocurre muy al -
“instante.
Las distribuciones de productos con varias sales de metales-
nobles tambien proporcionan evidencias contra uno de los =

mecanismos posibles sugeridos en el pé}rafo de la introducclon.

w
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Tabla IX
Distribuciones de productos para la oxidacion
del ciclo hexeno con tres sales de metales no

bles a 75°.

Concentracidn, 10° M¢

Cloruroc_bajo {23hr)2 Cloruro alto (49hr)P
Productos PdClz Pt012 RhClB Rucla IrCl3 08013

Esteres insaturados
2-Ciclohexen-1-i1l
acetato 86 21 12 5.2 St 37
3=Ciclohexen-1-il
acetato 71 ND 17 18 0.8 24
Isomeros 1,2

Trans~cloroaceta~

to .4 43 0.5 7.5 35 1.3
Cis-cloroacetato 3.2 ND ND 11 5.9 0,5

‘Ciis-Discetato 5.3 32 S 2.2 7e? 63 4.0

- ,
Otros isomeros

Trans-l,3- y -1,4

-Cloroacetato 11 ND ND 9.8 ND . 0.7
vfcié-l.h~01oroace-
ﬁgto 0.6 1M ND 0.8 ND - 1.9
‘Cig=1,3- ¥ -1,4--

Diacetato 7.8 ND 0.4 1.5 14 Cd.7

Trans=1,3-Dliaca~

tato l.2 ND 1.1 0.9 3.1 ND: -

a) La mezcla de reaccion identica a la de la tabla I. b) E1l mismo
que ‘el cloruro bajo,excepto que tambien contiene 2.0 mol de ¢loru

ro de litio por litro de dcido acetico. Esta megcla de reaccidn =




148
’
es_homogenea, c) Mismo comentario que (b) de la tabla I. X

‘ Pi{I}OAc

* —
RCHy~—CH—CHR -~

: HPt) OAc I"t(ﬂ) OAc

RCH==CH-—CHR —+ RCH-—CH—CHR

l -nrun x- | ewery
?Ac X OAc

|
RCH==CH-—CHR RCH—CH—CHR (5}

Sl el mecanismo involucra transferencia de alkilo a Cu(!l2 el es~=

quema general serisdado por la ecuacion 6 ( R= H, CH. -cuz-; M=
PA(IX), Pt{II), Rh(III) etc.).

RCH,—CH==CHR + M + OAc® ——

M OAc
! ' - Pl .
; “CK;CH_C"“C: _eateres enolicos o alflicoes
: Ot ©°
M OAc CuCt OAc
\ ete. ~— R—CH-—CH~—CHR RCH, —CH —CH,R :
1 M

3 lc-cl, l
- CuCy OAe e
| i esteres saturados 1,2
R—CH— CH—CHR
3

!

ésteres saturados 1,3

‘-Ahora la proporcién ds 1 y 2 ¥y asi{ el grado de isomerizacion
de posicic’m dependerd de M. Sin embargo, por cada isﬁmﬁro de poa}
cidn, la estereoguimica de los productes sers independiente de M-
ya'que ellos dependerdn del modo de descomposicidn de los alkilos
de Cu(_II) 1y 2. Los resultados con el ciclohexeno que se mueb--—-
tran en las tablas I y IT definitivamente indican que las distri-
buciones de productos para los isdmeros de poaicién 1,2 bajo un -
conjunto de condiclones de reaccidn dependen de la sal de metal -

noble que se use., Por ejemplo, PA(II) consistentemente de mas cis .



Tabla III
Efecto de las Condiciones de Reaccion en las Distribuciones
de Productos para la Oxidacion del cis- y trans-buteno por-
Cd
el Pdcl2 mas Cuclz.

{itsdmeros 1,3/ [(Diacetatd/[Cloroacetato) Cloroacetato Diacetato
Mezcla de Temp. |;sdhgros 2,j gséﬁeros, 2.3 isomeros 1,3 [grier /{tred) ‘mggol[!dﬂ
;ggccidha °c Cis Trans Cis Trans Cis Trans Cis Trans Cis Trans
Cl muy bajo 25 1.6 0.95 4.3 0.81 19 1.4 2.2 L7 11 0.09
Cl bajo 25 0.8 0.22 0.59 0.65 0.63 0.60 0.2 3.5 >10 0.15
Cl alto 25 0.1 0.05 0.34 o.44 b 1.4 12 0.71 >10 0.15
Cl muy bajo 100 3.2 2.1 0.21 0.94 0.11 2.7 0.8 2.4 0.65 o.40
Cl vajo 100 242 0.65 0.51 0.39 0.20 0.22 0.43 2.2 3.6 0.52
Cl alto 100 0,17 1.0 0.61 0.33 0.32 0.93 ’ 0.75 0.86 843 0422
a) E1 C1l bajo y Cl alto corresponde a las mezclas de reaccion de la tabla II, El Cl muy bajo es =

lo mismo que Cl bajo con la excepciéh de que se usa acetato de sodio en lugar de acetato de 1i_

tio. A 25°. se uso alefina atmosféfica, mientras que a100°, la presiéh fue la maxima a €sta temp-

eratura. A 25°, el tiempo de reaccion fue de 8 horas, mientras que a 100°, fue de 1 hr. b) No se-

detecto’ ninglin isomero 1,3.

64T
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i,2-cloroacetatos. Ademas la proporclén de trans-cloroacetato a =

cigs-dincetato.varia desde mayor @ uno para PdCl2 hasta cerca de -

0.75 para Ircl3 a cerca de 0.5 para RhCl3

tabla IXI se encuentran tendencias similares,

Tabla IV

a 0.4 para PtCl,. En la

Distribuciones de Productos a : partir de la Oxi-

dacidn de los Butenos por medio de PtCly mas CuCly

a 10097,
Concentracian, 103 mP
clg=2- trang-2-
Productos Buteno Buteno l=-Buteno

Isdmeros 2,3
eritro-Cloroacetato 0.5 1.6 ND
treo~Cloroacetato 15.0 7.8 ND
meso-Diacetato 1.2 1.1 ND
dl-Diacetato ’ 1.1 0.82 ND

Isdmeros 1,2
1-Cloro=-2-acetoxibu~
tano ND KD 20.3
2-Cloro-l-acetoxibu-
tano ND ND L.s
1,2 Diacetato ND ND 1.7

a) Ia mezcla de reacclgn es identica a la de cloruro bajo en lgw-

tabla III. Corralo durante una hora a presicn mdxima de olefina.-

b) ND significa no detectado. ( 0.1x10™3 M).

Los resultados para el cis- y trans-buteno también muestran-

que las distribuciones de productos dependen de la identidad de -

la sal del metal noble. Ia rutina de cloruro bajo en la tabla III

ge compara con las condiciones de reaccidn de la tabla IV. Se pue

den hacer las siguientes comparacionese.
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(1) Proporcion DiacetatosCloroacetato. Para el PA(II) (2.3,1so§e—

ros) es 0.5l para el cis-2-buteno y 0.39 para los trans—isdheros.
Las proporciones correspondientes para el Pt(II) son 0.15 y 0.2.
(2) Proporcion EritrosTreo. Para el Pd(II) 1la proporcioﬁ de clg -
es 0.43 y la trans es 2.2, Las proporciones correspondientes para
el Pt(II) son 0.1l1 y 1.3S.

Todas éstas proporciones son considerablemente diferentes pa
ra el PA(I1) y el P4(II).

Una cuestion que no se considero en 1la discucion anterior ~-
concierne a la estereocquimica del intermediario 2. Dependiendo de
las eatereoqufmica de los pasos 1l y 2 éstg}ntermediario podria «-
ser cis o trans con ciclohexeno y trec o éritro con cis- o trans-
2-buteno. Los dos isomeros geométricos diferentes podrfan bien ==
dar modos diferentes de descomposicioﬁ del 2. lLa supoaicidh tacie
ta e8 que Se esperar{a que todas las sales de metales nobles tu--
vieran una qu{mica similar y por lo tanto la misma estereoquimica
para los pasos 1 v 2, Para el PdCl,, se ha demostrado:que el paso
1 tiene trans estereoquimica.

Por supuesto hay la posibilidad de que, por ejemplo, Gl —=m—w
PACl, y el PtCl, probablemente tengan estereoquimicas diferentes-
para cualquiera de los dos pasos. Sin embargo.sl ese fuera el ca-
so, el 2 isdmero procedente de cis-2-buteno y el PdGl2 serfan i--
dénticos al 2 isdmero que procede del trans-2-buteno y del PtCl,.
Sin embargo, las proporciones de cis o trans isdmeros para una —-
sal metdlica no corresponden con las proporciones de trans o cis-
isdmeros respectivos para las otras sales metdlicas. Asf{, ain si-
las esterquuimicas de los pasos 1 y 2 fueran diferentes para el
PdCl2 y el PtClz. los argumentos contra el mecanlsmo pepresenta--
dos por este esquema atin serfan validos.

Ia distribucion de productos para la oxidacfon del cliclohexe
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no por el Pdc12 mas el CuCl, es similar a esos reportados previa—
mente y consistente con un sistema que involucre la trans acetoxi
paladacion seguida por la trans eliminacion del PA(II) por aceta=
to y por cis o trans eliminacion de PAd(II) por cloruro. Los otros
iscCmeros de posicion se forman por el movimiento del PA(II) alre-
dedor del anillo en el aducto de oxipaladacion intermedio por las
eliminaciones de hidruro de P4(II) y readiciones. En los 1,3 y 1,
4 isomeros los diacetatos siempre son cis y 1los cloroacetatos saon
predominantemente trans.

El esguena para las otras sales de metales nobles es proba—-
bPlemente muy similar. Sin embargo, dan cantidades mucho mas peque
has de cis-1,2-cloroacetato que el PdCl,, indicando que la cis e-
liminacidn de metal noble por cloruroc es mucho mencs favorecida -
que para el Pda(IX).

Las sales de metales nobles tamblén difieren considerablemeg
te en suhablilidad para moverse alrededor del anillo de clclohexe-
no. Aat, como puede verse desde la tabla I, Rhcl3 v 08013 dieron-
mas 3=ciclohexen-1-11 acetato que PdClz. mientras que los otros -
no dieron ninguno de este isomero. Con ésta evidencia, las propor
ciones mis altas del 3 isomero a tiempos de reaccion mas largos :
(tabla IX) sugieren que el metel noble estd catalizando la isome-
rizacion de 2 isomerc a 3 isdmero.

Las digstribuciones de productos en la tabla III desafian —--
cualquier explicnci6n simple pero siguen cliertas tendencias. Asi-
la cantidad de isomerizacidn de posicion {(1,3/1.2) aumenta con la
temperatura y generalmente disminuye con un aumento de la concen-
tracion del cloruro soluble. Como pudiera esperarse, posiblemenze
te, la proporciéh de diacetatoscloroacetato disminuye con el au--
mento de cloruro soluble a 25%, pero, a 100°, las tendencias son-

mas complicadas. La proporcioﬁ aumenta con el aumento de cloruro-
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soluble, para el trans-2~-buteno, pero aumenta para el cis isomero.

Las proporciones meso:dl a 25° son consistentes con el esgquema
degcubierto para el ciclohexeno; la trans acetoxipaladacion segui
da por la trans eliminacion del PA(II)., A 100°, las tendencias s;‘
vuelven més complicadas, con las proporciones que difieren consi-
derablemente a concentraciones de cloruro diferentes.

Ya que el trabajo del ciclohexeno indico que el PA(II) puede
ser desplazado en la forma cis o de trans por el cloruro, las pro
porciones eritrostreo para los 2,3.cioroacetatos pueden esperarse
que sSean poslblements bestante complicadas, Como puede apreciarse
en la tabla III, nocktisnen ninguna tendencia simple. El eritro ra
ra el cis-2-buteno corresponde a la trans adicidn-trans elimina--
cion (cis-1,2-cloroacetato en el sistema del ciclohexeno), mien--
tras que el treo isomero corresponde a la misma serie de pasos ra
ra el trans-2-buteno. El hecho de quo las tendencias en éste caso
sean tan complicadas y tan diferentes para el cis- y trans-z-butg
no indican que los factores sutiles, tales como 1las energias de -
conformacion en el aducto (agente) de acetoxipaladacidn interme-—
dio, pueden,probvablsminte, z=er importantes. Sin embargo, los re-—-
sultados presentes no permiten una discusion detallada de los fac

. tores posibles,
. Finalmente, un aspecto interesante de la distribucion de pro
ductos obtenida de los 2 butenos es el hecho de que los dos, los-
isomeros cis ¥y trans dieron predominantemente el treo-cloroaceta-
to. Este resultado puede ser de utilidad sintetica, ya que una --
mezcia de ambos isomeros dar{a el mismo cloroacetato. La razéh -
por que se prefliere el treo-isomero para ambas olefinas no es obw
via y la especulacioQ en cuanto a las razones podsibles no parece-—
estar garantizada.

Seccion Experimental
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Materiales. El ciclohexenoc de Aldrich fue destilado y almace
nado bajo Ny« El bateno fue de la Phillipg Petrdleum Co, grado pu
rce El PdCJ.2 se compra'da Eengelhardt Industries, Las otras sales
nobles se compraron a Alfa. Todos los otros productos qufmicoe -
fueron de grado reactivoe. Se ha descrito la preparacidh del dcido
acetico seco.

Procedimiento Experimental. EL procedimiento de reaccidn co-
mo tambidn la preparacion de la mezcla de reaccidn se a descrito-
para ambas, el ciclohexeno y los butenos. Se llevaron a cabo los-
anal{sis de los productos por medioc de cromatografia de fase va--
por con una columna de 15 pies con 10% UCON en 75 h. Sobre GasS—e-
Chrom Z. Para los productos de la oxidacidn del ciclohexeno, la -
columna se program6 de 130 a 200° a 2.4%/min, mientras que para =
los butenos se programoc de 110 a 170° a 2.4%/min. La preparacion-
de los estandares que la oxidacion del ciclohexeno ha descrito, =
como han sido descritos la preparaciéh de la maxpr{a de lgs esté&
dares para ia oxidacidn del butenc. Los megso~ y dl-2,3-diacetatos
fueron preparados por la acetilacion de los glicg}es correspondi-
entes que fueron amablemente proporcionados por :i Drv. E. Je Vane
denberg de la compania Heércules, Los treo- y eritro=2,3-cloro al-
. coholes se prepararon por medio de la reacciéh,de'cis- y trans-2,
J-epoxibiutano con HE1l, respectivamente. Pueron acetlilados p -

los cloroacetatos.
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IIT.14, ACTIVACION Y TRANSFERENCIA DE OXIGENO MOLECULAR

OXIDACION DE OLEFINAS TERMINALES A LAS METIICE-
TONAS POR COMPLEJOS DE DIOXIGENO DE PALADIO IN-

DUCIDOS POR ACIDOS PUERTES Y AGENTES AXQUILAN-<

opsit,

En contraste con los complejos dloxigeno de rodio, las espe-
cles peroxode paladio y platino como (1) no transfieren oxigeno -
directamente a las olefinas. Sin embargo, hemo2z demostrado recien
temente que el oxigeno puede transferirse de los carboxilatos pe-
roxidos de . tert-butil paladio (II) [RCO,Pd00tBU}, a olefinas -
terminales, dando metil cetonas a través de peroxipaladacion seu-
doeiclica i4.8., (3)—2 (4) de la olefina cordinada (esquema). -
Ademss, las especies hidroperoxidicas como (2) (R=H) se han mos—-
trado involucradas como intermedias en la hidrdlisis dcida de los
complejos dioxigenos de Pt y Pd, dando peroxido de hidrodgeno. De-
esta manera, hemos estudiado la reactividad de los complejos de =
Pt y Pd hacia las olefinas en la presencia da Zcides y agentes al
quilantes bajo condiciones anhidras y anaerdbicas para generar 1!_:
termediarios reactivos como (2).

DIMERCS

o]

L 2 2 RA” s on‘ﬂg
e [L'N::“]r [L’N‘/‘ ]
: 2

u’gm [‘-# ~OR ]‘

I

R=H, Me, Ph,C [,_)"";O ,-7’~w] L,t’kss
S=CH, Cl, B - zasl
A=FF), ,MeS04,CPS0, DIMEROS
L=PPH,

Esquema
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Ia adicién de una cantidad estequiometrica de MeSO4H a una -
solucién anhidra de (PhyP),Pd0, (1) en solucidn de CHpCl,=ectele-
eno (oct-l-enosPd=11) resultd en un cambio inmediato de color de~
verde a rojo btrillante, y a la formacion progresiva de octan=2-—--
ona (50%) y Ph,PO (36%), mientras que la solucidén roja homogenea-
de octan-2-ona producida fue proporcional a la cantidad de Meso3H

afiadido hasta una proporcién de H's Pd=1, y luego permanecié cong
tante hasta H': Pd=2 (fig.l).

1 1 1
a5 10 1% 20
_ H':Pd rotio
Pig. l.- Formacidn de Octan-2-cna contra la
proporcién de MeSO;HiPd. (1)=0.2 mol. 1-1,.

oct—~l~eno, Pd=1l,

Por adicidn del dcido tetrafluoroborico, (usado como un com-
pléjo de HBFQ—EtZO). se obtuvieron rendinicntos menores de octan-
2-ona (tabla)e Se produjo-un precipitado blanco inactivo (6) mieg
- tras qua la solucidn permanecid rojo trillante. Las caracterizti-
cas IR y NMR de (6) junto con su analisis elemental son similares
a las del complejo-di-p -hidroxo de paladio conocido {(Ph3P)2Pd--
(DH)ZPd(PPh3)é](BP)2. La formacion de este compuesto (6) puede de
berse a la presencia de tragas inevitables de agua en el mediOnh-
que livera Hy0, de (2) (RsH, A=BF,)y favorece la formacidn del af
mero ﬁo reactivo (6). Este compuesto (6) puede tambien resultar -
de la dimerizacidn del complejo hidroxo final (5).

El tratamiento del (3) con un dcido cordinante fuerte como -

el dcido trifluoroacético resulta con una inhibicidn bastante —--
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’
completa de la oxidacion, el cual se debe probablemente a la ocu-

pacidn del sitio vacante S por el grupo CF5C0, en el intermedia-—
rio (2).

No se observo ninguna formacidn de octan-2-ona cuando se trE
t0 el anﬁlogo del platino (PhaP)zP‘to2 con MeSO4H en 1a presencla-
de oct-l-eno en solucidn de CHZCIZ. presumiblemente debido a su -
abilidad cordinante inferior de Pt(II.) hacia las olefinas en comp
paracién a la Pd(I1). En éste caso, los productos dimeéricos no -
reactivos se producen en forma mas espontanea.

Otras olefinas terminales como el hex-l-eno, se comportan de
manera similar al oct-l-eno, pero las olefinas internas como el -
norboreno resultaron no reactivas con los dos complejos de Pa ¥ -
Pt en presencia de acidos. Esto indica, en nuestras condiciones,-
una induccidn diferente de la reportada previamente por Kochi so-
bre (PhBP)thOZ por PhCOCl en donde se epoxidizo el norborenoc.

El esquema ilustra una interpretacidn plausible de 1la reacti
vidad de (1) inducida por acidos fuertes. Protonacion de (1) por-
acidos no cordinantes provoca la apertura de la parte del peroxo-
liberando un sitio vacante adyacente al grupo hidroxiperixf{dico.-
Este intermediario altamente reactivo (2) puede ya sea dimerisar-
se, 0 unir una olefina para dar el intermediaric (3) en el cual.~
aibos. 1la olefina ¥y el anion hidroxiperox{dico ocupan sitlos adya
centes adecusdos para sufrir el paso peroxipaladacign seudocicli-
ca (3)— (4). De aqul, la reactividad del (2) (fuente de oxige--
no= dioxigeno) hacia las olefinas es mds cercana al de [CPBCOZPd—
-Oot-Bﬁau (fuente de oxigeno= tBuObH) que al del proceso Wacker --—
{fuente de oxigeno = HZO). En nuestro caso, no ocurre ninguna yre
cipitacién de paladio metdalico. Sino que el paladio termina como-

especie hidroxo mas probablemente en la forma de un complejo di--
-/t-hidroxo.
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Se ha obtenido una fuerte evidencia en contra de la involu--
cracidn del agua como fuente de ox{geno para la formacidn de la -
metil-cetona mediante 1la realizacidn de la oxidacion de oct-l-enc
(2.2 mol. 171) por (PhyP)PA0, (0.2 mol. 171) en CH,C1l, en la pre-
sencia de MeSO5H (0.2 mol. 171) en Hzole (994 08, 1.2 mol. 1-1),
y octanei-ona (0.044 mol. 1'1) usando como calibrante interno pa-
ra el intercambio de cetona—Hzola. la fig. 2 muestra que ningﬁn -
O18 proveniente del agur se incorpord en la octan-2-ona al princi
pio de la reaccidn, tiempo al cual el rendimiento era ya cercano-
al 20% basado en el paladio. Después de ese tilempo, la velocidad-
del intercambio isotdpico entre la octan-2-ona (016) obtenida y -
Hzol fue mayor que la encontrada entre el calibrante octan-4-ona
(016) h'g Hzola. probablemente debldo a un intercambio de oxfigeno -
de H2018 ayudado por el paladio con la actan-2-Ona producida.

Poxr lo tanto estos resultadoes proporcionan una fuerte evidef
cia de que 1la fuente de oxigeno de la cetona resultante es oxige-
no molecular, aun cuando la reaccldn se lleva a cabo en la presen
cia de agua. También indican que la hidroperoxipaladacién 1nxern;
[iee., (3) —» (&)] de 1a olefina cordinante prevalece sobre la -
transhidoroxipaladacién resultante del atague nucleofflico inter-
no de tipo Wacker por agua de la clefina cordinada.

PO 1°“ "
iy W ctrs0TTant ST engas schu cLa
o0 - 57

m ’ L"”gm o
o
Se han obtenido evidencias adicionales sobre la involucra--=
cidn de las especies hidro peroxidicas de paladio (2) como inter
mediarios., La reaccidn del aducto (agente) estable hidroperoximer
curial (7) CFBCozﬂchZCHPh-OOH similar a (4), con una cantidad --
eatequiométrica de L129d014 en THF a 20° logr5 acetofenona con —-

rendimiento de 85% despues de un tiempo de reaccidn de 4h ecu. 1.
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Pig. 2.~ Incorporacidn de 018 en octan-2-ona
durante la oxidacion de oct-l-eno por (1) en
presencia de H,0™® de 99% y MesO4H.

Sin embargo, ésta reaccién de intercambio ocurrid a una velo
cidad menor que la observada anterlormente con los aductos alqui-
peroximercuriales.

También se ha producido octan-2-~ona, aunge con rendimientos-
‘pequefios, de la reaccion (1) con oct-l-eno en la presencia de un-.
' agente alquilante como FSO,Me, CP;SOjMe o phBG*BF; (tabla). Tam--
bién en éste caso,un cambio en color de verde a rojo brillante se
" obtservo perc en todo caso el medio fue heterogéneo. Un mecanismo-
similgr basado en la apertura de la parte peroxo por medio.del a-
gente alquilante no cordinante Pﬁede probablemente sugerirse (es-
quems) con base en trabajo anterior sobre complejos de disulfuro.--
de osmio y molibdeno,

De aqui que la reactividad de los complejos peroxidicos haee

cia las olefinas parece ser mas dependiente de la existencia en =
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Tabla
R*A~ Produccion de Octg—z—omb
Nona [s]
MeS0H 50
nnpﬁ 17.5
CFCO,H 5
PhCYER), 2 20
MeSOBFa 13
.. -Mes®,CF," 9.5

(1)=0.2 mol. 171} oct-l-eno: Pd=11; R*A™: Pdal; solvente=CH,Clpi-
temp.= 20°C; tiempo de reaccion= 3h. a) formacidn de precipitado.
b) Rendimientos basados en (1) determinacion de G.L.C. usando di-

clorobenceno como calibrante internoe.

el metal de sitios de cordinacidn para el sustrato vacantes y ade
.cuados, que en la naturaleza de la fuente de oxigeno y en el ca==

T - . y ~
racter electrofiiico del oziganc cordinado,
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1II.15. FORMACION DE AZIRIDINAS EN LA OXIDACION DE
10S COMPLEJOS DE_J-AMINOALQUILPALADIO POR
BROMO. AZIRIDINAS DE OLEPINAS1S,

. Hemos observado recientemente que la oxiaminacidh ¥y diamina-~
cion de olefinas promovidas por paladio tiene lugar a baja tempe-
ratura . Estas reacciones son estereocespecf{ficas y se logran por-
aminopaladacidn de 1a olefina seguida por 1a oxidacion del aducto
orgsnonetilico en la presencia del nucledfilo ahadido. Durante el
curso de entos estudlios abservamos que la formacion de 1las aziri-
dinas tiene lugar con las aminas primarias, cuando se usa el tro
mo como oxidante. Reportamos ahora sobre esta reaccion {ecuncion-
(1)}, 1a cual involucra un remplazo intramolecular de paladio y -
permite la transformacion de una olefina en la aziridina corres--

pondiente.

e

) M
= L PPhOn Ry m
R RT W, B o <] . l

Ia aminopaladacidn de estireno con metilamina a -50°C did el
complejo de union=-G (1) el cual, en la brominacion subsiguiente,-
logro la aziridina (2) identificada por su espectro n.m.r.l}CClh.
MeySi) d, 1°34, dy 1°58, y dy 2°02; J,, 6°%, Jpy 3°2, ¥ Jpp b=
X3 Hz} . Tambidﬁ se demostro’que otras olefinas sufrfan la reac-
cich de aziridinacicn como por ejemplo dec~l-~eno y oct-2-enos, —-
As{ el.dec-l-eno dio la N-metilariridina correspondiente en un —=
rendimiento aislado de 43%.

Como se muestra en la reaccion el estireno especificamente -
deuteriado (3), * hay clerta preferencia para la formacion del i-
somero de aziridina (2; H,= D) con la misma geometria gque la-dei =

A
la olefina principiante. El1 andlisis de num.r. del producto de la
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aziridina indicd’que la proporcion de la adicion general cisjswe=

trans fue de 4;l.%%

R

t
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Esquema

Ia formacio% del 1adhero principal (2 HA' D) es consistente
con una trans—aminopiladacidh seguida por un reemplara interno o-
xidativo de paladio con nitrdgeno con inversion de configuracion-
en el carbon. {Bsquena) Un intermediario (4) de paladio (IV) es -
posible y se ha sugerido previamente en la division oxidatlva da-
las uniones de paladio-carbén. La inversidn en el carbon encontra
da squi para 1a @ivision oxidativa por el bromo estd de acuerdo -
con los resultados procedentes de otras divisliones oxidativas de-
enlaces de paladio-carbon en presencia del nucledfilo libre.

Se conocen unos cudntos metodos para transformar una olefina
en aziqidina pero adolescen de falta de generalidad o simplicli---
dad. El procedimiento que presentamos aquf parece promisorio y =-

hay mds trabajo en desarrollo aobre este tema. k
# Preparado por hidroaluminacion de fenllacetileno seguido por un

bafioc de D0. El fenilacetileno no cambiado se quité'pqr medio de-

tratamiento con CuCl-NH3, Dpe esta manera se obtuvo Ja-deuterioes-
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tireno con. una proporcion transscis de 88i12,
** El1 aislamiento sin camblo de S-dutericestireno y el andlisis -
subsecuente de n.m.r. mostrd que la extensicdn de isomerizacidn fue

€2% y éste no pudo contar para la pérdida parcial de la estereo--
especificidad.
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1I1.16, OXIDACION DE OLEFINAS TERMINALES E INTERNAS
PROMOVIDA POR CLORURO DE PALADIO Y POLIETI-

1eN curcorl®,

Reclentemente, descrﬁ.bimos la aplicacidn del catalizador de -
tranaferencia de fase a la oxidacidn catalizada por paladio de 013
finas a cetonas. Esta es una reacclon util para las olefinas termi
nales, ya que las condiciones no son severas y los rendimientos -:
son buenos, Sin embargo, las olefinas intermas no reaccionan bajo-
estas condiciones,

Los glicoles de polietileno {PEG) se han empleado como agenw-
tes de transferencia de fase y como solventes para promover una va
riedad de reacciones incluyendo la alcohoxilacidn de halobencenos-
¥ la reduccidn de alquinos con borohidruro de sodio y cloruro de —
paladio. El hecho de que los polietilen glicoles sean baratos los-
hace atractivos desde un punto de vista industrial. Nos parecid —-
concebible que la aplicacion de PEG (8) a la reaccion de oxidacion
de olefinas catalizadas por Pd(II) resuitaria on rsactividad refor
zada comparada con el .proceso de transferencia de fase con las sa~
les cuaternariss de amdnio. Ahora deseamos reportar que ambas, las
olefinas internas y terminales se oxidan a cetonas usando polietiw
len glicoles.

Cuando el l-deceno se expuso al oxigeno en una mezcla de PEG~
300 y agua, con el cloruro de paladio usado como el catalizador y-
cloruro cuprico como reoxidante {25 mmol/1 mmol/10 mmol/20 ml/1l.5-
ml proporcion de l-deceno/PdClp/CuCly/PEG/H,0] , Se formaron cetow-
nas con un rendimiento de 68%. Aungue el producto piedominante fue
2-decanona, tambiéﬁ se formaron cantidades pequenas de decanona «-

isomérica (ver la tabla 1 por datos). Aumentar la proporcion de a-
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gua 6 disminuir la concentracidn del cloruro ciprico resulta en ren
dimientos reducidos de productos; sin embargo, la distribucion de -
cetonas isomericas es similar. Debe notarse especialmente 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 oxida—~-
cicn del cobre [i.e., CuCl vs. CuCly] influye en la distribucicn de
productos pero no en el rendimiento de cetonas. Para un conjuntc de
condiciones dadas, el rendiniento 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 oxidacion de olefinas-
de  una manera mas fdacil que en el caso de transferencia de fases. =
La formacion de las decanonas isoméricas a partir del l-deceno su--
glere que el Ultimo estd sufriendo isomerizacion a decenos internos
¥ la oxidacicn subsiguiente.logra la variedad de decanonas. En ver-
dad, las olefinas internas se oxidan en 3a presencia de'PEG-uOO (tg
bla~2). Es interesante notar que 2- y 3= peroc no la 4= y S-cetonas-
se generaron por la oxidacion del cis-—2-deceno o trans-2-nonenc. Un
material de gran valor es la metil-etil cetona {butzanona) la cual -
hasta aqui, no.se ha producido comercialmente en forma directa a ==
partir de los butenos. Ahora se puede aislar con un rendimiento de-
71-82% usando l-buteno o cis-2-butenoc en PEG/H,0.

Es importante enfatizar que no solo las olefinas internas sus-
fren oxidacion con el uso de etilen glicol, sino que la velocidad -~
dﬁ oxidacion de las olefinas terminales es mayor cuando Se compara-
con el .uso de las sales cuaternarids de amonio como agentes de %--==
‘transferencia de fase, POr ejemplo, la velocldad de oxidacion de l-
deceno inducida por PEG-400 es 3.1 veces nas rdpida que la oxida---
cidn catalizada por el bromuro de cetiltrimetilamonio del mismo sus

trato bajo las mismas condiciones 03/PéClz/CuCl, .
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Oxidacidn de Olefinas Terminales e Internas
con el uso de PaCl,, y PEG/H,0

S/FdC1,/CuC1,/PEG/  Rendimiento . BIstritucion de
Sustrato (s) H,0% %P Productos, %
l1-buteno 26.8/1/2/15/1 71 butanona, 100
3s3-dimetil- 3,3-dimetila2-n
l-buteno 25/1/10/20/2 27 butanona, 100
cilg«2-buteno 26.8/1/2/15/1 82 butanona, 100
trang-2-no-- 2-nonanona, 633
neno 25/1/2/20/2 62 3-nonanona, 37
l~deceno 25/1/10/20/1.5 68 2-decancna, 88;
3~decancna, 7 s
4, 5-decanona, 5
25/1/2{cuCl)/20/2 69 2-decanona, X46;
3=-decanona, 25
L, 5=-decanona,29
25/1 Pa(0COCF4)p / 2~decénona. 853
z2/20/2 70 3~decanona, 9j-
4,5-decanona, 6
cis-2-deceno 25/1/2/20/2 47 2-decanona, 603
3-decancona, 40
tténs-s-de-—
ceno 25/1/2/20/2 40 s—decanona..loo
1;9-decad1eno 2,9~decanodiona

25/1/10/20/2

553 dionﬁs iso-
mericas, 133 3-
cloro-2,9-deca-

nodiona, 32
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a) Las unidades sBon mmol/mmol/mmol/ml/ml. b) ILos productos se i<

dentificaron por comparacidn de los tiempos de retencidn (cromato

grafia de games) y propledades espectrales (ir,nmr,ms) con mate--

Elales auténticos,

Por lo tanto, el PEG es superior para la oxlidacidn de las --
dos olefinas, terminales e internas.

Se usé el sigulente procedimiento generals al CuCl, en agua-
se le afiadldé PdClz, PEG-400, y el sustrato (ver tablas 1 y 2 para
Jas proporciones que se usarcn). Se burbujeé oxigeno a través de~
la mezcla de reaccion agitada a 65° ( 1 atm- con la excepcién pa-
ra las butenos gue se pasaron a 200 psi) y cuando se completd (se
gulda por gc), el trabajo se efectud de la manera siguientes a) -
las cetonas voldtiles se alslaron por medio de destilacidn; b) en
otros casos se anadid una cantidad equivalente de agud, 1los pPro-=-—

ductos se extrajeron con hexano, y se destilo el extracto de hexa

no secado.
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I11I.17. OKIDACION DE OLEFINAS MEDIADA POR P4(II) CON EL

USO DE OZONIDOS TRANSANULARES DE 9-TER-BUTIIAN-
TRACENOS COMO FUENTE DE ATOMOS DE OXIGENOY7,

Se ha dado mucha atencion a las reamcciones de transferencia-
de atomos de ox{geno con el uso de un complejo de metal de trans-
jcidn y algunos donantes de atomos de ox{geno como alquilhidrope~
réxidoa. peroxiécidos. y iodosobenceno, en relacion con su lmpor-
tancia en los procesos bioldéicos. de monooxidaciéh. Descubrimos
recientemente que el ozdnido primario iransanular 1b obtenido dal
9-ter-butil-l0-metilantraceno tiene una termoestabilidad excepcio
nal y que la epoxidaei6ﬁ de olefinas con este ozonido en dicloro:
metano procede a temperatura de reflujo. Aqui reportamos que ente
+ipo de oronido primario (1a y 1b) puede transferir un atomo de -

ox{geno en la presencia de una ssl de Pd(II) a estirenocs y estil-

benos para lograr derivados de acetofenona y 6xido de estilbeno,-

R

’ !
A \
= |

[

v tn s e e b —— ——

‘respectivamente. Este descubrimiento anade un ejemplo.adicional -
a la utilizaCLda de ozéhidos primarios para las reaccjiones de ~~-
transferencia de ox{geno, i.e., la epoxidacion de alquinos y la =
oxidacion de 1l,3-difenilisovenzofurano con el ozonldo transanular

1c de 9,l0~dimetilantracenoc a temberatura baja.

RESULTADOS Y DISCUSION
El ozonido 1g, se preparJ con la ozonacidn del antracenc co~—

rrespondiente a acetona a -78° con un rendimiento de 55%, de a===
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cuerdo con el procedimiento para la preparacio% de lb. Aungues el-
1a se obtuvo como cristales de Punto de fusion de 93-94 SC, fue -
térmicamente inestable en una solucion aun a temperatura ambiente
como el ozonido conocido lc ( AH3° og = 24,5 kcal/mol). ILa descom
posicion térmica de 1a a antraquinona se monitored con espectros-
copf{a UV a temperaturas oscilantes entre 19 y 39 °C, y dio la si-
guiente ecuacion de Arrhenius:

log k = (13.8 » 0.5) - (23800 * 170)/2,303RT
La energf{a de activacidn ( By = 23.9 + 0.1 kcal/mol, log A = 13.8
% 0.6) de la descomposicidn térmicm de ia es menor que la obtani
da para 1b ( Ey = 28.6 * 0.5 kcal/mol, log A = 146 2 0.3).

La oxidacioh de los sustratos oleff{nicos con 1a Y l1b en 1la -
presenclia de sal de Pd(II) se llevo a cabo con acetonitrilo ba jo-
atmdsfera de nltrdkeno. 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 estlilbeno son los productos mayoresarespecti
vos. Mientras que la reaceion simple de 1b con Pd(OAc), sin una -
olefina produjo 1l0-{ter-~butilperoxi)=-lo-metilantrona (&) con 86%-
de rendimiento (entrada 2}, la adicidn de estireno a ésie sistemz
-de reaccion did 10-hidroxi-10-metilantrona (2b) con un rendimien-
to de 49-98% junto con su producto monooxigenado. El reemplazo —-
del Pa(OAc), por PA(OCOCF3) no altero el curso de la reaccion, -
dando un resultado similar (entrada 10). En ambos casos, la adi--
cion 2,6~di~-ter-butil-4-metilfenol, un pepenador de radicales, no
surtio efecto {entrada 8, 11), indicando que en esta reaccion no~
se involucra ningdn proceso de radical. La involucraciéh de un rg
dical peroxidico intermedio como es el 8 {(ver abajo) también se =
eliminag .ya que la descomposicidh térmica de 1b con estireno en -
ausencla de Pd(OAc), no resultc en oxidacion alguna sino solamen-
te en la polimerizacidn del estirenc., En la ausencia de 1b se for
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mo acetofenona del estireno con rendimiento del 9% (entrada 3), -
mds probablemente via oxidacicn directa de olefina con PA(II).

Dever{a hacerse notar que la oxidacidn del estireno con lbe=
¥ PA(0OAc), no dio ningun oxido de estireno. El isobuteno se atra-
po’con un rendimiento de 11% procedente de la mezcla de reaccion-
con estireno, 1b y Pd(OAc),.

La reaccion de estirenocs con el oronido menos estable la en—
la presencia de Pd(0Ac), dio 10-hidroxiantrona (2a) en un rendirm=
miento de 40-55% y la correspondiente acetofenona con 39-55% de -
rendimiento, ,ademis, de la antraguinona (3) con 22-43% de rendl--
miento (entrada 13-15). La termolisis simple de 1a en diclorometa
no dio’antraquinona {3) con 72% de rendimiento,

La velocidad de reaccion ¥ el rendimiento de la acetofenona-
correspondiente aumentan en el orden, p-metxiestireno estireno
p-cloroestirenc. El resultado sugiere que se desarrolla una carga
positiva en el atomo =¢-carbono en el estade de transicion de la-
reaccion.

La oxidacicn de los estirenos por las sales de Pd(II) y los-
trioxidos 1a ¥ 1b puede probablemente interpretarse por medlo de-
un mecanismo (Esquema I, senda A) similar al sugerido por Mimoun-
Yy colaboradores para tenerse como responsable de la oxidacion de-
las olefinas terminales c¢on los complejos perox{dicos RCOOPA00=~
t-Bu. El complejo 6 de paladio parece ser probablemente el mﬁg ac
tivo intermediario en ésta reaccidn. Aungue los intentos de als—-
lar tales especles de 1la mezcla de reaccion fallaron, obeervaméa-
un descubrimiento interesante en la oxidacidn del estireno con el
uso de 10-hidroperoxi~lO-metilantrona (5) como fuente de ox{geno.
La oxidacion del estireno con 5 en presencia de Pd(0OAc), did ace-
tofenona en 60% y 2b con 79% de rendimiento. Se cree que esta =—-

renccién ocurre en dos pasos distintos, ya que la reaccion de 5 =



Tabla I.- Oxidacidn de Estirenos por sales de PA(II) y

Ozonidos 4a y 1bv2

conver- rendim to
_ ozdnido, X en p=X- tiempo sidn de acetfenons
_entrada  mmol Pd(OAc) mmol  (CgHy)CH=CHZ® h ozdnido,% 2 3 & coresp.
1 15 (0.34) 71 27 70
2 1b (0.5) 0.5 71 4o 86
3 0.5 H 74 9
4 1b (0.5) 1.0 OCHj 72 100 96 93
5 1b (0.34) 0.34 OCH4 70 100 93 90
6 1b (p.5) 1.0 H 69 96 87 84
7 1b (0.5) 0.5 H 72 100 82 ] 77
8 1b (0,17) 0.17 H + BaP® 72 100 87 75
Q 1b (0.5) 0.05 H 70 57 L9 4o s
10 1b (0.67) PA(OCOCF3)50.67 H 47 100 98 96
11 1b (0.5) Pd(OCOCF3), 0.5 H + BMPS 48 100 95 95
12 1b (0.5) 0.5 c1i 70 . 87 73 1% 66.
13 1a (0.8) 0.8 oCH, 1 100 55 31 55
Ll la (0.65 3 _o_.65- H 2 100 4s 22 45,
15 la (0i9) 0.9 c1 2 100 40 43 39
16 5 (0.6 0.6 H 72 100 79 67

T
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En la tabla I.- a) Las reacclones se llavaron a cabo a temperatura
anblente. b) Se usaron 5 cantidades molares de derivados de estire
no a trioxidos 1a y 1b. ¢) Se afiadieron 10 cantidades molares de -

2,6~di-~ter-4-metilfenol (BMP).

Esquema I
. <o o T
370
L/
1 Reeny
e oo
a
e
- o

. 7 N\
}k+zn+ =

4 R-f Bu 2a BeH
5 Rakt . 2b RsCHy

con Pd(OAc )2 ¥y sin ningin derivado de estiréno dio un complejo 80-
1ido de color amarillo naranja el cual se cree que tiene estructu=-
ra 6 y la oxidacicn de p-metoxiestireno con este complejo dio p——-
‘metoxiacetofenona (85%) y 2b (87%).

La reaccion de trans- ¥y cis-estilbeno con ozdnido 1b dig estg

reoespeciricamente O0xido de trans-estilbeno con un rendimiento de-
5=32% junto con l0-hidroxi-lO-metilantrona (2b) en 16-41% ¥ 10=(w-
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ter~-butilperoxi)~10-metilantrona (4) con 49-68% de rendimiento (ta

bla IX), indicando la misma estereoespecificidad que la de la epo-
xidacion del estilbeno por la termolisis de 1b:en diclorometano, -
Ya que el oxido de ciswestilbeno no Bufrié ninguh cambio bajo lag-
condiciones de reaccioh, la formacion inicial del Jxido de cis-es-
tilbeno es improbable en la formacion del oxido de trans-estilbe—-
no de cis-estilbeno. EL reemplazo de Pd(0Ac), por PA(0COCF3)p au--
mento al rendimiento de dxido de trans-estilbeno {entrada 19,22).~
En ambos casos la adicich de un pepenador de radicales disminuyo -
el rendimiento del okxido de trans-estibeno (entrada 20,23), indi--
cando involucracion de un proceso’de radicales en la epoxidaci&h -
del estilbenoc.Considerando las similaridades entre la reaccion de-
ozonido 1b con estilbeno termico y la ayudada por la sal de PA(IX)
en la proporci&h del producto y la naturaleza del radical, la niti
ma reaccion mas probablemente involucra un radical peroiido.inter-
mediario como el 8 en la send; B del esquema I. Los siguientes he-
chos tambisn apeysn a2l ,al mecaniamo radicals (1) el estilbeno no =
sufrié ninguna reaccion con los complejos de paladio peroxidicos -
RCOOPd00~t~Bu y con el complejo.mmarillo obtenido del hidroperoxi=-
do 5 y PA(BAc), (ver arriba) y (ii) ambos los cis- y trans-estilbe
nos sufren epoxidacidh esterecespec{fica para dar oxido de trans--
estilbeno por medio de la fotooxidacion =~ -aciloinsensitizada en -
la cual un intermediario de radical perox{dico se considara partie
cipante.

la reaccion del trans-estilbeno con el ozonido menos eatable-
41a, con o s8in el Pd(OCOCP3)2, dio solo antraquinona (3) con 81% y-
9% de rendimiento, respectivamente, y nlnguh oxido de trans-estil
benc o 2a., Esto suglere que la duracion de un intermediario de ra-
dical peroxi puede ser probawlemente demasiado corta para reaccio-

nar con el trans-estilbeno.



-
Tabla II.- Oxidacion de Estilbenos por Sales de PA(II)
¥y los ozonidos 1a y 1b, -
ozénldo. tiempo conver. de Eroduccioﬁ,ﬁ
entrada mmol PA(OAc)2, mmol estilbeno® h ozonido, ¥ 2 4 5 epogido
17 1b (0.5) 1.0 trans-estilbeno 72 70 16 68 14
18 1b (0.34) 0.68 trans-estilbeno+ BMPC 72 80 30 40
19 1b (0.5) Pd(0COCF3); 0.5 trans-estilbeno 71 75 37 55: 32
20 1b (0.68) PA(OCOCF3)5-0.68  trans-estilbeno+EMP® 71 70 20 L7 5
21 1b (0.68) 1.36 cis-estilbeno 72 79 30 54 5
22 1b (0.5) Pd(OCOCP3)2 0.5 cis-estilbeno 71 73 4y 49 25
23 1b (0.5) PA(OCOCF3), 0.5 cis-estilbeno + BMP® 71 70 45 30 3
24

la (0.7) Pd(OCOCF3)2 0.7 trans-estilbeno 2 100 81

a)e- las reacciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente. b) Se usaron S cantidades molares -

de estilbeno a trioxidos 1a ¥y 1b. c) Se ahadieron 10 cantidades molares de 2,6-di-ter-butil-d-me-—
tilfenol (BMP),.

(A
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En resdmen. Puede haber dos sendas, heterélisis (esquema I,-
senda A) y homolisis ¢senda B), para la divisidn del enlace de pe
roxido (enlace a) de los ozdnidos transanulares 71a y 1b en la pre
sencia de sal de Pd{II) dependiendo de la naturaleza del sustrat;
oler{nico. ‘

SECCION EXPERIMENTAL

Todos los puntoo do fusion estan ein corregir. El NMR, IR, -
UV y los espectros de masa se midieron:con eapect&hetros Varian -
T-60 y FT-80A (o JNM-GX-400), JASCO IRA-l, Shimadzu, y JEOLJES-DX:
300, raspectivamente. Los anallsis HPIC se llevaron a cabo ¢con un
cromntdkraro JASCO Twinkle equipado con Cromatopac C-~-R1lB Shimad--
zu, usandoc una columna de silica gel (88~05) y eluente n-hexano--
etil acetato.

Preparacion de Ozonido Transanular (la) de 9-ter-butilantra-
éeno- Se preparé el 9-ter=butilantraceno de acuerdo con el proce=
dimlento Parish®s. A traves de una solucion que contenia un grame
de 9-ter-butilantracéno en 10 ml de acetona se burbujeé una corr&
ente de oxono-oxigeno (l.5g de O3/h) a -78°C hasta que se consu--

mio el material iniciador. DeSpués que el ozono excesivo fue ba--

‘rrido con N, a 1a misma temperatura, el solvente fue ecvaporado a-

0° bejo presién reducida. Se filtraron cristales incoloros bajo-

0°C, se lavaron con acetona, y se recristalizaron a partir de ace

- tona~n-hexano para dar 0.657g (55%) de 1a.

las punto de fusion 93-64 9% dec ( de n-hexano-acetona) H ~
NMR (CDC1l,, a -20 °C) §1.48 (s, 3H), 1.52 (s, 3H), 1.84 (s, 2H),
6432 (8, 1H), 7.20-8.,05 (m, 8H); espectro de masa, m/z (intensi--
dad relativa) 282 (10), 267 (19), 225 (59), 208 (29), 193 (100),~
57 (31)3 IR (Nujol) 1415, 1390, 9%0, 715, 680, 670 cm™Ly UV —ece-
(CHC13) 242 nm ( € 654)1empectro de masa de alta resolucicn calcu-



176
lado para CygH;g04 282.12565, se encontrc 282.12645. Andlisis cal
culado para CygHygOys C, 76.575 H, 6.42. Se encontrds C, 76.58; -
H, 6.35.

Termolisis de 1a. Una solucicn de la (480 mg, 1.7 mmol) en =~
CH,C1l, (20 nl) bajo Ny se agito a temperatura ambiente durante 5=
horeas. Denpuea se evaporo el solvente bajo presion reducida, el-
residuo se paso a TIC preparativo en s{lica gel para dar 254 mg -
(75 %£) de antraquinona (3).

" Procedimiento General para la Oxidacion de las Olefinas POre
Sales de PA(II) y Ozonldos 1a y 1b. Bajo Ny, el CH4CN, el cual —-
fue secado dos veces sobre P205 y destilado en fresco, Se agrego-
a un vaso que contenfa un ordnido, Pd(OAc)2 o Pd(OCOCPB)a. Yy una-
olefina. Despues que la mezcla se agito a temperatura ambiente du
rante 70 h, el molvente se evapord bajo,presioﬁ reducida. E)L res£
duo se paso al TIC preparativo sobre s{lica gel, diluyendo eon -«
benceno.

Reaccicn de Estirenc con 1a Y Pd(OAc)z. Una solucion ia {18%
BmE, 0.65 mmol), Pd(OAc), (146 mg, ©.65 mmol) y estirenoc (340 mg,-
3.25 mmol) en CH,CN (10 ml) dajo N; se agito’ a temperatura a-bieg
te durante 2 h. Se obtuvieronracetofenona (35 mg, #5%), 10-hidro-
xiantrona (2a) (62 mg, 45%),y antraquinona (3) (30 mg, 22%) (iden
tificado por NMR y IR) (tabla I entrada 14).

- Remccion de Estireno con 1b Y Pd(OAc)z. Una solucion de 1b -
(150 mg, 0.5 mmol), Pd(OAc)2 (114 mg, 0.5 mmol) y estireno (260 =
mg, 2,5 mmol) en CH,CN (16 nl) bajo N, logré’acetofenona (47 mg,~
77%), 10-hidroxi-l0-metilantrona (2b) (93 mg, 82%), y antraquino=-
na (3) (9 mg, 9%) (tabla I, entrada 7).

2s M MR (CDC14) §1.65 (s, 3H), 2.83 (br s, 1H), 7.13-8.12-

(m, 8H); IR (Nujol) 1660, 1605 cm~l. Analisis calculado para Cjg-
H12024 C, 80.33; H, 5.39. Se encontros C, 80.431 H, 5.36
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Reaccidn de p-Metoxiestireno con el Complejo Obtenido en la-
Reacclon de 10-Hidroperoxi-l0-metilantrona (5) con Pd(OAc)z. Ba jo
N, se afiadio Pa(OAc), (287 mg, 1.2 mmol) a una solucidn de 5 (307
mg, 1.2 mmol) en CH;CN (10 ml), y la mezcla se agitc durante 5 h-
a témperatﬁra ambiente. Se filtrd un comple jo amarille anaranjado
(410 mg) que se deposits de la mezcla de reaccidn, se filtrd y se
1avd con CH4CN. Complejo: punto de fusidn >250 °C; IH NMR (Me,S0-
d4g) 81.57 (a, 3H), 2.00 (=, 3H), 7.23-8.26 (m, 8H). Andlisis cal
culado para C)oHy,0-Pde2H201 G, 46.323 H, 4.11. Se encontros C, -
45.615 H, 2.99.

A una Bolucion del complejo (200 mg) en CH4CN (10 ml) seco =
se afiadid p-metoxiestireno (9.4 ml), y la mezcla se agitd a tempe
ratura ambliente durante 43 h. la mezcla de reaccion me concentrd-
bajo presién reducida. ElL residuo se pasé al)l TIC preparativo 80--.
bre silica gel.con benceno como diluyente para dar p-metoxiaceto-
fenona (63 mg, 83%) y 2b (96 mg, 87%4). El trans-estilbeno no mos-
trd reactividad a éste complejo.

Reaccion del Estireno con Pa(0CAc), ¥.1O0-Hidroperoxi-l0-metil
antrona (5). Bajo N, una solucion de 5 (150 mg, 0.6 mmol), =ebm—=
Pd(OAc), (140 mg, 0.6 mmol), y estireno (325 mg, 3 mmol) dieron -
acetofenona (50 mg, 67%) y 2b (110 mg, 79%) (tabla I, entrada 16)

Determinacion de Pardmetros de Activacidn. La reaccidn se -~
llevd a cabo a 19-30 °C en CHC15 con la (1.4%x10"2 M) y midiendo -
el cambio de absorbancia a 250 y 300 nm, El1 valor de A, 88 obtuvo
de-pués de permitir gue la reaccion continuara durante 300 min pa
ra verificar que la absorbancia &a no cambiaba. La constante de -
velocidad observada se obtuvo de la pendiente de la gréfica de =~
primer orden de ln[(Ao-A )/At-A-)] contra el tiempo. Todos loa ==~
valores kops Se determinaron de pendientes de graficas de primer-

orden de lnfag/(ag-at)] contra tiempo. Las energias de activacidn
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se calcularon de gréficas de Arrhenius de las constantes de velo=
cidad,
‘ Anilisis de los Derivados de Acetofenona y de 10-hidroxi-10-
metilantrona (1b). La acetofenona y lb se analizaron por cramato-

grartia 1iquida de alta presidn con fenildenzoato como un estandar
interno.
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'III.18. TER-BUTIL TRIFLUOROAGCETATO PEROXIDICO DE
PLATINO: SINTESIS, CARACTERIZACION Y OXJ
DACION DE LAS OLEPINAS TERMINALES A LAS—
METIL CETONAS18,

INTRODUCCION

Los complejos alquilperoxfhicos de los metales de transicion
M-0O0R Juegan un papel esenclial como intermediarios en las oxlda
ciones cataliticas de sustratos organicos por alquil-hidroperd&i-
dos. la sintesis Yy la caracterizaciéh de tales especies solo se -~
ha reportado para la cobaloxima de piridina, Co(II1) salconmina, y
los complejos de iridlo(III), Recientemente hemos demostrado gque-
los carboxilatos perox{dicos de ter-butil paladio{II) bien carac-
terizados.con la formula general [RCO,Pd-00-t-Bu, selectivamente
transfieren un atomo de oxigeno a las olefinas terminales y produ
cen la metil-cetona correspondiente. En contraste con el paladio-
¥ 8l redle, y con excepcioi de las fTosfinas, los complejos de ple
tino no catalizan la oxidacion selectiva de sustratos como las =
olefinas por sendas no radicales. Aunque los complejos hidropero-
x{dicos ¥a han sido postulados como intermediarios enAla protona-
cion de complejos peroxidicos, e identificados en la reacclion de-
Hzozcon compuestos hidroxidicos de platino, ninguna especie de ==
Pt-0O0R se ha descrito hasta el momento. Debido a nuestro interes-
en la quimica de los perdxidos de metales:ds transicidn y su paw==-
pel en las oxidaciones cataliticas, hemos sintetizado un trifluo-
roacetato peré&ido de ter-~butil blatino con la formula [(CF3002)2
Pt(oot-Bu)(t—BuoHi]z capaz de oxidar en forma selectiva las olefi
nas terminnles a metilcetonas. ILa seleccioﬁ del ligante trifluore
acetato fue motivado por nuestro descubrimiento precedente que --

los sustituyentes de aceptadores de electrones fuertes sobre el -
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metal refuerzan grandemente la velocidad de transferencia de oxi-

geno de complejos alquil-peroxidicos a olefinas.

RESULTADOS Y DISCUSION
S{intesis y Caracterizacidn de:
[(neD) Pt (CF5C0,)5) (1)

Este complejo fue preparado de la reaccion de (NBD) Pt Cly -
(NED: Norbornadieno) con trifluorocacetato de plata de acuerdo a -~
la reaccidn (1)

(NED) Pt Clp + 24g(CF4C0;p
o (NED) Pt (CP5CO,)p + 2 AgCl (1)
1)
Este complejo es similar al reportado anteriormente (NED) Pt

CF3COzH

(Rcoz)z con R = CH,CY o CHyF. El espectro infrarrojo de 1 exhibid

"las vibracliones del grupe del trifluorocacetato {v(co0) = 1400-

asym
cm‘ll caracter{stico de una estructura unidentada. El espectro ==
1y NMR de 1 exhibid una sefial para los protones olefininicos del~

grupo NED a $= 6 p.pem. (TMS de referencia, j Pt-H & 76 Hz) inai

cando efecto desescudante fuerte debidc a los grupos de trifluoro '

acetato. El1 espectro 1% nMR (ref. CFC13) mostrd una sefial aguda
unica a & = -75.15 p.pems (valor positivo campo-abajo) el cual es

ta de acuerdo con la estructura propuesta 13
.. ~_ococF,
- P“ccocr,
1

Sintesis y caracetrizacidn des
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{CF4C0,) Pt (00 t-Bu)(t~BuOH) 5. (2)

El complejo 1 se disuelve en B0X de t-BuOOH (o t-BuOOH pu-—-
ro), dando una solucidn de color naranja oscuro la cual, al cOn==
centrarse bajo vacio y trabajo subsiguiente con pentanc y éter, -
produce un polvo naranja que se seca bajo vaclo.

El andllisis elementel estd de acuerdo con la formula 2. Este
compuesto es relativamente inestable en ambos, el estado solido y
en solucidn y es amorfo de rayos X. Todos los intentos por obte--
ner cristales sencillos de varios solventes fallaron

El espectro infrarrojo de 2 exhibid una absorcidn amplia a -
3400 em~1 indicando la presencia de grupos hidroxilicos. Un mar--

1 podria asignarse a una vibraclion-

gen lateral (hombro) a 870 cm™
de v(0-0) peroxidica. Las vibraciones de trifluorocacetato apare—-
cleron como sefales amplias a 1720 <:m—1 [v(COO)asim] y 1450 em~1.
[v(COO)sim]. Los grupos t-Bu se ldentificaron con las vibraciones
"a 1180 cm—1 [v(c-c)] y 2980 em~1 [v(C-Hﬂ s Y tambien por un doble
te a 1387-1365 cm"l. las intensidades de los cuales estan en la -
proporcién 1352,

La presencia de dos sehales a &= 1,28 y §=1.25 p.p.m. en el-
espectro 1H NMR de 2 (solucion de CDC13) fue asignado a los protg
nes de ter-butilo del t-BuOH y de un grupo t-BuOO, reapectivamen-
te. Al afiadir el CF5CO0D, la separacién de las dos sefiales t-Bu -
se vuelve mas evidente. E1 proton hidroxilico del t-BuOH aparece-—
como una sefal amplia a 3«6 p.p.m., la posicidn del cual es s0l~=
vente y dependiente de la concentracidn,

El espectro de 1% NMR (solvente = CDCl3) se caracterizd por
una sefial aguda a -76.5 p.p.m., ¥ una amplia a -74.6 p.p.m., indi-
cando dos clases diferentes de grupos CF3002 en el complejo.

En los espectros 1H dispareado 13¢ NMR, los grupos CF3C0§ se
identifican en 113 ¥y 157 p.r.m. Una senal amplia a 25.5 p.p.m. se
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atribuyo a los atomos de carbono del metilo del grupo 00t-Bu, y u
na sefial aguda 30.8 p.p.m. corresponde a los grupos de metilo del
t-BuOH coordinado. Ademds, los dtomos de carbono terciarios del -
00t~Bu ¥ t=BuOH respectivamente aparecen comoc senal amplia a 80.5
PsPelis, ¥y como aguda a 68.5 p.p.m. La presencia de estas sefiales-
amplias indica un intercamdio significativo con respecto a log —-
grupos de 00t-Bu gobre el centro de platino.

los dos dtomos de oxigeno de los grupos de CP5CO, estan dife
renclados en el espectro de 17
&(C=0)= 353, 360 p.p.m., &(C-0-Pt) = 132, 144 p.p.m.

Esto indica la presencia de trifluorcacetatos unidentados en

O NMR, cada uno dando dos Senales -

ambiente diferente, y confirma los datos del 19? NMR. Los dtomos-—
de oxigeno peroxidico del grupo Pt-0~0-t=Bu aparecen respectiva=-
mente como senales amplias a 1250 y 230 p.p.m. lLa asignacién de -
la 8enal posterior se establecid de la comparacidn con el espece-
tro de 170 MR del [CC1,C0,Pd-00t-Bu), [§(0-t-Bu) = 245 p.p.m.] .-
‘La sefial de 17() esperada para el grupo t-BuOH es una banda rela-—=
tivamente amplia (& = 59 p.p.m.).

' No se encontro ninguna sefial en el espectro de 195Pt NMR (se
extiende sobre 6000 p.p.m. centrado en PtCli-). Esto esta de a-——=
cuerdo con un sistema dindmico de valencia mezelada, con un equiQ
1iorio PH(IT) = Pt(IV).

Por lo tanto sugerimos la siguiente estructura para el 21
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Todos los resultados de NMR se pueden ‘tomar en cuenta por un
intercambjo concentrado de los grupos 00t-Bu y CF3C02 sobre los -
centrog de metal en el 2, éste intercanmbio es ayudado por las mo-

leculas del t-BuOH.

Oxidacion de 1-Octeno por 2

Contrario a los complejos de (RCOan—O-O—t-Bd]4 el complejo-
2 no sufre Teaccidn de transferencia de oxigeno a olefinas termi-
nales a temperatura ambiente. Sin embargo, cuamdo se llevé a cabo
la oxidacion del i-octeno por el 2 a 70 %% bajo N2 {8olvente 02--
“uplz' 1-octenos 2= 30), se produjo 2-octanona en forma selectiva
con cerca de 100% de rendimiento en dos horas basado en 2 {0 50%~
basado en oxigeno activo) mientras que la solucidn se oscurecioc -
en forma progreasiva.

En presencia de t-BuOOH en exceso (temperatura = 70 °C; T
BuOOHes 1=o0ctenos 2=1:1:0.,02), la formacion de la 2-octanana Se we
volvid ligeramente catalitica (cambio = 3 en dos horas), mientras
que. otros productos secundarios no identificados se produjeron s&
multaneamente,

BajJo las mismas condiciones, el uso de [Pt(acac)Z] o [(CH3--
Coz-norbornadienil)Pt(OAci]2 come catalizador para la oxidacidn -
de 1-octeno por t-BuOOH, resulto en la formacidn de ‘unicamente —-
muy bajas cantidades de 2-octanona. Esto por lc tanto confirma el
fuerte efecto acelerante del grupo trifluoroacetato unido .al me--
tal en la velocidad de oxidacion, como se ha mostrado previamen—-
te.

La reaccion de transferenciade oxigeno de 2 a 1-octeno po~=
dria atribuirse a la formacion de una especie [CF3COZPt(II)OOt—--
mﬂ reactiva resultante de la descomposicidn de 2 que tiene lugar

a mas alta temperatura. E1l mecanismo de oxidacion de olefinas ter
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minales por 2 podria por lo tanto ser similar al de la oxidacidn~
por [9F3C02Pd-00t-8q14. Implicaria ia peroximetalacion seuvdo-ci--
clica de la olefina coordinada, dando lugar a 1a formacion del a-
ducto 3 peroximetélico seudo-ciclico de 5 miembros, el cual Se ==
descomponeen la cetona met{lica y en el complejo ter-butoxi de --—

platino (esquema 1).

Esquema 1
L} -
i S '
CFCO,PY-00 & ~——= CFHCO, Ly =N ——Crcop-0- o+ ugm
o-o6

Ani, en contraste con el paladio,el platino forma comple jos=
peroxidicos de alquilos con t-BuOOH menos bien definidos, los cue
les son mucho menos reactivos hacia las olefinas terminales. Uni-
fuerte diferencia de reactividad también observamos anteriormente
en 1a oxidacidn estequiométrica de olefinas terminales a metil ce

tonas por [(PPh,),Pd-00H|" y especies de [(PPh.Pt-00H * generadas
3’2 3

4]
o

de la protonacién por dcides fusrtos no coordinantes de los com-—
plejos peroxo correspondientes., Otra dificultad de la oxidagidn -
de olefinas por per&kido catalizada por platino blene también del
hecho de que el platino (II) se oxida mas facilmente a platino --

(IV), en contraste con el paladio.

SECCION EXPERIMENTAL
Materiales
H,PtCl, de grado reactivo, dcido trifluoroacético, trifluoc--
roacetato de plata, 80% de hidroberdxido de ter=butil y norbornae=
dieno fueron disponibles comercialmente y se usaron sin mas puri-
ficacion. El l-octeno fue pasado a traves de una columna que con-
tenia alumina activa para quitar impurezas peroxidicas, destilado

sobre sodio y almacenado bajo nitrogenoe
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Aparato
Se grabaron los espectros infrarrojos sobre un modelo Perkin

-Elmer 457 y los eapeciros de 1

H NMR por un Varian CPT 20 (solven
tes CDC13). 13, 70, 19F y 108 espectros de '95Pt MR se midie--
ron en un espectPmetro Brouker WM 250.

Los espectrometros de masa se obtuvieron con unespectdmetro-
de masa Kratos MS 80. la identificacidn de productos se logrd con
una union de GIC-MS y la comparacion con los espectros de masa de

nuestras auténticas tadblas.

Preparacién det
(NBD)Pt(OOCCFB)z 1

El trifluorocacetato de plata se afadid ($.1, ) a una suspen-
cidn de (NED)P‘tCl2 (4.1 g) en CF 5COOH (20 em?) bajo nitrdgeno, y-
la mezcla se agitd a temperatura ambiente durante 3 horas, Se in-
trodujo pentano (5 cm3) v se quitd el AgCl por filtracion, vV sub-
scouentemente el filtrado se concentrd bajo presion reducidae. El-
producto se cristalizd despues del enfriamento a O °C. El precipi
tadp cristalino blanco de 1 se aisld por filtacidn y se seco du--
rante 5 horas bajo vacio. El rendimiento de-ésta fraccion fue de~
75=85% tipicamente. Se obtuve una segunda fraccion de agujas blan
cas (cerca de 10% de rendimiento) del segundo filtrado a 15 9%, -
Ambas fraccliones se degradaron lentamente por la humedad y fueron
fotosensitivas. Para periodoe largos, el compuesto tiene que alma
cenarse a temperatura bajo 5 °C y protegerse de la luz.

Analisiss Descubierto (%)s 6, 25.92; H, 1.62; F, 22,10 Pt——
(1) C,4HgFgOy requiere (%)1 C, 25.74%; H, 1.571 F, 22.21,

Preparacién des
{tcrsc0, ,Pt(00t-Bu) (t-Buon)] 5,
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El (NED)Pt(CP4C00), (1.1 g) se reactivo con 3 cm3 de B0% (o-
puro) hidroperdxido de ter-butil a 8 °C ¥ l1la soluciodn rojo naran-
ja se agitd durante 6 horas, mientras que la temperatura fue fija
da progresivamente a 35-40 °C. la solucidén rojo oscuro Se concen=-
trd bajo presidn reducida. El aceite rojo asl obtenido se triturd
con pentano seco para dar un precipitado color naranja el cual w=
fue filtrado bajo nitrégeno seco y se lavo tres veces con una mez
cla de n-pentanc y dietil-gcter, y finalmente secado en vacio (re{l
dimiento 60%),
Andlisis: Descubierto (%)s C, 25.40; H, 3.321 Pt, 33.46.
Pt CoyHag0y,Fq, requiere (%)s C, 240673 H, 3.27; Pt, 33439,

Procedimiento de Oxidacidn.- Ia olefina se oxidd en un tubo
de Schlenk conectado a una linea de vacio-nitrdgeno. La reaccidn
de oxidacién‘se llevd a cabo en atmdsfera de nitrégeno. Yy libre-
de oxigeno. En un procedimiento tipico, el complejo peroxidice -
se disolvid en CoHuCl, conteniendo un estandar interno (o-diclo-

k)
robesncanc), ¥ la sclucicn

i3

e equilibrada durante 10 minutos an-—
tes que se empezara la reaccidn. Se introdujo la olefina y se si
guio 1la evolucidn del sistema por andlisis de GIC de muestras ~
alicuotas (columna de 3 m. de largo, 10% FFAP en Chromosorb WAW=
DMCS ).
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I11.19. ESTUDICS CINETICOS SOBRE LA OXIDACION HOMO-
GENEA DE LAS OLEPINAS CON CATALIZADORES DE- -
PATADIO (11)7.

La oxidacidn de sustancias olefinicas en solucion homogénea=-
bajo la influencia catalitica dé los complejos de ﬁaladio (I1) se
ha estudiado extensivamente en los ultimos afios. El reporte re-wm=
ciente de Maitls contiene referencians = la mayor parte del traba-
jo importante en éste campo. El esfuerzo se ha concentrado princé
palmente en determinar los efectos de varios factores (la natura-
leza del sustrato, solvente, catalizador, y agente oxidante) en -
la composicidn del producto. La reaccion generalmente resulta en-~
léyformacién del enlace carbon-oxigeno, pero freeuentémente es8 a—
companada por la isomerizacion y la polimerizacién. Aun con el --
sustrato mas simple, etileno, uno o mas de por lo menos 15 produc
tos puede contenerse bajo condiciones varias.

Ia mayorfia ds loz estudiocs cindtices veportados previamente-
ée refieren a reacciones de olefinas de peso molecular bajo (eti-
leno, propeno y butenos) en solucion acuosa y con el complejo de-
paladio inicialmente en la forma de ion tetracloropaladato (II).-
También se han reportado estudios cinéticos para reazcciones en --
sistemas acuosos de ciclohexeno y estireno y para etileno en aci-
do acético, y el problema cinético general ha sido discutido re--
cientemente.

) En los8 experimentos presentes nuestro objetivo original fue-
determinar las condiciones bajollas cuales los esthdios cinéticos
podrian extenderse a un amplio rango de sustancias olefinicas y -
catalizadores de paladio (II). La mayoria de los compuestos oleff
nicos son de baja reactividad y tienen baja solubilidad en el a--

gua que los estudiados previamente. Como mas réepresentativo de la
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clase de sustrato como un todo hemos escogido estudiar wvarias olg
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 catalz
zadores de concentracion baja de cloruro. Como se muestra en la -
parte inferior, eBte procedimiento nos llevéd a complicaciones me-
canisticas que en parte frustraron el ,objetivo inicial.. Los expe-
rimentos presentes deben por lo tanto considerarse como si fueran
de una naturaleza exploratoria y representan los resultados preli
minares de un estudio continuo de oxidacion de olefinas en solvef
tes mezclados. Debldo a que algunos de los sistemas descritos ===
aqui probablemente no sean estudiados con mas detalles, parece a-
‘proplado presentar los resultados generales del estudio a la fe=-
cha.
EXPERIMENTAL

Materiales.- Cloruro de paladio (Johnson, Matthey), olefinas
{R. Emmanuel), tetirahidrofurano (thf), diglimo[bis(2-metoxietil)-
eter), y 1,2-dimetoxietano (B.D.H.) se usaron tal como se propor-
clonaron. Se determind el contenido de hidroquinona del thf por -
medicidn de e.m,f, como D0.098 g por 100 g, y ésta cantidad se per
mitic en los experimentos cineticos. La acetona (Fisons, SRL 0 ==
AR) se calentd bajo reflujo por varias horas sobre K(MnOy), desti
14, se redestilo sobre NayC05, ¥ se destilo de nuevo antes de u--
sarse, pero éStos ejemplos dieron resultadeos idénticos a esos ob-
tenidos con materiales no tratados. E1 dioxano (Fisons AR) se des
+ilo sobre sodio inmediatamente antes de usarse. Algunos ejemplos
de diglima y 1,2-dimetoxietano fueron destilados sobre sodio inme
diatamente antes de usarse. p-Benzoguinéna (bgn) (Fisons, SRL) --

fue orimtalizada a.partir del petroleo ligero (p.f. Bo-100 °C) en
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presencia de carbon vegetal activado y se almacenJ en un diseca--
dor en la oscuridad. Las muestras se recristalizaron en no mas de
dos semanas antes de usarse. Los complejos de paladio que se en--—
cuentran en la lista de la tabla I se prepararon por metodos pPro~
porcionadog en la literatura. Los otroa complejos que Be usaron -
fueron muestras preparadas por trabajadores anteriores en este la
boratorio.

Instrumentos .- Cromathrafos Varian 1200 y Pye 104 (ambos ~—
con detectores de flama-ionizacidn), espectrofotémetros Unicam SP
800 y 500, un espectrofobometro Perkin-Elmer 475 i.r., un pusnte-—
de conduccion Pye (No. 11700) y un potenci&hetro vernier de preci

sion Pye (no., 7568) se usaron.

Tabla I
Analisis de complejod de paladio

Andlisis %

Pd c H N
[Pdc1,(NCPh),;}  Encontrado: 27.2 §5.1 2.8 7.4
Calculados 27.8 43,8 2.6 7.2
(PaBr,(NCPR),]  Encontrado: 22.3 35.0 2.3 6l
: o Calculados 22.5 35.6 2.1 549
{muz(MMe)z\ Encontrado: 40.9 19.3 2.6 11.2
‘ Calculados 40.6 18,5 2.3 10.8
[‘PdClz(dmao)z-‘ Encontrados 31.7 15.0 5.7
Calculados 31.8 14,5 3.6
[{pac1z(amso)} 5} Encontrade:  H1.3 10.9 2.3
Calculado: h41.6 9.4 2.k

dmso = Dimetilsulfoxido

Mediciones E.M.FP.- Las concentraciones de hidroquinona se de.
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determinaron midiendo los valores e.m.f. de una celda que consis
tfa de un electrodo cil{ndricec de platino brillante (2.5 X 0.75.C
em. radio), la solucion de muestra ¥y un electrodo de calomel asatu
rado (Radidhetro K 401) con una union de conexiodn porosa entre el
electrodo y la muestra. Los electrodos se sostuvieron con un aro-
de teflon en un matrsz ( 100 cms.3) que se barric con nitrdgeno -
saturado con vapor de agua a la misma presién de vapor como la de
la muestra. Todas las medidas se hicieron a 25.0 + 0.1 °c, Antes-
que se hiciera cada medicion el conjunto se lavo con agua Y luego
con una solucion de NaC) 1.0 M conteniendo HCOL 0,01 M, y drenado?
En promedio la celda tardo 10 min. en llegar al equilibrios. Ia re
producibilidad de los valores de e.m.f. fue + 0.06 nV.Las calibra
clones se llevaron a cabo bajo condiciones correspondientes a e--
sas empleadas en los experimentos cineticos y en todos los casos-
se obtuvieron lineas rectas buenas de las graficas de log (lvgn]/
{Hobgn] ) contra e.m.T,

Experimentos Cineticos.- Se preparaxron mezclas de reaccioh -
peSan&o el catalizador y la p-benzoquinona en un matraz volumetri
co (25 o 50 cm3)' afiadiendo solvente, Y llevando la solucich has-
ta 25 °%¢ (+ 0.1 °C). Una cantidad conocida de olefina se ahadioc -
entonces para principiar la reaccion. Se tomaron muestras (2 o 5-
cm3) a intervalos y se agregaron por dilucion a 100 em3 con NaCle
1.0 M conteniendo HCl 0,01 M. Esta solucion entonces fue usada pa
ra la medicion del e.m.f. descrita anteriormente.

Productos.- Para las reacclones en dmso acuoso y dmf acuoso-
y (NN-dimetilformamida) las cantidades de olefina no reaccionada~-
y de octan-2-ona se determinaron con una tecnica de i.r.las mez--
clas de reaccion se inundaron con agua, se secaron sobre NapSOy,-
Yy se hicieron en volumenes conocidos. las absorciones de éstas 80

luciones se midieron a 1620 y 1730 cm~ en celdas de 2 mm de clo-
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ruro de sodio. Se obtuvieron lineas rectas buenas para gréficas--
de absorcidn contra concentracion en los experimentos de calibra-
ciqﬁ éon oct-1-eno (absorcion a 1620 cm—i) ¥y con actan~2-ona (ab-
soncion a i730 cm‘l). Las soluciones que gontenian grandes propoxr
clones de cetona no pudieron analizarse con preeisidh por el con-
tenido de olefinas. Para las reacciones en la acetona acuosa, los
productos se examinaros por medio de una tecnica cromatogréfica.—
Para los experimentos en los cuales una concentracién inicial al-
ta (0.25 M) de olefina se uso, las mezclas de reaccion se apaga-—
ron con cloruroc de sodio acuoso y extraidas con n-hexano. lLas so-
luciones de n-hexano se lavaron con agua, Se SeCAron SObre =—-——w=
Na,S0y, y se mezclaron con n-nonano como referencia interna. Las-
perdidas durante el procedimiento de extraccion se determinaron -
como no mayores del 7 y 9% para el oct-l-enoc y octan-2=-ona respec
tivamente. Para las mezclas de reacclon que contenfa una concen--
tracion baja de (menos de 0.01 M) de olefina, se afiadio nenonano-
directamente a la mezcla de reaccion como un estandar interno y -
una muestra de la mezcla de reaccidn se inyect6 en el cromatdgra-
fo de gases. Se llevaron a cabo analisis cromatogra?icos usando ~
una columna de S pies x 1/4 pulgada de dinonil ftalato (15%) en -
_ Emacol 60/100 con una temperatura de horne de 130 %, o una colum
na de 20 pies x i/4 de pulgada de Apiezon L (10%) a 150 °C., Los -
isdmeros de octeno no fueron distinguibles en €stas columnas, En-
ambos c¢caso0s8 la respuesta de log detectores de ionizacion de llama
para oct-l-eno y octan-2-ona relativa al n-nonano se determing: ==
por comparacion de areas prico péra soluciones que contenfan canti
dades conocldas de estos tres gompuestos., Se llevaron a cabo al-
gunos analisis cromatogréficos de gases usando columnas capilares
para determinar la composicidh isomerica del componente olerinico

de las mezclas de reaccidn,
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RESULTADCS

Solventes y Complejos de Paladio.- ILa conversion del octel—-
eno a octan-2-ona, como se ha medido por la técnica de i.r. dege-
crita arriba, fué de solamente cerca de 70% completa despue§ de 5
horas a 90 °C en dmso acuoso (20% agua v/v) que contiene p-benzo~
quinona (bgn). La quinona fue inestable en ambas de las soluciox-
nes y en similares que contenfan dmf en lugar del dmso, Las mez—=
clas acuosas que contenfan acetona, thf, diglimo, o 1,2-dimetoxi-
etano se encontraron mas estables, y la reaccion de oxidacion fue
mas rébida en estos solventes,

La actividad de varios complejos de paladio (II) se determi-
nd’en acetona acuosa y en dioxan acuoso. Los resultados cualitati
vos fueron similares en estos dos solventes.lLos complejos se cone
sideraron reactivos =i, al afiadirles oct-l~enc (en ausencia de ~=-
quinona), se forms” un precipitado de paladio dentro de una hora =a
temperatura ambiente. Los resultados son1@ (insoluble) [Pd(NH3)4]

- [sog) , Kp[Pa(CN)y), trans-[PA(NO),(NH5) » [PA(NO2)(NH5)5lC1, -~
[Pd(Noz)(NH3)3]Br. y [Pd(en)ClZ]; (soluble pero no reactivo) -—w--
[Pa(NH4),]X (X = C1, NOj, CN, C1O4,0 CC14C0,), cis- y trans-[Pa-
©1,(NH,),], trans-{PdC1,(py)z) . [Pa(en)z)c1z,  [Patvipy)z) o),
(aq), (Ba(apalci}cl, Pa(edda), Nap{PA(NOy)y), ¥ cis- y trans-Pd--
(g8ly)as y (soluble y reactivo) PdCl,, PdBr,, PdSOy, Pd(N03)2, _—
PA(C104), (aq), cis-[Pd(Mi;),(0Hz)z] [C104)2 (2q), Mp[Pac1y] (w=k,
Na, NHy, o NEty), [PdC1,L,] (L=PnCN, MeCN, o dmso), Kp{Pamry}, —-
Nag[Pa(N0O5)y],y [{PdC1l2(dmso)] ;. Del ultimo grupo, bis(benzoni--
trilo) dicloropaladio (II) rue/seleccionado parg pruebas adiciona
les. En cada caso el solvente fue una mezcla de un volumen de ===
agua y cuatro voluUmenes de acetona o de uno de los eteres de la -

lista de arriba. Las muestras de laa soluciones gque contienen bgn
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y Hp bgn se analizaron por el Gltimo como en los experimentos ci-.
néticos. Se llevaron a cabo experimentos en soluciones similares-—
que contenian ademas (a) oct-l-eno, (b) octan-2-ona, (e) [?dClz-—
(NCPh)zl. y (d) octan-2-ona y el complejo de paladio juntos. En -
todos los casos la concentracion de Habgn permanecid sin cambiar~
por 3-5 horas a 25 °c.

Espectros.- Los espectros (u,v. y visibles) de las solucio--
nes de [Pdclz(NCPh)zl en los solventes acuosos de 20% v/v fueron~
similares (Anmx 416-422 nm, €., 210-250 1 moi~l cm™t). Las solu
ciones de PdCl,, [Pdcl,(NCMe),], v [PAC1l,(NCPh),] dieron espec-w—
tros simlilares en un solvente dado. Solamente las soluciones en -
la acetona acuosa mogstraron cambios significativos con el tiempos
En éste solvente, con [PdC1,(NCPh),] 10" %molar, el maximo de ab--
sorcidn se movid de 425 (£ 260) a 38% rm (£ 1060°1 mol=1 cm~1) en
7 horas a 25 °C. La adicidn del acido percldrico a las soluciones
de- (PaC1,(NCPh),] en los solventes acuosos v/v de 20% no dieron -
ningﬂn cambio en los espectros iniciales, con la excepcion de una
fequeﬁa reduccidn en absorcidn a todas las longitudes de onda ba-
jo #70 nm en el caso de las soluciones de 1,2-dimetoxietanoc. En =
las soluciones de acetona zcuosa las intensidades de los maximos—
en los eapectros de las soluciones finales disminuyeron con el au
mento de la concentracidn de scido perclorico.

Conductividad.« Las conductividades de las soluciones de ---—
[Pac1,(NCPh),] en dioxan acuoso a 20% no fueron significativamen—
te diferentes de la del solvente. Una solucion del complejo (0.0-
01 M) en diglimo acuoso tuvo una‘conductividad de 4.9x 10“5 S ===

em~l a 25 °C comparada con 2.9:»:10'-5 s cm™?

para el solvente. En -
ambos solventes la conductividad aumento solo ligeramente con el-
tiempo. En la acetona acuosa, los cambioss en conductividad con-

el tiempo fueron mucho mas marcados ¥y fueron dependientes:rde las=
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concentraciones de {Pdclz(NGPh)z\ ¥y de la quinina presentes. En la ~==
ausencia de la quinona, las graficas de conductividad contra el tiempo
para estas soluciones fueron sigmoides y los gradientes iniciales au--
mentaron linealmente con la concentracidn del complejo de paladio. Pa-
ra una solucion de una composicion dada,el tiempo tomado para la cone-
ductividad para llegar a un valor permanente fue similar alrequerido -
por el espectro de la solucidn para llegar a su forma final.

Mediciones Cinéticas.- Los resultados primarios de las mediciones
cinéticas dieron la variacidn de la concentracion de H,bgn con el tiem
poes De estos datom.)os-gradientes iniciales mostrados en la tabla 2 se
 determinaron vy ={(a{Hven)/at)y_, o}. Se obtuvieron resultados simi
lares de los experimentos con hex-l-eno, hept-l-eno, y dodec-i-~eno, pg
ro, bajo condiciones comparables, mostraron una disminucion general en

reactividad con el aumento del peso molecular.

i
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Oxidacion de oct-1-eno en acetona acuosa a 25 °g

-[catalizador] = 2.0x1072 M: (A) y (@), pruebas -’
con [PdC1,(NCPh),] como catalizador; (o), puntos
obtenidos desPuée de adicionar ademas una canti-

dad de oct-l-eno a la mezcla de reaccidn final =

de la prueba representada por (4); (e), [PdClz--

(NCMe)5] como catalizador.
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Gradientes iniclales de pendientes de Hybgn

contra t de la reaccion (a 25 °C):

oct=l-eno + bqn + Hy0 =——> octan-2-cne + Hoban

(a) [Pac1(ncPn),) = 2.0x1073 M

a

1,2~Dimeto~-

Dioxan Diglimo xietano
{01} oc vid o1}, v3 fo1], vy
1.83 1.7 2.92 4.4 3.86 2.8
1.99 1.6 3.91 4,8 8.31 6.8
2.61 2.2 773 7.1 12.6 8.3
3.78 3.5 14.5 9.7 17.6 9.3
3.78 3.5 21.3 10,3 22.6 9.0
3.86 2.9 25.3 10.5
7.90 4.8
11.1 5.5
14.6 6.0
20.9 6.5
(b)
Solvente [ol}, 103[Pac1,-
(NCPh)él/ M
Dioxano 8,0 1,01, 2.00, 4,18
thf 14,0 1.03, 2.01, 4.21
Diglimo 12,0 1.02, 2.01, 2.98,4,16
AsetonaP 3.8 .49, 0.99, 2.00,
2¢95, 352, 3491
- .2h7 1.79, h.11, 6.11,
9.89, 11,7, 14.7,

16.6,19.9

Vi.

2.5, 4.8, 9.1

5.1, 8.3, 18.0

3.5, 8.9, 14.5, 22.0
0.33, 1.0, 1;5. 3.3,
3.3, 2.7

12, %o, 70, 130, 170,
220, 310, 370

thf Acetona®
fo1}, vy 1}, vy
3.99 L.s 0.96 0.42
751 6.8 1.33 0.65
11.4 7.8 1.47 1.07
14,0 8.0 2.25. 1.bs
16.4 8.5 3.81 2.03
23.3 9.7 4.87 2.2
712 2.7

12.8 L.0
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(c) fol)o = 3.8, [Pac1,(nCPh)y] = [Pdc1r(NoMe)z) = 2.0 x 1073 M

: Vi
Duracidn/n TP, (FCPRY;]  [PaCiz(FCHa ;]
0.25 8.8 9.5
0.50 8.2 9.5
1.0 4.7 . 5.7
1.5 3.2 3.5
245 1.7 1.5
4.0 1.5 1.5

(@) (o1} = 3.75, {Paci(NCPh);] = 2.0 x 103, y [Nacloy) = 5 x 1072 M

en acetonab

103 NaCl / M vy
0 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‘orgdhi+
co de una mezcla conteniendo 20% de agua (v/v). b) Las soluciones dura
rons -¢) (91]0 = 10> x concentracidn estequioméetrica de oct-1-eno/ M. -

d4) vy = 10 x Gradiente inicial/ mol 1-1 g-1,

las soluciones de [PACL(NCPh);) y de [PdClZ(NCMe)Z] en acetona ~
acuosa mogstraron un efecto de anejamiento. Las velacidades de reaccioﬁ
iniciales del oct-i-eno en estas soluciones variaron con el tiempo que
pasé entre la preparaciéh de la soluciodn del complejo y la adicion de-
1a olefina [Tabla 2(c)]. El efecto de afiejamiento disminuyo’y perdié’-
importancia al ser aumentada la concentraci&h de la olefina inicial ==

hasta cerca de 0.25 M. En el caso en que el efecte de afiejamiento fue-
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significativo [aparte &e los experimentos de la lista de la Tabla 2 w=
(c)]. Las soluciones de acetona acuosa del complejo de paladio y de --
quinona se de jaron descansar durante por lo menos 3 horas antes de afia
dir la olefina para principiar la reaccion. La reproductividad de 1a9:
rutinas individuales se se ilustra en la figura, la cual tambien muesw
tra que los complejos de benzonitrilo y acetonitrilo tienen la misma -
actividad catalitica [cf. también Tabla 2 (c)]. Los resultados mostra-
dos en la figura también demuestran que las soluciones de [Pdclz v
(NCPh)Z] retienen la misma actividad catalitica al final de una reac--
cidn como poseyeron al principio.

Se investigaron ligeramente algunos otros factores para 1las reacs-
ciones de oct-l-eno en acetona acuosa. El benzonitrilo, (0,004=0,007 -
M), perclorato de sodio y acido percldrico (cada uno hasta 6.05 M), y-
la adicién de hasta 4% por volimen de n-nonano, octan-2-ona, o benceno
Yy se encontro que tenian efectos sin importancia en el curso de las w=
reacclones. La adicion del cloruro de sodio, hasta cerca de 2.5 x 10'4
M, aumenfé 12 velocidad inicial ligeramente, las velocidades iniciales
disminuyeron al.aumentar la concentracidn de cloruro por encima de egn~
te valor [Tabla 2 (d)]. Los complejos [{PdCl,(dmso),] y [PAC1,(dmso)},]
son un tanto catalizadores menos activos que el complejo de benzonitri
lo. Se hizo un intento de comparar las actividades cataliticas del «--
PAC1l, y [PdC1,(NCPh),], Sin embargo, se encontrd necesario calentar el
PAC1l, bajo reflujo con acetona durante varias horas para obtener solu-
ciones suficlentemente concentradas, Las velocidades iniciales de reag
¢idn del oct-l-eno fueron menores cuando estas soluciones Be ugsaron en
la preparacién de las mepclas de reaccidn que para las soluciones comzs
parables de {PdClz(NGEh)z]. Cuando el complejo de benzonitrilo se ca--
lento bajo reflujo en acetona antes de usarse su actividad se redujo -
Yy dos complejos de paladioc fueron igualmente activos como catalizadows

Trete
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Productos de Reaccion.- Los analisis de productos (usando las tec
nicaa cromatograficas) se llevaron a cabo en un numero de mezclas de =
reaccion desde la oxidacidn de oct-i-eno en acetona acuosa con PdC1,
(NCPh)2 como catalizador. En todos ios casos la octan-2-ona fue el u-
nico producto de oxidacion detectado. Con las concentraciones de olefi
na por abajo de 0.01 M, las mezclas de reaccion dejadas por la noche -
se descubrisé que tenian {dentro del error experimental) rendimientos -
cualitativos de octan-2-ona. En los experimentos con alta concentra---
¢ion de olefina ( ca. 0.25 M) se llevaron a cabo analisis con muestras
tomadas deapuée de intervalos de hasta 2.5 horas. En éstos casos el —--
porcentaje de determinacion de la reaccidn se calculd de la cantidad -
de octan-2-ona formado y de la cantidad de olefina (isdmeros mezcla---
dos) que quedan. L.os valores correspondieron dentro del error experi--
mantal, Se hicieron comparaciones en unos pocos de cases entre la ex--
tensidn de la reaccidn como fue determinada por la técnica cromatogré-
fica y por las mediciones de e.m.f. También se encontrd corresponden--
cla en estos casos. La olefina no reacclionnda se examino en algunas --
mezclas después de que ca. 90 % de convercion a octan-2-ona habrla o-

currido. En estos casos el 6-8% de la olefina original se habia isome
rizado,

DISCUSION

Se ha observado frecuentemente que la oxidacion de una olefina --
terminal bajo condiciones similares a las usadas aqui resulta en la --
formacion de la metil cetona correspondiente como producto principal.-
Nuestros resultados de andlisis de productos son, por lo tanto, como -
podria haberse esperado, y suponemos que la estequiometria de las oxi=-
daciones reportadas en el presete trabajo pueden probablemente ser re-
presentados como en (1) donde ol = una olefina terminal. Asi,

ol + bgn #+ Hp0 ~——3» metil cetona + Hpbgn (1)
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durante el curso de una reaccioén particular, las concentraciones de un

ion clururo, un ion hidrdgeno, y del complejo de paladio permanecen --
constantes.

Moiseev y colaboradores y Henry llevaron a cabo estudios cinéti--
cos sobre la oxidacidn de olefinas de bajo peso molecular bajo condi--
ciones que en muchos dieron constantes de welocidad de primer orden pa
ra las rutinas-individuales. Nuestro método de Beguir la reaccion fue-
esencialmente ese de Yargaftig y colaboradores, pero nuestras condiclo
nes de reaccion difieren de las usadas en estudios cinéticos anterio--
res en dos respectos principales: la naturaleza del solvente,,y la con
centracion total de cloruro. Estas condiciones, una alta proporcién de
componente-orgénico en el solvente y bajo concentracidn de cloruro, =-—
fueron dictadas por las bajas solubilidades y bajas reactividades de =
las olefinas usadas aqul comparadas con las del etileno y otros de pe—
50 molecular bajo. Bajo nuestras condiclones, los resultados para ruxz
nas individuales no Se adecuaron a una ecuacidn de velocidad de orden-
simple, ¥ la discusidn presente esia por 1o tanto limitada a conside--
rar los valores de los gradientes iniciales dados en la tabla 2. Estos
valores muestran que, dentro el error experimental de la medicion de =
los gradientes iniciamles, (a) para un solvente dado los valores de vi-
se aproximan a un valor constante a medida que la concentrackon este--~
quiométrica de la olefina se aumenta {este valor limitante es cerca --
del mismo que el de diglimo, 1,2-dimetoxietano y thf, pero es ligeraw-
mente mds bajo que el dioxano y aun mis bajo para la acetena {rabla 2-
(aﬂ) , (b) las velocidades iniciales muestran una dependencia aproxi-
madamente ‘lineal de la concentracion de paladio (II), excepto en las -
soluciones afiejadas de acetona a concentracion alta de la olefina [Ta-
bla 2 (b)] , ¥ () la actividad catallitica de una solucidn recientemen
te preparada (fresca) de [Pdclz(NCPh)z] en acetona es de 6-7 veces mas

grande que la de una solucion afiejada, i.e. una usada varias horas des



200
pues de la pteparacioa Tabla 2(c) .

Los estudios cineticos anteriores han demostrado que 21 mecanismo
para la oxidacion de las olefinas con catalizadores de paladio (IX) --
pgobablemnte impiica la formacion répida de un complejo ™ de la olefi-
na y su descomposicioh lenta para dar una acetona y Pd®, Una especie -
de PdII yprobablemente sea regenerada a partir de la ultima en presen--~
cia de un agente oxidante adecuado. Con bgn como oxidante, el esquema=

mecan{stico puede representarse en resumen como sigue:

K k
pail 4 o1 F=— [Pa(o1)} e {Pa®}+ cetona

i

bzn
Rapido

En ééte esquema @dII] es una representacidh general de las espe-
cies catali{ticas, K es una constante compuesta que involucra las cons-
tantes de equilibrio para la formacion de los ¥ ~complejos, [Pd(olf],—
¥ k es una constante de velocidad compuesta. [Pd°] representa la forma
reducida de un catalizador. Su naturaleza exacta no se conoce, pero 9
lo tiene una existencia pasajera y es rabidamente oxidada por la gquino
na, bgn. El esquema de arriba nos lleva a la ecuacion de velocidad (2)
donde [oi]- concentracion de olefina libre y [Pd]o = concentracion es=
tequiometrica del catalizador. Con concentracion de catalizador bajaa,4

l d{'}!a;ﬂn] o Kol @)

i T+ K i

el valor de o0l al principio de una reaccién es aproximadamente igual
a la concentracién estequiométrica de la olefina. Asf{, las variaciones
en vy mostradas en la tabla 2(a) ¥y (b) son ampliamente consistentes -~
con el tipo de conducta que se ha dicho anteriormente por la ecuacién—
(2). Resultados similares (detalles no dados aqul) con hex-i-eno y do-
dec-1-eno en 1,2-dimetoxlietano acuoso muestran la tendencia esperada -

de las velocidades en disminucion con el aumento del peso molecular de
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la olefina,

Para tener en cuenta la conducta detallada en las rutinas indivi-
duales, es necesario obtener una forma de ecu&cio% adaptable e 1ntegr§
da (2). Esto es dif{cil porque tales formas contienen la concentracion
de olefina libre como una variadble y esta cantidad no Se conoce a par=
tir de nuestras medicioﬁes, excepto como una funcion mas bien complica
da de la constante XK. Un anﬁlisis ma® detallado de los resultados ciné
ticos es por lo tanto unproceso largo y, aungue proporcionan un mayor-
apoyo adicional a la ecuacion (2), no puede reproducirse en forma con-
veninte aqui. Una consideracion del mecanismo detallado de estas reac-
ciones, tambieﬁ requerfa algun conocimiento de los equilibrios entre -
las especies del paladio en solucion. Esto es probable gque sea una si-
tuaci&h complicada (probablemente involucre varios lones agua-cloro y,
posiblemente, Tormas diméricas y nos ha llevado a controversia aun en-
el caso de la reaccioh del etileno en solucion acuosa a concentracion-
alta de cloruro. Nosofros, por lo tanto, diferimes, (posponemos) la —-
discusidn de eStos problemas hasta gque nuesiro trabajo corriente este-
mas avangado, Sin embargo, varios puntos generales resultan de la con-
sideracion de los resultados del estudio exploratorlo presente.

Efectos de los Cambios de Saolvente.,- Hay tres maneras en las que-
un solvente pueda influir en las reacclones presentes. (i) Por reaccio
nes con el sustrato, as{ determinando la naturaleza del producto y apa
. reciendo en la ecuacion estequiométrlca para la reaccion en su totali-
"dad. En e€ste respecto, el alto contenido de agua domina y Se espera =-
que lleva al mismo producto en todos los solventes usados. (i) qu —
reaccion con el catalizador, as{ afectandoc el mecanismo estequiomé%ri—
co. (iii) Por solvatacion y otros efectos medios, que se dan en todas-
las reacciones en solucioh ¥ generalmente estan menos bien definidas -
que los efectos descritos bajo (i) e (ii).

ILas reacciones en los solventes de eter-acuoso estuvieron libres-



202
de efectos de ahejamiento y la conducta cinetica general fue‘similar -
en todos estos solventes, sdgiriendo que los efectos medlos probable--
mente sean responsables de cualesquier diferencias. Por ejemplo, las =
velocidades limitantes ligeramente mas bajas en el dioxan acuoso compa
radas con los otros éteres pueden asociarse con su constante dieleétri
ca mas baja. { A 25 °C, dioxan acuoso al 20% tiene €. = 10.7, mientras
las soluciones acuosas al 20% de otros éteres tienen valores de €, en~
el rango de 17.4-19.9)., Por otra parte, el efecto de afiejamiento cine-
ticoen acetona acuosa [Tabla 2(c)] y los cambios espectroscobicos Yy de
conductividad que ocurren en las soluclones de acetona acuosa de los -
complejos de paladio (II) sobre perfodos similares o las requeridos ra
ra el afiejamiento svgieren que las influencias del tipo (ii), de arri-
ba, probablemente operen endste solvente. La formacion compleja entre-
el solvente ¥y el catalizador probablemente es de tomarse en cuenta por
la marcada reduccidn en velocidades de oxidacion de olefina observadas

en dmso y dmf.

Efectos de Varios Catalizadores.- Los dos complejos [PdCip(NCielp|

v [PdClz(NCMe)Z] tienen efectos catalfiticos identicos {ver figura) y =
pueden considerarse como fuentes convenientes de PdCl, facilmente 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), pare
ce que todos los complejos clasificados como reactivos tienen en comun
que Sse esperar{a que todos produjeran concentraciones significativas -
de agua~-iones bajo las condiciones que se usaron (de costumbre), mien-~
tras que con el grupo no reactivo se eaperaria que fuera estable a la-

acuacion., Estos resultados son consistentes con la visioh de gque una -

molecula de agua coordinada (o ion hidroxido) se requiere en un comple

Jo catali{tico 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 olefina, y los pre
cipitados de metal paladio, Sin embargo, en nuestras rutinas la reac-—-
cion de oxidacion adn procede sin precipitacién del catalizador aun --
cuando la proporcién [szgn]s[bgn] es bastante alta. E1 potencial de =
reduccion del sistema bgn + 2H™ + 2~ T/ H,bgn debe ser lo suficien
temente inferior bajo €stas condiciones {(e.g. aun con [ﬂzbgn]n[bgﬁl =
151, el wvalor calculado a pH 7 es solo 0.29 V) clertamente considera--
blemente mas bajo que el valor requerido antes que 1la oxidacion del Pa
ladio metal a cualquier complejo aguacloro deberfa ocurrir a cualquier
extensidn apreciable en , digamos, una solucion de 10~3 M. Esto sugie-
re que la transferencia de electrones ocurre antes de la desconposi~--
cion del comple jo paladio-olefina a Pd° haya llegado demasiado lejos.-
Los resultados gque Se muestran en la figura demuestran que la especlie-
de paladio retiene su reactividad inicial cuando se usa de nuevo para-
una segunda rutinae As{, una vez que el periocdo de afiejamientoha termi
nado, el equilibrio entre las especies cataliticas parece permanecer -~
sin camblo durante el cursc de unno rutinz.

Actualmente estamos estudliando algunas reacciones similares. a las-
descritas arriva pero bajo condiciones tales que la concentracicn de =
la oierina libre permanece constante. Las ecuaclones cineticas mas do-
ciles obtenidas bajo estas condiciones deberian, esperamos, llevar a =-

una mejor comprencioh de los detalles del mecanismo.

3 M= 1 mol dm™J
@ en = Etilendiamina, py = piridina, bipy = 2.2'-bipiridina. ——
apd = 3-azapentano-i,S-diamina, edda = etilendiamino-NN’-diacetato. y- )
gly = glicinato.
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I1XIX.20., PARAMETROS CINETICOS DE LA OXIDACION DE
OLEFINAS 03-06 EN UN ELECTRODO DE PLATI

NGPO,

La realizacion durante los sesentas de una planta de adiponi
trilo por dimerizacion electroquimica de acrilonitrilo ha sugeri-~
do que muchos otros problemas dificiles en el campo de la quimica
orgénica sintética podrian resolverse por alta selectividad y bue
nos rendimientos corrientes por medios electréquimicos; consecuen
temente, ha despertado un gran interés en la electroquimica orga-
nica y muchos trabajos experimentales y revistas se han publica--
do. Durante los ultimos afios Be ha empezado a desarrollar clerto-
desencanto principalmente porque las reacciones electrosintdticas
espec{ficas de interés prdctico no se han materializado, Esto em-
cierto particularmente en el campo de las reacciones de oxidacion
porge estos son mas dificiles que las reacciones de reduccion en-
dos aspectos lmportantes: 1la no reproducibilidad de los electro--
dos solidos que Se necesitan y la mas alta reactividad de los in-
termediarios producidos durante reacciones anddicas. Las fallas =
de‘la electroquimica orgianica se deben principalmente al hecho de
que aun no hay una comprensidn coherente de los mecanismos deta~-
llados por medio de los cuales las condiciones experimentales di-
versas bajo 1las cuales se conduce ia electrolisis determinan la -
eficiencia y la especificidad del método electroguimicos el papel
de los distintos parametros, 1.e._potancial electrolitico, natura
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 esta perspectiva, el objetivo del presente trabajo ha si-

_do contribuir a la elucidacion del mecanismo de reaccién de olefi
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nas relativamente simples en un electrodo de platino en solventes
Nno aCUoOBOB.

Pleischmann y Pletcher han observado que algunos compuestos-
organicos, con un adtomo de carbono particularmente activo, entre-
los cuales el propileno y otras olefinas, en solventes no acuosos
pueden oxidarse, probablemente a su cation-radical correspondien-
te a potenciales de electrodo proporcionales a sus primeros poten
ciales de lonizacidn. Otros trabajos han mostrado que las olefi-m
nas pueden oxidarse en posicion alilieca ¥y han determinado los pro
ductos de reaccidn; la influencia del solvente y la de los elec—-
trolitos de apoyo se han examinado pero no se ha conducido ningin
estudio especi{fico sobre la influencia de la estructura de las o-
lefinaes y de los materiales de los electrodos que no Sean de pla-
tino. En este trabajo la conducta cinética electroquimica de sie-
te olefinas diferentes (propileno, cis y trans-2-duteno, 1-cis y-
trans-2-penteno y ciclohexeno) se han determinado en acido acéti-

co znhidro en un electrodo de platine,

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 mn?) ¥ el contra electrodo (una lamina cilin-
drica de platino con una aArea de superficie de 10 em2). El otro -
compartimiento se conectd al principal por un capillar de Luggin y
contenia el electrodo de referencia. El electrodo de referencia,-
contra el cual todos los potenciales en este escrito se mencio—f-
nan, fue un electrodo de calomel de NaCl 1M acuoso. Las contribu-
ciones a la baja ohmica se revisaron por medio de la técnica acog‘

‘tumbrada de interrupcién de corriente. Su valor absoluto, en el -
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rango de corriente examinado, nunca fue mayor de 15 m¥. Ya que ég
tos estan en la region del error experimental (~-1%) no se ha in-
troducido nunguna correccion ohomica .

Antess de cada curva de polarizacién el electrodo se sujeté a
un ciclo,potenciostatico de 6 pasos alternativos anddicos Yy cato=
dicos de 30 segundos cada uno para estandarizar las condiciones -
superficiales. E1 valor potencial catddico fue de 0.2V y el andai
co fTue entre 1 y 1.5V de acuerdo a la oxidabilidad de la olefina.
Se ha usado ciclos similares muy ampliamente en soluclones acuo=-
sas Yy se ha comprobado que son efectivos también en estas condi--
- elones experimentales.

Ias curvas de polarizacion voltamétrica lineal lentas se ob-
tuvieron entre 1 y 3V por cada olefina a varias concentraclionesi-
se aplicaron los potenciales por medio de un potencidstato AMEL -
551 impulsado por un generador de funciones ANEL 563 a una veloci

dad de revisidn de 2 mV por seg‘1

1 Se grabaron las curvas con una
grabadora HP 7035B X~-Y y luego se convirtieron a las greficas ——-
E-1lg i.mas comunes .

Todas las soluciones usadas fueron LiC1Oy 4 iM en AcOH. Mien--
tras que el AcOH de grado reactivo proporcionado por Merck se con
sidero suficientementeseco, el LiCl0, puro (BDH) se seco por me-—-
dio de un vacio Tundiendose a 250 °C y se recristalizd tambien ba
jo vacio.

El contenido de agua de las soluciones asi obtenidas se veri
frico por medio de 1la titracidn de KF con deteccion de punto final
biamperométrico y nunca fue mis alta de 5 x 1072M/1. Todas las o-
lefinas 1iquidas y gaseosas fueron productos de grado reactivo --
con pureza superor a 99%; la solubilidad de los productos gaseo—-—
sos en la solucidn empleada se determind por medio de coulometria

de corriente constante.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las figuras 1 y 2 muestran las curvas de polarizacioﬁ para -
las soluciones de acido acético 1M en 1iC1041 los resultados obte
nidos en la presencia de concentraciones diferentes de olefina 4=
(i~-penteno en la fig. 1, cie-2-penteno en la fig. 2) se comparan—

con las obtenidas con el electrolito de apoyo solo.

wy
a0}

Flg. 1.~ Curvas de polarizacion en acetico
a varias concentraciones de l-penteno.wso
lucion base; o 3.2 x 107M; e 6.26 x 1075-
Mio 1.23 x 1072M; 82,38 x 10™%M.
En la -presencia de las olefinas, se registran corrientes —--
: Bignificativas a potenciales de electrodo que dependen de la natu
raleza de la olefina y de su concentracidﬁ. de cualquier manera,-
eétoé potenciales siempre son inferiores por algunos cien milivol
tios que los necesarlios para obtener corrientes similares en la -
solucion en blanco. Todas las curvas de polarizacioﬁ en la presen
cia de olefina muestran una seccion lineal la cual indica que a -
eatos potenciales el proceso esta probablemente bajo control de -
carga~transferencia. Esta seccion se carga a potenciales nas and:

dicos a medida que la concentracicn de olefina disminuye; pero la
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pendiente de Tafel (180410 mV para las olefinas reportadas en las

figuras) es, dentro del rango del error experimental, independien

te de la concentracién de olefina. A potenciales altos,. la reac-

w }

e 2

FPige 2.~ Curvas de polarizacidn en dcldo
acdtico a varias concentraciones de cis-—
2~pentenc.s Solucion base; o 8.15x10‘3M;
4 1.65x10~2M; 0 3.58x1072M; A 4,68x1072M; -

2

® 7.5x107°M.

. . .
cion parece volverse una conirolada de difusion; on 1z

nwra 2 -
a =

figur
n

la corriente limitante estd bien definida, mientras que e 1a fig

ura 1, con una oleflina mas resistente a la oxidacidﬁ. no se puede

obtener un valor muy bien definide porque las corrientes limitan-

tes ocurren a potenciales donda una oxidaci&h gignificativa de la

7/
solucion base principia.
Las secciones tafel de las curvas de potencial de
se han analizado para obtener los parﬁhetros cineticos

2
para aclarar el mecanisme de reaccion.

corriente-~

requeridos

Bajo control de carga-transferencia a altos sobrepotenciales

la relaclon entre corriente y potencial es:

1 i m K Cx e
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donde K es la constante heterogenea de velocidad, z es el numero-
de electrones intercambiados en el estado limitante de velocidad,
C la concentracion de las especles en reaccioh. X el orden de —-—~
reaccid& con respecto & estas especies, el coeficiente de trans-—
ferencia, E el potencial de electrodo, T la temperatura absoluta,
R ¥ P son las constantes del gas y de Faraday. De esta ecuacioﬁ,-

inmediatamente obtenemos:

1_—_—.51‘.( 3E )andX:(.o_I’l
F \dmli /. 3nC /

i I .
los valores del primer parémetro,.<. sepveden in?erir directamen-
te del logaritmo-~potencial de las grdficas de corrientes son dife
rentes para las distintas olefinas, pero son independientes de la
concentraci&h. en el rango del error experimentaly los valores —-
principales para cada olefina se reportan en la tabdbla 1., Las figu
ras 3 y 4 muestran gréficas de lg i contra 1g C a varios potencii

- .' - -’
les .de elecirodo en la region Yafel de las curvas de polarizacion

(fig. 3, 1-penteno;y fig. 4, cis-2-penteno),. De e&tas»grd?icas. -

e+ e |

i
T , |

RN

N

1
-3 -3

e C,pn

Fig. 3.- Curvas de 1g 1 vs. 1lg C para l-pente-
no a varios potenciales de electrodo; e E = -—-

2.05V;0 E=2.10V; A E=2.15V; o E=2.20V,
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’ s ’
las ordenes de reaccion con respecto a la concentracion de olefi-

na se han obtenidos como muestran las gréficas, son independien--
tes del potencial de electrodo en la totalidad de la regioﬁ Tawme=
fel. Los valores para las distintas olefinas se recogen en la Ta-

bla 1, En esta tabla los valores del primer potencial de ioniza--

pan

191 (whion’}

ey o

s C,09 i

Pige. 4.~ Curvas de 1lg & vs. lg C para cis-2-

penteno a varios potenciales de electrodo: o

E=1.60Y; E~1168Y; E=3 . 70V; o E=-1.75Y.
cioﬁ‘también se han reportado juntos con los potenciales de medla
onda tomados de las curvas de potencial de corriente a la misma -
concentracicn de olefina (ux1o-2m/1). (Debldo a la alta irrevérsi
bllidad de las reacciones,de hecho los potenciales de media onda-
son dependientes de 1la concentracion).

i

e taved

£ (v} :
Figes 5.~ Potenciales de primera»ionizaciéh (Ip)’

contra potenciales de media onda (EL/Z)'

-
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Tabla 1.~ Pardmetros de Cinetica Experimental

de la Reaccion de O;idacién de Olefinas

Olefina ! b = (IEIZIn D ‘ X J (V) Eu, (V) "

propilenc 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 Fe11 1.90
trans-~-2-penteno 180 0.73 9,06 1,71

ciclohexeno 180 0.73 9.05 1.62

la figura 5 grafica los valores de los primeros potenciales-—
de lonizacion contra los potenciales de media onda, La pendiente-
de h5° indica que la difernencia entre los dos potenclales es ca-
81 constante y sugiere una identidad energéfica sustancial entre-
los procesos considerados.

Para acertar sobre el mecanismo de raacciéﬁ segulds durante~
la oxidacion de-las olefinas examinadas, varios mecanismos posi~—
bleaise han considerado y los parémetros cineticos re¢jueridos por
ellos se han determinado,

La tadbla 2 recoge los mecanismos propuestos y log valores --
calculados de b (pendiente Tafel) y X (orden de reaccidn con res-
pecto a la olefina, indicada por S, concentracion).

Una comparacién entre los valores experimentales y los teéfi
cos sugerira’.n ahora el mecanismo mas probable y paso determinante
de la velocidad (RDS) seguido por las distintas olefinas.

Los pasos A3. Ay, BZ' BB y 02 no pueden ser los pasos detere
minantes de la velocidad (proporcion) porque todos requieren un -
valor de b (pendiente Tafel) de 60 mV o menos, mientras que los -

valores experimentales van de 140 a 180 mV.
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Tabla 2.~ Parametros Cinéticos Teoricamente

Requeridos para Diferentes Mecanismos de --

Reaccion.
. Mecanismo sl & X
. ° 1+~0
| ) 1) Sy =S A - <m_.oc
2) S =St A, RT !aF 1
. 3) S*e - So 4+ H* A, RT}F 1
: 4) S* =S5 +¢ A, RT /(1 +2)F 1
Py S-S n, RT[ar i
E 2) S*e — 5+ + H* B, RTIF 1
! 1) Se =S +¢e B, RT[(1 +2)F 1
E(ax)&“—sw+e c, RT [aF 1
t ) Ste =S+ H + ¢ c, RT /(1 +2)F 1
i

asi el RDS solo puede ser la extraceldn del primer slectron-
de 1la olefina (pasos Ap, By, Cy)s estos pasos requlieren que b = =~
RT/« F y esta relacion puede Justificarse con todos los valores -
experimentales de b,dado para los valores de « fluctuantes entre~
0.33 y 0.43.

Esta conclusidn tambien esta apoyada por la linealidad entre
la primera ionizacion y los potenciales de media onda (fig. 5)e -
Pero todos estos pasos requieren un orden de reaccion de 1 con -~
respecto a la concantracidn de olefina mientras que los ordenes -
© de la reaccidn experimental Tluctuan entre 0.73 Yy 0.92. Esto se =
puede explicar suponiendo que A, es RDS a valores bajos de concen
tracidn de olefina (y consecuentemente valores de corrlente ba----
jos). A medida que aumenta las concentraciones de olefina también
el grado de adsorcidn en 1la superficie del electrodo de platino =
aumenta y el paso Ay Be vuelve corresponsable en el control total
de la velocidad de la reaccidn (avance proporcional), disminuyen-
do el orden de la reacciodn con respecto a la olefina. Esto no se-

ria posible en el caso de B1 ¥ Cq RDS. Con A, (y, parcialmente --
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Al) el curso subsiguiente de la reaccion resta por decidirse.

Los productos de oxidacidn principales del propilenc y otras
olefinas son derivados alilicoss: esto confirma la formacion de un
catidn alilico que reacciona con sustancias nuclecofilicas en solu
cidn (acido acético, agua recidual, el sustrato mismo). Con Ay co
mo RDS es mas bien inmaterial saber si el catidn se forma en uno—
(Cz ) o dos (A3 ¥ Ay) pasos,.

Aunque todas las olefinas examimadas se oxidan de acuerdo al
mismo mecanismo y con el mismo RDS, algunas diferencias Bignifici
tivas entre ellas se pueden inferir por los valores de los orde-—-
nes de reaccion.

De la tablm 1 se puede apreciar que los ordenes de reacciodn-
regularmente disminuyen con el nimero de dtomos de carbon en la =-
olefina: otra tendencia interesante es que los ordenes de reaC—w=
cion para los transderivados son inferiores y para los de cis-— ~-
son superiores que las de las olefinas lineales correspondientes.
Esto confirma gue los fenomenos de adsorcidn son relevantes en la
determinacion del orden de reaccidn, los cis-compuestos y olefi-—-
nas cortas sonadsorbibles mae facilmente en platino que los co-—-
rrespondientes trans-compuestos y olefinas mag largas.

En conclusion, se puede decir que la energla requerida para-
oxidizar olefinas en electrodo de platine se determina principal-
mente por sus propledades electronicas mientras que loa aspectos-
cinéticos de la reaccion son influidos por la estructura de la o-
lefina y su interacciodn con la spperricie del electrodos el elec-
trodo noues precisamente un resumidero de electrones, pero puede-
jugar un papel electrosintetico ¥, en el caso de los sustratos =-
mas complejos, determlinar efectos estereoespecificos interesane—-

tas.
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IV.  OXIDACIQN DE AICOHOLES

IV.1l. OXIDACION AIIODICA DE METANOL CON ELECTRODCS
DE PALADIO EN SOLUCION AICALINAZ1

El metanol es un atractivo combustible para celdas combusti-
bles a causa de su reactividad electroquimica, su actividad y ba-
jo costo., Algunos estudios han sido revortados sobre el mecanismo
de 1a oxidacidn anddica de metancl en electrodo de platino tanto-
en medio Acido como alcalino..En medio fcido, el metanol puede —-
ser oxidado en electrodo de platino a bidxido de carbono y agua,-
mientras en medio alcalino, el principal producto de oxidacidn --—
fue reportado como ion formato.

En vista de la utilizacion de energia, la oxidacidn completa
a iones carbonato e deseabla, el cual fue supuesto por los preve
sentes autores para ser parcialmente completads por el uso de —==-
electrodos de paladio, morque el paladio tiene una afinidad parti
cular por el hidrdgeno. Experimentos preliminares en la oxidacidn
anddica de metanol en un electrodo de paladio activo en solucion-
alecalina, mostrd que el combustible pudo ser convertido en ion ==
carbonato.

En éste articulo,estudios cuantitativos en la oxidacidn and-
dica de metanol se describen, y es propuesto un probable mecanis-

'
mo concerniente a la reaccion transferida.

EXPERIMENTO
Prueba del Electrodo.- El paladio negro puro (99.99%) fue de
positado electroliticamente sobre una placa de paladio limpio de~-
solucion de cloruroc de paladio 0.2 M. La lamina de paladio paladi

nizado fue lavada enteramente, entonces se calentdé para expeler -
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hidrdgeno absorbido a 200 °C en vapor de nitrogeno. El diéco~obtg
nido tuvo 1.2 cm de diametro.

Solucion Electrolitica.- El reactivo comercial de KOH se dis
0olvid en agua destilada, a la cual se agregaron cantidades conoci
das de K2003 ¥y una prueba material (combustible) tales como el me
tanol, etanol, etc. Aungue una pre-electrdlisis es necesaria an--
tes de agregar la prueba material para obtener un potencial rever
gible, Se obtuvo un potenciml idéntico estable para la prueba ma:
terial en la presente solucidn indiferente de pre-electrdlisis. -
Acordadamente, las medidas fueron llevadas a cabo sin pre—electré
lisis.

El electrodo, sin embargo, no didé un potencial estable en 1la
solucidn cuyas concentraciones de XOH y prueba material fueron me
nores de 0.1 y 0.2 M, respectivamente. Entonces todas las medlidas
fueron hechas en la solucion que contenia estos reactivos a mds -
de 0.2 M.,

Medidas de Potencial.- Los potenciales fueron medidos a 25°C
por el metodo directo por un capilar~Luggin, se usd un oxido mer-
curico (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-
cantracidn y variancidn en el compartimiento de la prueba de elec=
trodo se corrigié con la ecuacion Lewis-Sargent.

Determinacidn de la Eficiencia de la Corriente.- Una celda -
de tivo H con dos partes fueron conectadas por un pore de vidrio-
que fue usado como una celda de electrdlisis, una ldmina suave de
platino se uso como urn contador de electrodo. La concentracidn de
la solucidn electrolitica fue mantenida en 5.5 y 5.0M para KOH y-
metanol, respectivamente. El1 ion carbonato en la solucidn fue pre
viamente removido por adicion de cantidades apropiadas de’Ba(OH)Z.

Por polarizacién. anddicamente la prueba del electrodo, en elec=-
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trdlisis de corriente constante se llevd a cabo por varios perio-
dos de 10 min en vapor de nitrogeno. Los iones carbonato formados
en el electrodo de prueba fueron determinados grvimétricamente en
la forma de BaCOB. En otras palabras, el total de electrones usa=
dos durante la electrdlisis, fueron calculados de la intensidad -

de corriente y del tiempo de la electrdlisis.

RESULTADOS

Curvas de Corriente-Voltaje.- Ejemplos de curvas de corrien-
te-voltaje de metanol en concentraciones variadas estdn dadas en-
la fig. 1, 15 cual muestra gque el metanol es muy reactivo en el =~
electrodo de prueba. Cada curva cae en la linea Tafel con «=0.50
en el rango de densidad de corriente bajo 30 mamp/cmz. En densida
des de corriente mayores la relacidn corriente-voltaje se desvia-
de la linea Tafel, indicando que un proceso de difusidn contribu-
ve en la region.

Si la velocidad de oxidacion de metanol a carbonato en el -~=
electrodo de prueba [ecuacion (1)) es suficientemente rapida, so-
lo se espera una pequeiia polarizacidn debida a una alta densidad-
de corriente anddica para soluciones de formalin o formato, ambos
son considerados parza ser estables en el cursc de la oxidacidn de
metanol, S{, por ejemplo, el producto final fuera iones formato,-
se observaria una gran polarizacidn para formato debido a las ba-

jas dénsidades de corriente anddica,
CH30K + BOH™ —— COZ™ + 6HgO + 6e (1)

Las curvas de corriente-voltaje obtenidas por éstas dos subs
tancias oxidables estdn dadas en la fig. 2, la cual muestra que -
aun el formato es muy activo en el electrodo de prueba. EL caso -

distinto con electrodo de platino, el formato da altas densidades
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de corriente en pequefia polarizacidn. Estos resultados sugieren -
que el metanol puede ser oxidado a carbonato en el electrodo de -
prueba.

Determinaciodn de Corriente Eficaz.- la existencia de la reac
cidn de oxidacidn para formar carbonato fue esperada en la medida
de la curva corriente~voltaje, pero como el mdtodo es indirecto,-
la formacidn de carbonato fue determinada para confirmar que la -
formacion de carbonato es la reaccion principal. Los iones carbo-
nato formados en el elecfrodo de prueba fueron determinados como-

BaCO3e

”
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Fig. 1. Curvas corriente-voltaje de metanol
en el electrodo de paladio en sclucidén de =~
KOH. [KOH] = &M, [K2CO3]= 1M, 250C.0o , meta-
nol 4.27M, Ao, metanol” 2.48M; o, metanol -~~~
0.75M,

La corriente eficaz fue también determinada coulométricamen-
te.. En la reaccidén de oxidacidn (1), una mol de iones carbonato -
se Tormaria de una mol equivalente de metanol, por 1lo cual seis -
moles de electrones estdn sucltas en el electrodo de prueba. La -
eficiencia estd entonces definida como la reaccidn de una mol de-
dna cantidad de carbonato determinada aneliticamente para ser cal
culada de las cantidades eléctricas observadas., la eficiencia fue
encontrada para ser siempre sobre 80% para todas las densidades =

de corriente estudiadas. Esto muestra que el proceso de activacidn
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es independiente de la densidad de corriente. Que la reaccion de-
oxidacidn para formar carbonato fue la reaccidn principal, Se w==
confirmé por la determinacidn directa de productos de oxidacidn.
Reactividad del Paladio por Varias Substancias.~ Se piensa--
que el paladio tiene una particular afinidad por el hidrdgeno y ~
que la banda de carbonio ocurre en el espectro infrarrojo por la-
adsorcicon gaseosa de metanol sobre niquel, podemos espewar que el
metanol es tambien adsorbido sobre paladio con el dtomo de hidrd-

geno en el grupo metilo.
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Fig. 2. Curvas corriente-voltaje de metanocl,-
formalin, y formato de potasio en electrodo -
de paldio en solucidn de KOH. Concentracion -
de combustible =1M, [KOHl= %4.5M, [K2C04]=0.1M
a 250C. o, metanol 1M; A, formalin iMsQg, for
mato 1M.

Sin emdbargo, los atomos de hidrogeno pertenecientes a cual--—
quier grupo alquilo no son necesariamente considerados para combi
nar con el paladio. Para saber que atomo de hidrdgeno es propemnso
a sufrir la oxidacldn, la reactividad en el electrodo de prueba -
se midid para las siguientes especless etanol, isopropanol, glice
rina,etiléter, acetona y dcide acdtico. las curvas de corriente--
voltaje para éstos compuestos estan mostrados en la fig. 3. las =-

substanclas no mostradasen la figura son eter y acido acético las

éuéles no dan potencial estable debido a las muy pequefias densi~--
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dades de corriente. Al contrario, alecholes, formalin, y acido --
formico fueron provistos para ser conformes como combustibles. To
das estas substancias tiene uno o mas atomos de hidrdgeno unidos-
al atomo de carbon adyacente al dtomo de oxigeno terminal, mien--
tras algunos no conformes no tienen aAtomos de hidrégeno. El dtomo
de hidrdgeno estd considerado a ser sujeto a adsorcidn en paladio
trayendo enlaces de escisidn C-ll.

~1.0

oA \ e
02 ~X

© 50 190 [~ -]
CURRENT GENSITY 2AMPERES/cads 100d

POTEMTLAL IN VOLTS v8 M0 ELECTAOOE

Fig. 3. Curvas corriente-voltaje de alcoholes
Yy acetona en electrodo de paladio en solucidn
de KOH. Concentracicn de combustidble = 1M, --
[KOH) = 4.5M, [KoCOs}= 0.1M, 25 °C. o, metanol
1My &, glicerina 1%:9 2=-propanol 1M: e, ace
. tona 1M.

DISCUSION
Vettef introdujo el orden de reaccidn electroquimica 2rj (d-
?oj), en los andlisis de reaccidn del electrodo. El mecanismo pro
5ab;e de la oxidacidn de metanol, serd considerado aqui con el mé
todo’Vetter's. Observd la corriente flotando a través del electro
do de prueba a una polarizacion anddica apropiada la que se expre

s0 por la ecuacidn (2)

. = FE
i kg K'Cél'uou . Coﬁ— - axp { ";';T ] (2}

donde las notaciones son las mismas que aquellas expresadas en el

texto de Vetter®s. Con la condicidn de que el potencial difiera -
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entre la doble capa de Helmholrz y la masa de la solucidn es omi-

tida, obtenemos (3) a Coy= ¥ E fijos

( dlogi ) 131
31og Coyon Jep-.2 =

Zrl puede asi obtenerse de la idea de log i medido en E fijo con-

tra log GCH3OH'

)
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Fig. 4. Grafica de log i vs. log ¢ de metanol
a E= -=0.625v v8. electrodo de Hg0. La varia=--
cidn de potencial debida a la carga en la cop
- #se Ly, centraclon de metanol fue justa para asumir -
que el coeficiente de act vidad_del metdxido-
es constante. [KOH]= K2C03]= 1M, 25 ©°C.

Las curvas corriente~voltaje fueron medidas a concentracicw-
nes fijas de KOH(4M) y KxC03(IM) con variacidén de concentraciones
de. metanol. Se observo que las curvas son independientes de la ve
locidad agitada de la solucidn, Ya que la presencia de exceso de-
electrolitc estia considerada para mantener la condicidn de sopor-
te (3), 2rl1 puede ser obtenida de las curvas corriente-voltaje mg
didas a varias concentraciones. Las ideas de log i1 a 0.625v con--
tra electrodo de HgO contra logaritmo de concentracidn de metanol
estdn mostradas en la figey &, 1la cual da una linea recta para dar
Zrl = 1/3.

Similarmente Zr2 fue obtenida por variacion de la concentra-

cion de hidroxido a concentraciones fijas de otras especies, E1 =~

efecto de. la variacidn del coeficiente de actividad en E-fTuei eva-

.
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luada por medio del coeficiente de actividad de KOH entre 2.5y
7.5..1a variacidn del periodo de actividad con E en éste rango —-—
fue estimado en pocos milivolts, lo cual no es una cantidad ade--
cuada que permita una conclusidn diferente. Las inclinaciones de-
log Cgy— muestran que 2Zr2 fue 2/3. Esto indica que los iones hi--
&réxido participan en el proceso de activacion por un factor de -

2/3.
Una parte de metanol en solucidn alcalina se disocia en ion-

metdxido,
CH30H + OH™ == CH30~ + Hy0 ()

Esto puede ser también investigado por el decrecimiento de -
la banda infrarroja a 1110 em~! con el incremento de la concentra
cidn de hidrdxido. Asi el CH30” formado seria adsorbido sobre —--
electrodos de paladio’y fdcilmente libera un electrdn para formar

el radical metoxi, GHBO'
CHBO' ::f (cx;o')ad _ (5)

(CH407),q —= (CH30%),4 + e (6)
donde ( )ad denota especies adsorbidas. CHBO' tiene tres atomos-
de hidrogeno idénticos los cuales pueden ser adsorbidos sobre pa-
ladio.

El valor de Z introducido por Vetter estd considerado para -
corresponder a b' dado por Parsoms, y b’ es el nimero de moles de
especies B', por ejemplo metanol, para formar una mol de complejo
activado en la reaccidn de transferencia. La Z obtenida para meta
nol en el electrodo de prueba fue 1/3, mostrando que tres moles -
de complejo activado son formadas por una mol de metanocl, mien-—--
tras el OH™ fue mostrado para participar en 1la formacidn del come

plejo por un factor de 2/3.
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Con las reacciones (4), (5), y (6) podemos razonablemente su
poner que el complejo activado (A¥) es formado a través de la ---

reaccion de activacion (7).

(C}{30')ad + 2 OH™ —» (Co'z')ad + 3A4 + Hy0 + e
con
Af s (H)pg (7)
En esta reaccion (HA)ad seria facilmente combinado con OHT ‘a tra-
ves de

(H)yq + OB == H,0+ e (8)

¥y al mismo tiempo el (COy).4 seria oxidado a ion carbonato a tra-~

vés de la reaccidn rapida (9).

(COx)aq + 2 OH™ —s CO3 + HO (9)

Este mecanismo puede ser probable porque el (C03) es la forma adr

sorbida de formato, de donde el dtomo de hidrogeno adherido al é-

tomo de carbdn es liberado y porque la reaccidn (8) se observd --

-que es mas rapida comparada a la reaccidn de oxidacion del meta-~
nol.

En suma, las reacciones (4) a (%), dan la reaccion de.oxida-

cidn sobre-~todo (1). E1l mecanismo propuesto aqui serd examinado =

después por otros metodos.
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IV.2. .REACTIVIDAD Y COMPOSICION EN LA SUPERFICIE.
OXIDACION ANCDICA DE METANODL EN ALEACION DE PLATINO-ORO22
’ INTRODUCCION

Se sadbe que los cambios sistemdticos de la reactividad de un
catalizador pueden ser producidas por aleacidn con cantidades que
aumentan de otro metal cuyas propiedades cataliticas se distin---
guen de agquellas del catalizador. Si la influencia del proceso de
transporte es omirida, la rezctividad puede ser expresada por la-
velocidad constante del paso velocidad-determinante de la misma -
reaccidn neta en la aleacidn o por parimetros cinéticos equivalen
tes. Similares declaraciones aplicadas a reacciones electroquimi-
cas en 1los cuales los electrodos afectan el estado de los reactag
tes e intermediarios., Ordinariamente se asumid -de la interpreta-
cion de los datos cinéticos de los tipos de arriba, que la compo-
sicidn en la superficie es igual a aquella de la masa para cada -
una de 1las aleaciones. Evidencia indirecta semejante a propia~con
gistencia de resultndos o independencia de la reactlvidad del pre
tratamiente extenso, han sido reportados en soportar ésta proposi
cidn ya gque la verificacion experimental es dificil en la mayoria
de los casos. Para dstas incertidumbres el autor estudia una reac
ccidn electroguimica en una puesta de aleaciones para la cual la-
composicion de la superficie puede ser determinada de una manera-
indirecta.

Latos experimentales en la oxidacion anddica de metanol en -

soluciones dcidas serdn reportados y discutidos para aleaciones

heterogeneas platino-oroc en ésta comunicacidn. Estas aleaciones
se componen de una fase rica de platino <€ y una fase oro-rica =
<p . Estd fundndo que la fase <4 Se porta semejante al platino -
con respecto a la formacidn electroquimica y eliminacion de la ca

pa de oxigeno y de capa de dtomos de hidrdgeno adsorbidos, mien--
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tras la fase o<, tiene las propiedades electroquimicas del oro.--
Estas conclusiones se derivan de los siguientes resultados. Cur--
vas voltamétricas corriente-voltaje pueden ser construidas en una

primera aproximacidn de acuerdo a la ecuacion.

I(U)= a* Ipt(U) + b I, (U) (1)
de las curvas respectivas de platino suave y oro en solucidn aci-
da. El pardmetro a' estd de acuerdo con otro parametro ¢’ para ==
una aleacion§ada_(2). Aqui I designa la densidad de corriente, U~
el potencial, a' y b’ son constantes determinadas para un propio-

e'= sQu/S%, pt (2)
minimo~cuadrado. sQy es la cantidad total de dtomos de hidrdgeno-
adsorbidos sobre cada aleacidn en mcoul. por cmz, SQH.Pt que SOo-=-
bre platino se obtiene por las curvas de integracion I-U en la re
glén de hidrdgeno as{ llevada. Los pardmetros a''(d c¢') y b' re—-
presentan una medida relativa de la fase o<y ¥ X, respectivameg
te, en la superficie., Es una medida relativa ya gque los factores-
de aspereza estdn ineluidos en a* y b'. Estas aleaciones de datos
cindticos en.la oxidacidn.de metanol pars ser correlacionadas con
aquellas sobre la composicion de la superficie. La oxidacidn de -
metanol fue escogida como una recaccidn conveniente por varias ra-
zones. Como sobre platino, la influencia del proceso de transpors
te es omitido al pie y en la porcicdn saliente de la primera dura-
cidn de agitacion del barrido anddico en soluciones acidas, Los -
datos cineticos son analizados en ésta region. La velocidad de o=~
xidacidn del metanol sobre oro es mucho mis pequefia que agquella -
sobre platino. La oxidacion anddica de metanol es inhibida por ca
pas de oxigeno sobre metales de platino., Desde la formacion (o re
duccion) de las capas de oxigeno en las fases =4 y %, respectiva
mente, ocurre en los mismos rdngos de potencial sobre todas las . a

leaciones, el efecto de inhibicidn de lam capas de oxigeno en la-
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oxidacidn de metanol puede ser esperado que Sea el mismo. Difereg
tes mecanismos han sido sugeridos para la oxidacidn anddica de me
tanol sobre platino. Trabajo mis reciente es revisado extensamen-
te en éste articulo. Una evaluacion critica de recientes mecanis-
mos seran dadas bajo condiciones de nuevos resultados .

PARTES EXPERIMENTALES

Los electrodos fueron preparados como descridbe para el suple
mento de aleaciones platino-oro repartidas en forma de hilos,:;Bl-~-
oro contenido en las aleaciones estudiadas fue de 5, 10, 20, 70%-
de atomos. Las medidas fueron llevadas a cabo a 30 9 en un vaso-
pyrex de disefo convencional en soluciones no agitadas. Las solue
ciones fueron hechas de Hy80, A.R., agua bidestilada, y metanol -
A.R.: El oxigeno molecular fue removido por agitacidn extensiva ‘de
las soluciones con helio purificado antes de las medidas actua~—-—
les, El potencial de electrodo U fue medido contra un electrodo -
de hidrdgeno en la misma solucidn como electrodo de prueba. La ——
densidad de corriente I y la componente capacitiva 1/wCs de la im
pedancia interfasial en circuitos en serie fueron computados so--~
bre la base de drea de superficie geomdirica de los electrodos.

El ensamble para las medidas de cuevas voltaméiricas I-U y -
del ohmio y componente capacitiva de la impedancia voltamdtrica -
con voltaje alternado superimpuesto fue descrito previamente. La
velocidad de barrido fue 30 mv/seg., ¥y la frecuencia para la impg
dancia medida fue 1000 c.p.S. Las medidas fueron siempre llevadas
a cabo sobre todos los electrodos de aleacion en la misma Solu-—-
cidn (HSOy 045K + CH3OH XM X= 0,004, 0.01, O.1, 1). El procedi-
miento fue el mismo para todos los electrodoss limpieza en solu--—
cion de Acido crdmico caliente, enjuague en azua bidestilada, ine-
sercidn en la solucidn, y removimiento de trazas de oxigeno mole-

cular de. la solucidn por agitacién con helio ¥y con electrodo acir
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cuito ablerto. El registro de las curvas I-U y de las curvas —-—--
1/wCs fue empezado después del 20° ciclo., Tomd cerca de 15 ciclos
antes que las curvas se aproximaran a su forma las cuales cambian
80lo ligeramente con el nimerc de ciclos subsecuentes. La conduc-
ta inicial se atribuye como en los estudios previos en HyS0y 1IN a
la eliminaciodn de impurezas de la superficie por 1la formacion ine
termedia de las capas de oxigeno. Las curvas I-U y las curvas =—-
1/%Cs-U fueron registradas en el registrador Varian P80 X-Y 8i --
una grande resolucidn fue requerida. En otro caso fueron fotogra-—
fiadas de las pantallas del osciloscoplo Tektronix 502.

RESULTADCS

Diferentes curvas experimentales son puestas juntas como un-
ejemplo para las medidas sobre aleacidn de oro a 305 de atomos en
la fig. 1. Las curvas son reproducidas de los trazos originales.-
Las curvas sdlidas representan barrido ancdico. Las curvas a y b
fueron registradas en ausencia de metanol, curvas a‘' y b' en ——--
stok D.5M + CHBOH 0.1M. Las curvas exhiben 3 regidnes las cuales
son caracterisgticas de platino: regidn de hidrdgeno (0 a O.b4v), -
regioén de doble-capa (0.4=-0.6v), ¥ region de la capa de oxigeno -
0,6~1.5v)e Ia reduscidn de ondas en la capa de oxigeno sobre las-—
fases o ye<2 estdn marcadas. Como se esperaba en las bases del -
suplemento comin las curvas I-U de cada una de las aleaciones co-
incidio en 1la regién del oxigend con la curva previa de la misma-
aleacién. Asi que los parémetros a', bjc' de las presentes conuni
caciones pueden ser usadas aqui para caracterizar la composicicn-
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 pequefos-
valores en la regidn del hidrogeno de la gran seudocapacidad de -

atomos de H adsorbidos. La transicion de la regidh de la doble=-ca
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pa a la regidn de potencial de la cape de oxigeno es menos empina-
do en la curva b que sodbre platino. Esto se atribuye a la presen—
cia de la fasegk2. Ia influencia de 1a fnee:(e en la forma de las-
curvas 1/wCg-U cs mejor en contenido de oro arriba de 50 dtomos %.
Una cantidad relativa grande de 18 faseo<2 se Tequiere ya que lag-—
capacidades de le doble-capa de las fases son en paralelo y desde—
1a capacidad de 1=z fasecL2 eg mids pequefio que aquella de la fase -,
Ya curva RS~U 1a cual ne se muegtra y no s& facilita en informa—
cidn adicional. Yh que la impedancia es grandemente capacitiva

aqui, las curvas wC,~U dan mgs detallada informacidn en general —
que lasa curvas Rsé U -

3

B
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v
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Fig.l Curvas periddicas corriente-potencial
(a2 ¥y a') y curvas cepacitivas componente-pg
tencial (b y b') a 1000 c.p.s. a un % de 30
dtomos de Au mecclado con 30 mv/seg.t a y b
en H2$04 0.5M; a* y b* en H2804 0.5M+CH30H
O.1M. '
ILa curva a' inhibe las ondas de oxidacidn del metancl 1 y 2-

durante el barrido anddico y la onda 3 durante el barrido catddico
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Se parece mucho a la curva sobre platino. Como sobre platino el pi
co de las densidades de corriente de las tres ondas son considera-
blemeﬁte mAs pequefias que sus computadas por un proceso difusidn-—
controledo a oCy = 0.01M bajo las presentes condicliones, Asi que -
la influencia del proceso de transporte se omite. La comparacidn -
de 1la curva a' con la curva a muestra que la porcidn ascendesnte de
la onda 1 bajo 0.7v, es en la regidn potencial de omisidn de cu —
bierte de ox{pgeno, Ia formacidn de 1» cnpa de oxfgeno en ln fage -
0(2 empieza 8 casi 0.75v durante el barrido anddico. Asi que el pi
co de le onda 1 se artribuye como sobre platino al efecto de inhi-—
bicidn de la capa de oxigeno, aquil en la fase 9(2. La onda 2 gse lo
caliza en la regidn potencial de grandes cubiertas de oxigeno ¥ no
se entrerd en detalles por esta razdn. Las dos ondas de reduccidn-
de las capas de oxigeno en las fases o, ya(z son justamente reco-—
nocibles en la curve a'. Una onda de oxidacidn de metanol no aexis-
4e entre 1.10 y 0.9v. Durante el barrido catddico, aunque la fage—
akz esta libre de capa de oxfgeno. Ia onda 3 aparece cuando parte—
dei 1a capa de oxfgeno en la fasesls ha sido reducida. Basado en el-
andlisis del efecto de las capas de oxigeno en la oxidacidn de me—
tanol, se concluydé que la oxidacidn de metanol ocurre a una veloci
dad notable solamente, sobre la fase platino-tico de las pleacio~-
nes. Esta conclusidn sera confirmada subsecuentemente Por la fuer—
te evidencia de la correlacidn entre la velccidad de oxidacidn de-—
metanol y la composicidn de las aleaciones. ‘

La evidencia por la adsorcidn de metanol sobre la aleacidn -
con 30% de Stomos de Au se presenta por la curva b'{ver.tembfen —
fig. 2, curva b). Ia seudo-capacidad en la regidn de hidrdgeno es—
més pequefila en lm curva b' que en la curva ¥, porque, las molécu—
las de metanol ocupan en parte los sitios para la adsorcidn de hi-

drdgeno. las moléculas de metanol son adsorbidas en la regidn de —
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doble-capa ya que la capacidad es mas pequefia en presencia que en
ausencia de metanocl. Esto hace que la regidn doble~capa se mire -
mas clara en la curva b' que en la curva b, La formacidn de la ca
pa de oxigeno empieza a casi 0.75v. durante el barride anddico co
mo indicd el rdpido crecimiento de la capacidad entre 0.75 y 0.85
v en las curvas b y b'. Los valores de i/wWCs no dieron mucho de ~
las curvas b y b' en la regidn de potencial de la capa de oxigew=-
no, La adsorcidn de metanol se omite aqui. Estos resultados co--=
rrespoden a aquellos sobre platino los cuales se obtuvieron por -
diferentes técnicas.

La velocidad Ij; de la oxidacidn de metanol a oCy= 1M estd --
ideado como una funcidn de potencial én la porcion ascendente de-
la curva 1 para diferentes aleaciones en la fig. 3 Iy es practi-
camente igual a la densidad de corriente en contenido de oro bajo
30% de Atomos;de otra manera

Ig(U) = I{U)-Ig (3

1a depnidad de corriente residual Ip fue determinada como el vawr-
lor minimo de la densidad de corriente entre 0.2 y 0.5v durante -
el barrido anddicos La inclinacion semilogaritmica muestra la ex-~
istencia de dos diferentes regidnes Tafel para cada aleacidn. La-
velocidad Iy no difiere mucho del potencial dade para las aleacio
nes con oro conteniendo arriba de 20% de dtomos. Entonces decrece
répidamente con el contenido de oro arriba de 30% de dtomos. Simi
lares inclinaciones son obtenidas a otras concentraciones de masa
de metanol. Sin embargo, ellas son menos seguras en la reglcn Ta-
fel mis baja, ya que el término correctivo Ig llega a Ser mds —
grande con decrecimiento oCpj.

Concluciones sobre el mecanismo de oxidacidn del metanol se
han derivado de la porcidn ascendente de onda 1 para U>0.65v. Los

resultados en la fig.3 establecen que el mecanismo a potenciales-
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Flg. 2 Curvas de capacidad componente-potencial
en fi2504 0.5 M + CHBOH 1M en mezclas diferentes:
curva a, 10 Atomos en ¢ de Auj; curva b, 30 aAto-
mos en% de Au; curva ¢, 50 dtomos en % de Au; —
curva 4, 70 dtomos en % de Au .
bajes (U0 20.65v.) ean diferente de aduel en potenciales arriba de —
0.65v. A Uy 0.65ve Ia inclinacidn b de la linea Tafel
U=a + b/log I {4)
es 68 mv. (An=0.85) para las aleaciones con S5 y 1l0% de dtomos de-—
Au, 82 mv. (cAn=0.71) para la aleacidén de 30% de dtomos de Au, y -
106 mv. (ckn=0.55) para las aleaciones de 40 y 50% dtomos de Au, —
de donde
o('\ = ?_'%_FBT_ (48)
los valores de b de 1lns aleaciones con contenido de oro entre 5 y-
30% de dtomos de Au estan cerca.al valor de 86 mv., (K(a=0.67) encon
trada sobre platino. En la regidn Tafel bajo 0.65 mv. el valor de--
b Vaumenta de 143 mv. (cdn=0-4) DPaxra las aleaciones con 10 y 20% de-—
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dtomos-de Au a 161 mv. (o{n=0.36) parz las aleaciones con 40 y 50%
de Atomos de Au. El pequefio descenso de©M con potencial bajo O.7v
fue omitido en la determinacidn de los valores de b..Esto parece-—

justificedo por los resultados sobre platinoc a ocm= M.
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Pig-. 3. Pendientes Tafel en la velocidad
de oxidacién de metanol en !12504 0.5 M &
CH3OH IM en difersntes mezclas en el au-
mento de la porcidn de la cnda 1:0, 5 —
dtomos en % de Au; I, 10 atomos en % de-—
Au; A, 20 dtomos en % de Au; e , 30 dto-
mos en % de Ausm, 40 dtomos en % de Au;
A , 50 dtomos en ¥ de Au.

Bl cambio de 1la forma de las curvas lfwcg—ucon aumento en —
el contenido de oro (10,30,50,70 % de dAtomos) estin ilustrados a =
= IM en 1la fig. 2. la curva“a’ en la aleacionde 10% de dtomos de

o%n
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Au es muy similar a la curva sobre paladio. Ya adsorcidén de hidrd-
geno ha sido grendemente reemplazada por la adsorcidn de metanol.-
Un considerabdble decrecimiento en la capacidad de doble-—capa resul-
ta de la adsorcidn de metanol en la regidn de doble~capa. Durante-
el barrido anddico,el comienzo de la formacidn de la doble—capa es
paralelo por la eliminacidn de las moldculas de metanol adsorbidas,
durante el barrido catddico la zdsorcidn de metznol empieza des. ¢
puf€a que 1m capa de ox{geno ha sido reducida grandemente. Pequefias
protuberacias las cuales estan marcadas por flechas en la cuxrva®™an®
aparecen en la curva & unsa aleacidn de 5 ¥ 10% de dtomos de Au co-
mo en platino a oc“ao.lm. Ellas estdn caracterizadas por la elimi-
naeidn o formacidn de una capa adsorbida de especies orgdnicas co-—
mo sobre mercurio. Estas protudberancies no son detectadbles en con-
tenidos de oro arriba de 10% de dtomos a  Cy <IM. Ta transicidén de
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Pig. 4. Velocidad de oxidacidn de metanol & 0.6v
durante el barrido anddi?o como una funcidn de -
la concentracidn del vdlumen de metanol: 0,5 dto
mos en % de Av; O, 10 dtomos en % de Auj; 4,20 —
dtomos en % de Auje, 30 dtomos en % de Au;d, 40~
dtomos en % de Au;m, 50 dtomos en % de Aujy, 70-
dtomos en % de Au.
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12 regidn de doble-cape & la regidén de la capa de oxfgeno llega a—
sey menos pronunciada con sumentos de contenlido de oro y no estd--—
discernible arriba de 40% de dtomos de Au y algunos mds largos. Se
concluye de la pequefila variascidén de le capacidad entre 0.4 y 1.0v~
dutante el barrido anddico y catdédico sobre las aleaciones con con
tenido de oro arriba de 40% de Atomos que la adsorcidén de metenol-
en la fasec<2 es poco omitida. Esto matd e acuerdo con resultados
»revios sobre oro.

la velocidad de Ty.de la oxidacidn de metanol a 0.6v durante
el barrido anddico,estd ideando como una funcidn de la concentra——-
cidén en masa de metanol para diferentes aleaciones,en la fig.4 Iy
fue determinado de acuerdo a la ecuacidn 3. El t€rmino correctivo-
Ip es muy pequefio a oCM 0.01M para las aleaciones con contenido -
de oro bajo 30% de dtomos. E1l potencial arriba esté localizado en-
la regidn Tafel mas baja.de la fig. 3. ILa forma de las tres curvas
superiores en la fig. 4 es similar a aquellas de isotérmas de ad —
sorcidn. Iy no aumenta mucho con oGM y tiende hacia un valor 1{mi-
te el cual se aproxima mds s ocm= IM. Resultados similares se obw
tienen a otros potenciales en la regidn Tafel baja. Se concluye —-—
que Iy representa la velocidad de oxidmcidn de moléculas adsorbi--—
das. Ia variacidn de Iy con la composicidn de las aleaciones tam—
bién se ilustra en 1la fig. 4. las aleaciones con 5,10 y 20% de dto
mos de Au, poseen cercanamente la misma remctividad. Arriba de 20%
de dtomos de Au la velocidad Iy disminuye rédpidamente con el conte
nido de oro.

Se encontrd que las corrientes de picos Ip de las ondas 1 y3
devenden de una menera caracteristica sobre el contenido de oro. —
Como sobre platino, éstas corrientes de pico decrece suavemente ——
con agitacién en sleaciones sobre platino-rico, indicando 1la influ

encia de l1a difusidn de Acido férmico el cual es formado como un —
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intermediario de la oxidacién de CH30H a 002. Las corrientes de pi

co estén en 1a fig. 5 para OGM= i y ocm= 0.01M comec una funcidne— .
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Pig.5. Velocidud ds oxidacidn de metanol en

la cima de las ondas 1 y 3 como una funcidén

de la composicidn del vélumen de las mezclas

O s onda 1, GHBOH iM; O, onda 1, CH3OH 0.01H

&, onde 3, CH30H 1M;: ¢, onda 3, CH3OH 0.01M
-de la composicién de mesa de las aleaciones. Las curvas en la fig.
5 tienen una forma parabdlica. Ia variacidn de Ip con auménto en -
el contenido de oro es poco més a 20% de dtomos. Arribe de éste va
lor las corrientes de piBo decrecen rdpidamente con el contenido -
de oro. Se demostrd pars platino.que la cubierta de metanol es omi
tida a los potenciales de picos durante el barrido respectivo. la-—

misma conclusidn se derivd aqui de las curvas 1/wcs-ﬁ Pard 1as =
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aleaciones platino-—oro. asi que Ip es representativo de la velocice

dadinhibida de 1la oxidacidn de metanol sobre una superficie con ——
una poca cubierta de ox{geno.
DISZUSION.,
Reactividad y combosicidn de la superficie.-~ Losg parsmetros-—
a' ¥y ¢* los cunles son una medida para la cantidad de la fase pla-
tiho-rico sobre la superficie estan en la fig.6 como una funcidn —
de 1a composicidn de masa de las aleaciones. El resultado de la cu
rva 1 tiene una Fforma parebdlica. El sumento de &' y ¢! entre 0 y-
20% de atomos de Au fue atribuido a un aumento en el factor de as-—
pereza de la fRse o{f. Este incremento recompensa la disminucidn de
a' la cual se debe al gradual reemplazamiento de le fasedlr« Arri—~-
ba de 20% de dtomos de Au lz fased{, es rdpidamente reemplazada por

T ION N AT EEE SO T |
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Pig. 6 Pardmetros a' y ¢', midiendo la
cantidad del platino-rico en la super—
ficie de la fase, y proporcidén I/Imax—
como funciones de la composicidn del-—
volumen: Curva 1;Q1, &'; O, C'; curva—
3OH s
e, Im/IM,max para 0.6V a CH3OH IM.

2 :A, Ip,max para+la onda 1 A CH

1la fasea(zcon incremento del contenido de oro. Los resultados en -



236

la fig. 4 y 5 fueron usados para obfener la curva 2. Ia proporcidn
Im/Im,max fue computada & ocmz 0.1M para diferentes composiciones—
de los datos de 1la fig. 4 con Im,max=150ua/cm2. De los datos de la
fig. 5 la razdn Iﬁ/ip,max fue determineda por la onda 1 como unfle.
funcidn de composicidn a oCy=1M con Ip,max:lOma./cmz. Bntonces las
diferentes escalas de la ordinaria para las curvas 1 y 2 fueron —
normalizadas como muestra la fig. 5.

Ta forma de la curva 2 en la fig. 6 es muy similar a 1la de -
1la curva 1. Yas reanctividades empecificas Im e Ip dependen cercana
mente & la misma manera sobre la composicidn de masa como la cantl
dad de la fase platino-rico sobre la superficie. En una primera —-—
aproximacidn Im e Ip son proporcionales a la cantidad de la fased:
sobre la superficie. Esta es una evidencias directa de que la oxidg
cidn del metanol ocurre a una velocidad notable solo en la faseo(i.
Ya que cada una de estas dos velocidades es provorcional al nroduc
to de una velocidnd constante y de la parte electroquimicamente ac
tiva del drea de sunerficie geométrica, se concluye que la respec-—
tiva velocidad constante es indevpendiente de la cantidad de 1la fa-
se on sobre la superficie. Sin embarge, existen sistemdticas deg-
viaciones de ésta regla a contenidos de oro arriba de 40% de dto—
mosg como la comparacidn entre las curvas L y 2 que se muestra. Bs-
tas desviaciones son paralelas mor el aumento de valores de b en——
contrﬂdos de los resultados de lao fig. 3.

E1 hecho que Im,max 8 I,, max dependan de la mism& manera so
bre la composicidn de la masa implica que la inhibicidn de la oxi-
dacidn de metanol en el pico de la onda 1 por la capa de oxigeno -~
sobre la fased: estd cerca a la misma para todas las aleaciones. -
Una condicidn similar se sostiene por 1la inhibicidn & los picos de
la onda 3 de acuerdo a los resultados de la fig. 5.

BEn afios rccientes 1las variaciones en la reactividad de la —-
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misma reaccion electroquimica han sido correlacionados al cambio ~
de la banda-d caracteristica de las aleaciones. Usualmente la ban-
da-d caracteristica es asumida igual que.la masa. Esto puede ser -
fdcilmente checado si existe una correlacidon entre la reactividad-
especifica Im e Ip de la oxidacion de metanol y la banda-d caracte
“ristica de la masa de aleaciones de platino-oro. lLa banda-d carac-
teristica fue computada bajo proposicidh de la banda-d de platino,
estd’gradualmente llena con incremento en el contenido de oro. El-
llenado de la banda-d esta perfeccionado entre 30 y 40% de atomos-
de Au para aleaciones hcmogéneas. Esto ocurre auﬁ en cantidades mé
nimas de oro para aleaciones homogéneas. La fig.6 demuestra que la
reactividuad decrece mas lentamente con contenido de oro y gque ello
seria si el decrecimiento fuera controlado por la banda-d caracte-
ristica. El presente sistema ejemplifica la sobre simplificacion -
en las que las correlaciones entre reactividad y la banda=~d carac-
ter{stica estah basadas. En muchos casos la banda-d caracteristica
en la superficie, noc sera igual a aquélla de la masa,y no hay meto-
do seguro para determinar la banda-d caracteristica en la superfi-
cie.

Mecanismo de oxidacion de metanol en la regioh Pafel mas al-—
ta.- Se demostro en la seccioﬁ presedente que la fase platino-rico
tiene propiedades electroquimicas de platino con respecto a la oxi
dacioh de metanol en solucion acida. Por esta razdn, las conclucio
nes para platino se derivaron por primera vez con consideracioa de
la cubierta.ﬁh bajo condiciones de trabajo aplicado tambieh a lag-
aleaciones platino-oro. Ambos, el paso de adsorcion y el paso de ==

CH40H —» CH50H. 4 ¢5)
carga subsecuente,Tueron establecidos como pasos de velocidad-de--
CH30Hgq —= Rag + H' + e 6)

’
terminada a o€y > 0.01M en HG1Oy en la porcion de onda 1/ entre mas-—
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o menos 0.68 y 0.78v. Durante el barrido anodico y en la por--
cidn de caida de la onda 3 entre cerca de 0.7 y 0.6v durante el bg
rrido anéddico. Los resultados no permiten la especificacion de la-
configuracidén del radical R mds alla de su limpia composicion ~=--
CHBO. similarmente los sencillos pasos de la ecuacion 6 no son co-
~nocidos. Seria putualizado que el mecanismo predice satisfactoria-
mente la dependencia del pH observado experimentalmente ya gue el-
potencial U, medido contra el electrodo de hidrogeno en la misma -
soluciodn como el electrodo de prueba, difiere en una primera gpro-
ximacidén solamente por una constante de n, el sobre voltaje de la~
oxidacidn de metanol, en concentraciones de masa de metanol entre
0.01L y 1 M.

Mecanisno. de la oxidacidn de metanol en la regidn Tafel més-~
baja.- En general es dificil dilucidar el mecanismo de la oxidaw--
cion anddica de combustibles a potenciales bajos. lLas densidades~
de corriente aqui son pequefas. Las reacciones que contribuyen no
importan a grandes velocidades de oxidacion que tlenen que consi-
Vderarse. Las concluciones subsecuentes de oxidacidﬂ.de metanol en
la reglidon Tafel mas baja son tentativas. Los valores de =, de la-
region Tafel mas baja en la fig. 3 y los resultados en la fig. 4-
sugieren que unaza reaccion del tipo 6 es velocidad-determinada. La
existencia de dos regidnes Tafel se puede atribuir a diferentes -
calores de adsorcidén de las especies (CH30Had o Rag) de la ecua--
cion 6 en las regidnes respectivas., El intercambio de densidades-
de corriente, las cuales son obtenidas por extrapolacidn de las -
lineas Tafel, por ejemplo a U= 0, son mas grandes en la regidn Ta
fel mAS baja que en una mas alta. Las ligaduras sueltas de las mo
léculas de metanol son oxidadas en la regidn Tafel mds baja. Esto

puede guiar a una configuracidn diferente de R.
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IV.3y UN REGISTRO PARA EFECTOS ESTRUCTURALES EN

1A SUPERFICIEZ EN BELECTROCATALISIS,
ELECTRODOS D2 PLATINO PLATINIZADOZD

El entendimiento de la relacidn entre estructura del catali-
zador y la actividsd a avanzado a través del estudio de catdlisis—
por metales soportados, ya que esto da condiciones favorzbles para
‘determinar los efectos del tamafic de la particula del catalizador—
¥ de aqui de los sitica de wejilla de coordinacidn inususl, tales-—
como puntas y esquinas del cristal. Bn algunos sistemas se ha en—
contrado que la actividad especifica es casi independiente del gra
do de dispercidn del catalizador, mientras gque en otras de ambas -
velocidades y mecanismo que hen sido demostrsdos. Tales descubri—
mientos hen permitido la clasificacidn de reamcciones gatalizadas —
sobre metales opuros como estructura—insensiblqjfécil) ¥y estructure
—-gensitiva (exigente).,

Aunque los calalizadores son tfpicamente mencs bien caracte-—
rizados que en los reportes mecionados arriba, estudios andlogos -—
de sistemas electrocataliticos, usan varias clases de electrodos -
de slta drea, han sido hechos, con particular énfagis en las pro—
pledades de electrodepdsito del grupo de metalem del platino. Kaz-
ova et al. encontrd le veleocidnd de electroedsorcidn sobre platino .
suave para ser un orden de magnitu@mﬁs grande que en platino plati
nizado y atribuyd la diferencia a un efecto especifico estructural,
la variacidn del potencial en el cual el platino Tue electrodepésl
tndo fue mostrado para efectuar su estructura y propiedades adsor-
tivas y electrocataliticas; los electrodos depositndos cerca del -
potencial de hidrdgeno reversible dio adsorcidn andmala de hidrdge
no y baja rctividad especifica, para oxidacidn de metanol compara-—
dos con aquellos depositados en potenciales mds positivos y con ——

platino suave. Woods no encontrd diferencies en la velocidad espe~-
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cifica de electrooxidacidép de dcido acdtico sobre platino suave,-—
platino negro, platino electrodepdsitado con o sin adicidn de plo-
mo, ¥y platino raney. Bien caracterizedos los depdsitos de platino-
de medidas de particulas muy pequefias (slrededor de 1inm) han sido-
estudiadas en grafito pixrolitico y substiratos de oro. 1 mismo re—
)sultado relevante en el presente trabajo fue que ambos adsorcidn h'd
oxidacidén de metanol fueron retardados con decrecimiento de parti-
culas. Blurton et al. Han encontrado tambi€n que la actividad de -~
la particula con un rengo de medida 1-~5 nm y menos, en la forma de
platino altamente dispersado en un soporte conductor de carbdn. Ia
actividad easpec{fica de éste materisl por reduccidn de ox{geno fue
de algunas 20 veces menos que la actividad de electrodos compara—-
bles hechos de platino megro cristalino.

En el presente estudio las propiedades adsorptivas y electro
cataliticas de platino depositado a diferentes potenciamlegs fueron-
examinadas usando los métodos aplicados para platino suave en la——
parte I. Ia conducta de Teflon-ligadura en platino negro (Cynamid-
AA2), del tivpo usado como un electrodo de gas en celdas combugsti——
ble, fue también estudiada. Como antes, el indice de actividad R -
fue usado como una medida alternada de actividad especifica catali
tica en la electro oxidacidn de metsnol.

BXPERIMBNTAL

Los sparatos y la técnica experimental fueron como se descri
bié en la parte I excepto que, en orden para minimizar la posidbilil
dad de polarizaciéh en la concentracidn a bajo potencial (0-580v)-
y concentraciones de metanol mds altas (0-5M) fueron usadas en de-
teyminaciones de actividad pars 1la oxidacidén de metanol. Por ésté-
misma razdn, los experimentos fueron restringidos para cargas ba—
jas de platino.

Blectrodos de laminillas de platino de drea geométrica alre-
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dedor de 1 cm2

fueron platinizadas bajo condiciones potenciogtdti-—
cas en una solucién de dcido cloroplatfnico al 2% en HC1 tM, usan~
do un electrodo de refeiencia Ag/AgCl.

Los potenciales de deposicidn son referidos para el electro-—
’do reversible de hidrdgeno en HC1l ™ (-O.233Vv Ag/AgCl). los elec—
trodos fueron lavadog y remojados en aguz destilada por un minimo-
de 1 Hr. antes de usarlos.

RESULTADOS

Las propiedades adsortivas del hidrdgeno y del oxigeno, como
determinadas por volumetria ciclica, dependieron fuertemente sobre
el potencial de deposicidn y sobre el tratamiento electroquimico —
despuéds de la deposicidn. Cualitativamente, los resultados fueron-—
similares a aquellos reportados en otra parte. En potenciales de -
deposicidén de 0.06v y sobre, los voltamogrdmas cfclicos en HZS°9A_
1M fueron simileres en forma que aquellos de platino suave, los pi
cos en la regidén de hidrdgeno estdn bdien definidos. Con ciclos con
tinuados,un decrecimiento continuo ocurre en la corriente, indzcan
do un decrecimiento en el Area real, como es comunmente encontrado
con electrodos platinizados, pero las formas del voltamogréma fue-—
ron similares. E1l electrodo Teflon-ligadura dioc voltamogrdimas nor—
maleg los cuales no fueron afectados por ciclos.

Cuando el potencial de planitizacidn fue catddico para el elec
trodo de hidrdgeno reversidble los voltamogramas ciclicos mostraron
una variedad de desviaciones de los picos usuales, de_pendiendo gde
las condiciones de preparacién y tratamientos subsecuentes. la fig
1 da un ejemplo y muestra los cambios que ocurrieron cuando un ele
ctrodo -fresco se prepardé y fue sujeto a ciclo anddico-catddico. ¥—
Los cambios de cicle & ciclo fueron considerables. Ioa picos en la
regidén de hidrdgeno fueron pobremente definidos, aunque llegaron a

ser mis claros después de muchos ciclos. En éstos barridos rdpido—
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Poeatiat {e. rhe )/ V

Fig. 1. Voltanogrémas ciclicos scbre un electrodo

rescamgpge platinizado A-0.07 Vy.r.h.e. barridos
10 ¥ 21 stdn marcados. Velocidad de barrido -

40 nv 5”1,
la razdn de las dreas del hidrdgeno y regiones de Sxido fueron ir—

regularmente altas. ILos picos de reduccidn de dxido mostraron una-—

estructura considerable no evidente con platino suave. A velocidad -
de barrido wds altas las dreas de hidrdgeno cayeron y los picos ob
aervados mis como aquellos encontrados para platino suave. Un ejJem

plo se muestra en la fige 2. Hubo un descrecimiento en el drea de-

'5) -Vt

X3
Potential (. rhe) V

Fig. 2 Bfectos de la velocidad de barrido en vol-
tagrémas catddicos en la regidn de hidrdgeno para
un -electrodo platinizado a -0.06 V_.r.h.e. lag ——
oargas de hidrdgeno integrado son: 1. 4Vg-1l, 2.3 -
me;” 53 mVs~1l, 4.7 mC; 5.7 mVs-l, 7.4 mC.
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la regidn catédica de hidrdgeno con el aumento en la velocidad de—
barrido, andlogas a 1la dependencia d&e curvas cargs anddica sobre -
la densidad de corriente reportadas por Petukmova et al. )
Ia fig. 3 resume los resultados de un estidio sistemdtico de

. Hydiogen charge/mC

olld A s paatia} 2 PPETTT W B WY | PSS YTY SO
prersy o=T o 5

Sweep 1atefV el

Fig. 3 Dependencia de la carga de hidrdgeno en la

velocidad de barride para electrodos platinizados

a los potencimles {(v.r.h.e.) indicados.
la dependencis de la carga de hidrdgeno QHya 8obre la velocidad de
berrido para slscitrodos platinizados a difcrontes potenciales. Hay
una incertidumbre en la integracidn, que parte del hecho de que el
potencial maico'gotea en solucign con electrodos &sperog es signi
ficante a velocidades de barrido mds altas ¥y el propio 1fmite catd
dico vara la integracidn 2lega a ser dificil de establecer. Sin em
bergo, el descubrimiento sobre todo es claro. Cuando la platiniza-—
cidén se lleva a cabo a potenciales positivos para el electrodo de-—
hidrégeno reversible, la carga de hidrégeno es independiente de la
velocidad de barrido. Por las endmalas clases de electrodos prepﬁ-
rados en potenciales catddicos . la cantidad de hidrégeno alcanza va
lores limite = bajas ( <10mVs~1) y altas ( > 1Vvs—1) velécidades de—
barrido, y la razdén de los dos valores es cerca de 3:1. Andlogos —

resultados de curvas de carga dependiendo del espesor y edad del -
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depdsito.
. {(b) Oxidacidén del metanol
Tabla I
“Actividades de Blectrodos Pletinizados para
la Electrooxidecidn de Metanol
(Metanol 0.53 en HpSO04 IM A 0.58V)

Tratamiento Factor de R
Blectrodo Subzecuente? Aspereza (S—.)
Electrodos platinizados a
®.23¢.v.r.h.e. por 5 min - 5.0 0.077
0.21 80 - 36 0.054
0.15 5 - 6.3 0.082
0.13 30 800 35 0.12
- 180 0.067
0.11 . 27 gzooo : 87 0.091
0.07 5 - 85 0.039
- 134 0.045
0.06 {1500 _ 87 0.12.
~0-01 5 - 165 » 0.035
' - 85 0.026 .
-0.04 5 {3000 16 0.12 e
- - 122° 0.029 o
-0.07 5 { - 40 0.087
Tefldén platino negro - 1500 0.15
- platino liso ' 1.6 0.14

a)rNﬁmero de ciclos de potencial triangular entre 0,05 y 1-5,V.

b) Quy s& medido a 40 mvs~' . A velocidad de barrido alta f puede ——
ser gzblada aproximadamente. ¢) Velocidad de barridd bajo limite de
93’3 usado. d) Velocidad de barrido alto limite ae Qu»2 usado. :
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La tabla I resume activamente los fndices medidos para un —
ndimero de electrodos platinizados. También estdn incluidos los va-
lores para Tefldn-ligando de vlatino mnegro y el valor base platino
suave. Estos dos ultimos no son significativamente diferentes, lo-—
cual indica que no hay cambio de actividad especifica con disper——
8idén del catalizador bdajo una medide de cristales de alrededor de—
15nm.

Ia tabla muestra gque, en general cl platino platinizado tie-—
ne una actividad un poquito mds bajo que el platino suave. Rl gra-
do de diferencia depende de la interpretacidn precisa'dada paTra la
velocidad de barrido de_pendiendo del drxrea medida de hidrdgeno. Si
asumimos que el drea verdadera estd dada a velocidades de barrido-—
mads altas entonces los valoresﬁ{de electrodos preparados reciente—
mente pasan de més o menos 0.04 a 0.09 s‘l. La relacidn con ponten
cial de platinizacidn no estd claro, aunque la actividad parece —
ser minima a un potencial de deposicion de cerca de OV. Los oidles
anddico-catddico aumenta le actividad casi arriba del valor para —
platinoc suavo. Boitc cfectc ne oo cimplenmente debide a vwn factor de
aspereza mds bajo, como puede verse por comparacidn de actividades
para el electrodo recientemente depositado a 0.07 V (Padtor de ag
pereze 85,5‘50.0395"1) ¥y aquel depositado & 0.06V y tratado con 15
00 ciclos anddico-catodico (factor de aspereza 87,§§=0.12$‘1).

Se concluye, que la actividad especifica de platino electrode
posito recientemente es cerca de 1/4 a 1/2 que la 8el platino sua-
ve. Estas comparadas con otro reportes, de actividades un vogquito—
més bajas, tan pequefias como 1/40 de aquellas para platino suave.-
Tos valores mas altos encontrados agqui son probablemente debidos a
1la seleccidn de condiciones para evitar concentracidn de polariza—
cidn, amsi, permitiendo las medidas para reflejar mds claramente los
efectos intrinsecos de 1a estructura de la superficie.
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Discusidén y Conclusiones

las formas de voltamogrimas ciclicos para platino platinizas
do en H2804 1M muestra una variedad de desviaciones para agquellas-
en contradas con platino suave, y éste fendmeno es probablemente -
un resultado de diferencias en la estructura de le superficie. Ia-
adsorcidén de hidrdgeno y esnecies conteniendo oxigeno (QOpg ¥ OHag)
son por lo tanto reaccliones de estructura sensitiva, como se con-—
cluyd en la parte I. Aunque la disolucidn y la redeposicidn de pla
tino en ciclo anddico-catddico produce una superficie recristaliza
da cuyas propiedades se acercan a aquellas de platino suave, como-
se indicd por voltemogramds ciclicos y medidas del fndice de acti-
vidad. Sin embargo, no hay una simple conexidn enire la forma de =~
un voltamogrima y la actividad de oxidacidn de metanol, ya que re-
cientes depdsitos preparados a potencialesn positivos da aparente——
mente voltamogramas normales aun hay velores del indice de mctivi~
dad significativamente mds bajos que para platino suave.

El platino depositado a potenciales negativos tieme la propi
edad de edsorker anormalmente grandes cantidades de hidrdgeno. Bl—
"excego" de hidrdgenc depositado y reoxidado con cinéticas velati-—
vamente bajas y no se detecta a altas velocidades de barrido. Bste
hecho, junto con 1la aparencia normal de voltamogrémas a altas velo
cidades de barrido (fig.2), indica que el alto 1lfmite de velocidad
de bYarrido (fig.3) corresvonde a Qﬂa comoc medids sobre un elegtrd~
do suave, por lo cual la cublerta méxima en un dtomo de hidrdgeno-
por platino. Uno entonces puede concluir de los resultados presen-
tes que el exceso de hidrégeno adsorbido representa unos dos dto—-—
mos extra de hidrdgeno vor dtomo de platino. Esta figura comparada
con valores arriba de seis dtomos de hidrdgeno de los resultados -
de Petukhova et al., quien considera tal hidrdgeno para ser un es—

tado debilmente encedenado disuelto en el platino. E1 més bajo ———
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valor encontrado aqui es mds sugestivo de adsorcidén de hidrdgeno -
en forma molecular, una molécula por dtomo de platino, pero la evi
dencia es una conclusidn muy tentadora. De acuerdo a Petukhova et—
al.,Las bases estructurales de éstas propiedades andmales es la ——
presencis de una "Espructura Defectuosd"™ del platino resultado de-
oclusidn y eliminacidn subsecuenie de hidrdgenc envuelto durante —
la plantinizacidn a potenciales negativos. Esto es una hipdtesis —
razonable.

En la parte I se concluyé que la actividad miximn para 1o ——
oxidacidn de metanol fue una propiedad de una ordenada estructura—
de la superficie. Ios resultados para electrodo Teflén-ligadura in
dice que el platino negro tienme ésta propiedad y que la part{icula—
pequefin no tiene efecto en 1la actividad espec{fica. Esto es consisg
tente con lo visto que los cfcctos del tamafio de la particula no —
son esperados para cristeles mas grandes que 5nm.

Todos los electrodos platinizados recientemente tienen valox
R significativamente debajo de aquel de mctividad de platino suave
¥ la cuestidn parte de éstos resultados del desorden de 1la superfi
cie o de un efecto del tamafio de la particula o dc =2mbos, Desafor-
tunadamente, la evidencia es inconclusa. El desorden, de acuerdo a
1o arriba interpretado, esta especificamente asocisado con la adsoxr
cidn andmala de hidrdgeno 1la cusl se encuentra solamente en algu-—
nos electrodos. De estudios microscdpicos el tmmafio de la partfcux
1a serim esperado para variar mucho mas con potencial de deposi——-
cidn gque contaria para los principales resultados uniformes ae R .
Desde la recristalizacidn por ciclos anddico-catddico aumentaria e
el orden de ambas superficies y tamafio de particulas, sus efectos-
en sumento de actividad no son de mucha ayuda para wesolver la cuss
tion. Ia Ynica conclusidn firme que surge eg que cualquler efecto~

de une disminucidn en el tamafio de 1la partf{cula o generacidn de —-—
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efectos de enrejado es mas baja la actividad especifica de platino
para electrooxidacidn de metanol, mds bien para produoii el acre-—

centamiento deseado en el desarrollc mds eficiente de electrocaté-‘
lisis.
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IVed4a LA OXIDACION CATALITICA DE WMETANOL EN

PRESENCIA DE PEQUENAS CANTIDADES DE AGUA24

Un nimero de estudios han sido hechos de 12 oxidacidn elec——
troquimica de metanol en soluciones acuosas. Una reciente investi-~
gacidén fue heche correlacionando 1la oxidacién catalitica y electro
1{tica de metenol en 1la misma solucidn acuosa, como Parte de una -
serie de estudios de la pPosibilidad de usar la determinacidn coulo
métrica de la cantidad de hidrdpeno adsorbidc en metales como una—
medida de drea de superficie activa vor varios procesos heterogd—-
neos. En estudiocs previos en esgtas series, las dreas han sido medi
das, y las reacciones han sido estudiadas y correlacionedas sola——
mente en soluciones acuosas de dcido sulfirico e hidrdéxide de soé#
dio. El estudio de la oxidacidn catalitice de metanol sobre plati-
no platinizado ha sido extendido a soluciones metandlicas conteni-
endo solo pequefias cantidndes de agua para evaluar el uso del métg
do coulométrico de medidas en Areas cataliticas en soluciones no—-
acuosas. Al mismo tiempo, se esperd que el éstudio daria informa—
cidn sobre el efecto del sgum en la velocidad de oxidacidn de me——
tanol.

Materiales y Métodos Experimenteles

El catelizador de platino fue nreparado por sellos de alam—-—
bre largos de 0.08 mm de didmetro en tubo de vidrio de 6 mm. Bl ~——
alembre expuesto fue de 1-3 cm de largo y el contacto eldctrico —
fue heché a travése del mercurio. Ios alembres fueron inmersos en -
agua regia, y luego cargedos catddica y anddicamente en dcido sul-
furico 2 N. Ia limpieza del catalizador fue checada por observa———
cidn de la uniformidad en la evolucidn de hidrdgeno. Los cataliza—
dores fueron entonces enjuagados con agua destilada y laminadog -
con platino negro. Una solucidn al 3% de dcido cloroplatinico con-

teniendo 0.06% de acetato de plomo fue usada como la solucidn laml
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nadora. E1l laminado fue hecho a 5-50 ma por 60~300 seg, dependien—
do del dres de superficie del lecho de platino y de la delgadéz de
los depdsitos deserdos. Ios catalizadores fueron cargados anddica-
y catddicamente varias veces en dcide sulfirico 2N para limpiar la
superficie. El catalizador preparado fue lavado y colocado en una-—
celda aque contenf{a écido sulfirico 2 N y una gran gasa de electro—
do de platino para usarse como un electrodo no polarizabdble. Ie ga-
sa del electrodo fue platinizada en algunos experimentos, y en ——
otros no. El hidrdgeno fue burbujeado a través de solucidén hasta ~
que el potemcial entre el catalizador y la gasa de platino llega -
a ser constante. Esta diferencia de potencial fue aproximadamente-
cero. Los potencimles medidos fueron comparados con otro electrodo
de hidrdgeno en la misme solucidn. Bl flujo de hidrdgeno fue para—
do y, despu€s se permite al sistema pararge por unos minutos, un —
polarogrima fue obtenido por oxidacidn del hidrdgeno sobre el cata
lizador de platino. Ia velocidad de barrido del potencial fue cer—
ca de 3.3 mv/seg. lLos polarogrémas fueron tomados repetidamente —-—
hasta gque se obtuvieron resultados reproducibles. Si las curvas de
corriente~voltaje decreciceron despuds de cada carrera, 1038 apartd
tos fueron desensamblados y vueltos a limpiar.

El catalizador de platino fue enjuagado con agua bidestilada,
metanol recientemente destilado, y finalmente con una solucidn de~
metanol de la misma composicidn qua aquel para ser estudisdo. Pue-—
puesta en una celda que contenia la solucidn apropiada de metanol—
con cloruro de hidrdgeno mgregado como un soporte electrolitico. —
- Los polarogriémas para la oxidacidén de hidrdgeno adsorbido fueron -
obtenidos de la misma manera descrita arriba.

El drea bajo los polarogrdmas de hidrdgeno fue determineda y
usada como una medide de la cantided de hidrdgeno adsorbido sobre—

1la superficie del metal. Ia fig.l muestra las curvas tipicas de ——
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coxriente-voltaje en la regidn del hidrégeno, tomada en Acido sul-
firico acuoso y en solucioneg metandlicas de clorurc de hidrdgenoc..
El area sombreada es el nimero de coulmbs que sSe usaron Como ung-—
medida de la actividad catalitice del metal. Ia corriente residual
usada para separar graficamente la cantidad de solucidn de hidr6gg
no que derramas y obra reciprocamente en el electrodo como se ilus—
tra en ambos casos. Esta corriente residual fue determinada por —-—
una inmediata corrida de un polarogrdma en la misma solucidn de hi
drégeno saturada. BEsto dio el potencial vara el principio de oxida
cidén de la solucidn de hidrdgeno. Reconociendo que la concentra——-—
cidn de hidrdgeno adyacente al electrodo habia sido algo reducida,
el actual recidual fue preparado de éste potencial a la curva mas-—
alta. Los resultados obtenidos por éste metodo dm dreas que concug
rdan dentro del error experimental (+5%4) con determinaciones en cu
bierta de oxfgeno en dcido sulfirico. Ios resultados en metanol no
pudieron ser checados contxra la cubierta de oxigeno debido 2 la —
oxidacidn del wmetanol. Es obvio que las figuras que determinan las
dreas en metanol esténSIQetas a muchos mds errores que las determi

nadas en dcido sulfdrico.

Curtee,

Pig. 1 Curvas tipicas corriente voltaje
para la oxidacidn de hidrdgeno en solu-
ciones de cloruro de hidrdgeno metandli
co y Acido sulfirico acuoso: XM area—
medida en soluciones de dcido sulfirico
acuoso 2 N.
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El oxigeno, entonces, fue burbujeado sobre el catalizador de
platino y la velocidad de oxidacidén de matanol fue seguida por me—
didas de concentracidén de formaldehido comc una funcidn de tiempo.
la concentracidn de formaldehido fue medida por el método de dcido
cromotrdpico. las corridas Hlank fueron hechas, ambas, sin platino
¥ con platino usando nitrdgeno o hidrégeno en lugar de oxigeno. Es
to establecid de hecho que en el tiempo estudiado, la oxidacidn ca
talitica fue solo una reaccidn significante.

Bl metanol fue purificado por destilacidén fraccionada sobre-—
magnesio. El contenido de agua en la solucidn de metanol fue deter
minada por el método de Karl Pischer. Toda el agua fue redestilada
de permanganato fe potasio. Todos los otros quimicos fueron eficaz
mente del mds puro grado comercial. Todos los experimentos fueron—
corridos en bafios de eguam mantenidos a 25.0 * 0.1°.

Resultados Experimentales

Cualitativamente, puede ser observado que el drea bajo la —
porcidn de 1la curva atribuida a la oxidacidn de hidrdgeno adsorbi-
do es mucho mds grmnde en solucidn metandlica de cloruro de hidrd-—
geno gue en soluciones acuosas de scido sulfidrico, vero la veloci—
dzd de crecimiento de €ste mdximo e€s mucho mds lento en las solu~—
ciones metandlicas. Ia lentitud de crecimiento de ésta regidn de —
de la curva es probablemente debidfr s la presencia del ion cloruro
ya que le lenta adsorcidn fue también notoria en soluciones acuo—
sas de cloruro de hidrdgeno. la medida del &rea del hidrégeno en —
dcido sulfirico 2N es proporcional, pero no igual que la medida en
la solucidn metandlica.

Bl drea de hidrdgeno es proporcionzal al drea de superficie —
activa del catalizador y puede verse en la fig. 2. Puede verse que
la velocidad de oxidacidén de metanol es proporcional al dArea bajo-

1a curva en la regidn de hidrdgeno el drea fue medida sobre elec——
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trodos inmersos en sistemas acucsos o metandlicos. Para comparar -
con estudios previos en sistemas acuosos y porque la mds grande in
certidumbre en el dibujo residual en soluciones metandlicas. Todos
los resultados fueron reducidos a una unidad de drea como en dcido
sulfirico acuoso 2N.

La introduceidn de pequefizs cantidades de agua en 12 solu—-—-—
cidn de metanol crusaron un decrecimiento en la cantidad medida de
hidrdgeno adsorbido sobre el catalizador (fig.3), y correspondien—
te, hubo un decrecimiento en la velocidad de la oxidacicdn cataliti
ca de metanol. Aunque suaves diferencias en los dos resultados, se
puede concluir que el cambio en la velocidad de oxidacidn de meta—
nol sobre los cambios del contenido de agua es esencialmente debi~

do a cambios en el dArea adecuada del catalizador. Este punto se ——
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Pig. 2 Efecto del area del catalizador en la
velocidad de oxidacidn de metmsnol : o,drea -
medida en acido sulfiirico 2N: y @ , 4rea me-
dida en acido hidroclorico 0.03 N en metanol.
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Pig. 3 Efecto del agua en la cantidad de
hidrdgeno adsorbidoc sobre platine y en la
velocidad de oxidacidn de metanol en solu
ciones metandlicas: A, cantidad de hidrd-
geno adsordido; y o, velocidad de oxida-—
cidn de metanol.

enfatizd mds tarde y se realizdé sobre el paso del agua corriente —
concentrade del minimo & la mds alte concentracidén final de meta——
nol de la linea sdélida, la velocidnd de oxidacidén por unidad de — |
drea medida en dcido su}fﬁrico cambid por un factor de 4.75. De —-
otra manera, la velocidad de oxidacidn por unidad de drea medida—-—
en las sgsoluciones de metangl fue constante & un valor de 0.55x10—6
mol/3” . min mcoulomb con un poroentaje de desviacidén por la corxri
dm 13 de + 0.06 x 108,

la figura 4 muestra el efecto de la presidn de oxigeno en -
la velocidad de oxidacidn de metanol. La inclinacidn de ésta curva
és 0.5, indicendo ague la reaccidén es la mitad del orden con respec

to al oxfgeno.

Como la reaccidn continué y formé formeldehido en la solu-—
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cidn, 1se slcanzdé eventualmente un estado fijo en el cual 1a veloci
dad de oxidacidn de foxrmaldehido llegd a sex igual que la veloci—r
dad de formacidn de formaldehido (fig. 5). Puede verse en la fig.5
que la adicidn de agua decrece el estado-fijo de 1la concentracidn—

de formaldeh{do mientras 1la adicidn de dcido hidrocldrico causd un

L

—-s3 L

meoulemb),

Log {reastad rsta/usit ares, mela/l. mls

. -85 1 1 | I
H . -0 -03 [ 03

i

Log (psriial pressure of oxygen atm).

Pig. 4 Velocidad de oxidacidn inicial como
una funcidén de la presidn parcinml de oxfge
no con un contenideo de mgua constante (con
tenido de agua, 5-6 mg/ml de solucidn).

incremento en la velocidad de reaccidn y un incremento en la con——
centracidn dcl cotedo- £ijo de formal-dehfdo.Esdto se muestra en w~—
otra forma en las fig. 6 y 7 . Ia fig. 7 fue obtenide por sustrac—
cion del efecto de agua mostrado em la fig. 6, as{ que,los resulta
dos se expresan en t€érminos del efecto del dcido hidrocldrico en =
un sistema con un constante contenido de agua (fraceidn mol de ——
0.028).
Discusidn de Resultados

Ha® sido asunido comunmente, desde el mimero de sitios calcu-—
lados de adsorcidn de oxigeno de acuerdo con el mimero de sitios —
calenlados de adsorcidn de hidrdgeno, que el electrodo de platino=
platinizado estd completamente cubierto con hidrdgeno & una pro——
sidn de hidrdgeno de 1 atm sobre una solucicn acuosa d» dcido sul-
firico. E1 hecho que el drea bajo la curva en 1la regidr: de hidfégg

no es més grande en soluciones de meteanol que en solucidn es acuo-
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‘sas de plomo, la cuestidn como para que sea medida en el dres de—w

terminada en soluciones de metcnol. Hay tres posibles explicacio—-

nes pare los resultados.

RN o

20—

Conts of hm}d&hrdn. welefl X 10

1.0 =

L
1 20
Tuas. _!ain<‘_

Fig. 5 Cambio de concentracidn de formal-
dehido durente la oxidacidn de metanol ——
conteniendo diferentes centidades dé agua
¥ cloruro de hidrdgeno, y drea de superfi
cle del catalizador (milicaoulombs) son —
como siguen, resvectivamente:§¢ ,0.078, ——
0.24, 58.9;m , 0.040, 012, 51.0; o, 0.028,
0.03, 42.3; y e, 0.169, 0.03, 58.9

(1) El drea més grende en el medio no acuoso es debido a un—
error experimental. Se a discutido el método del repidual de dibu-
jo que puede ser un error anreciable en las dreas determinadas en—
soluciones metandlices de hidrdgeno. Un mayor error no puede Sef -
visuelizedo en la determinacidn de scido sulfdrico. Esto es verdad

va que €sta drea,de mcuerdo con las dreas obtenidas por métodos de
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cubierta de oxigeno.

Sin embargo, la curva de velocidad de oxidacidn en la fig.3-
es casi idéntica en foxma con la curva de adsorcidn de hidrdgeno.-—
Ia velocidad de oxidacidn fue medida por unidades de Area en Acido
sulfirico mientras que la curva de adsorcidn de hidrdgeno abarcd -
las Areas medidas en metAnol. En otras palabras, la velocidad de -
oxidacidn por unidad de £rea como medida en soluciones de metanol-
fue constante. Bg dificil ver como cualgquier error en la determina
cidn de la cantidad de hidrdgeno adsorbidn sobre platino platiniza
do en metanol o en mezclas solventes pueden reflejarse en las medi
das de la velocidad.

-
i

Formaldahyds eonnfusit surface ares, ]
1ol/l. mesulomb X 100,

o 1] 1 —1
=18 -1.0 .. =05
. Low (mole Traction of watar).

Fig. 6 Efecto del agua en la concentra-
cidén estedo-fijo del formaldehido.

-{(2) Bl drea mds grande en metanol es causada por otra reacw~
cidn electrolitica. Ia oxidacidn electroquimica de metanol en la =
regidén potencial de hidrdgeno ha sido mostrada. Sin embargo, las——
conclusiones de éste estudio fueron que la oxidacidn procede por—-—
una descompoqicién catal{tica y que el material oxidado en la re-—

gidn potencial de hidrdgeno fue hidrdgeno obienido de la descompo-
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sicidn del metanol. Si el electrodo fuera cubierto completamente —
con hidrdgeno en dcido sulfirico 2N, es diffcil de visualizar mds
hidrdgeno en la superficie, ya que el hidrdgeno viene del hidrdge-
no disuelto o de la descomposicidn. También, es dificil ver una ex

plicacidén del dmto en la fig. 3 en términos de €ste error.

!
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0.00 ] ! 1
— s 33 15
. F datiyd. Junit srea X » Soo tor
the effert of water, mole/). mepuipmb X 3P,

Fig. 7 Efecto del dcido hidrocldrico
en la concentracion estado-fijo del—
formaldehido.
(3) Bl drea mds grende en el metanol es observada porque el—
,eiectrodo no estd completmmente cubierta por hidrSgeno en solucio-
nés con dcido sulfNirico. Un competitivo equilibrio existe éntre'——
-solvente y el hidrdgeno. La cantidad medida de hidrdgeno es propor
cional a, pero no igual sl nimero total de sitios. Este equilibrio’

puéde ser cambiado para poner mds hidrdgeno sobre el electrodo en~ . -

metanol porque la solubilidad del hidrdgeno es més grande en meta—

~)




259

nol que en agua. Bs dificil €sta proposicidn con la observacidn—
experimental gque el nimero de sitios medidos por cubierta de oxfgg
no igual a1l mimero medido por cubierta de hidrdgeno en deido sulfd
rico. Bsto, sin embargo, parece ser solo una explicacidén de acuer—
do con el efecto de agua en el dato cinédtico. '

No importa cual explicacidn sea aceptada, es bien claro en-—
1a fig. 3 que el agua no entra en la reaccidn de metanol, pero cam
bia la actividad cetalitica del metal.

Bl dato cinético puede resumirse en la siguiente ley de ve-—
‘locidad. .
velocidad de oxidacidn de MeOHoc(MeOH)o(area)(P0£)1/2(301)

La dependencia de primer—orden del Ares del catelizador se-~
muestra en la fig.2, La dependencia de medio—orden del oxigeno se-
muestra en la fig. 4, y la dependencia de primer-orden del dcido -
hidroclérico se muestra en la fig. 7. La dependencia de cero-orden -
del metarol es prcbablemente causada por su alta concentracidn, -—
puesto que en sistemas acuosos ha sido mostrado que la reaccidn es
de primer orden arriba de 1M aproximadamente. Aproximadamente en 1M,
el orden tiende hacia cero. 'v

La ley de velocidad arriba mostrada se puede interpretar en teér -

minos de la siguiente actividad compleja

7 N\ i
Pt- 0 +.0-~-C -~ H
‘u ok
Esta activided compleja, puede estar de acuerdo con la ley -
de velocidad, envuelve un sitio de platino, un dtomo de oxigeno, -
an proton, y una molécula de metanol. muy probablemente, una molé-
cule de metanol protonada, o en la superficie o en la solucidn, es

unido a un dxido en la superficile, PtO.
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+
H H H
| N }
C’HB—OH + Pt0 —p» PtO + 0O~-C~H
]

Este superficie oxideda puede sostener una reaccidn con una‘—b
molécula de metanol probablemente en dos rdpidos pasos para produ-—
cir formeiden{do.

/H\
Pt0 0O -C~CH
N nl 3

— PtOH, + OCH,"

CH,0H + ocn3+ ~—> Formaldenfdo + CHy - +OH2
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IV.5. OXIDACIONES HOMOGZNBAS DE ALCOHOIES
CON SALES DE PAIADIO (IT)35

La oxidacidn heterogénea de alcholes a carbonil compuestos—-—
catalizados por compuestos de metales nobles, ha sido conocida deg
de 1la oxidacidn Strecker's de slcohol cinamflico a cinamilaldehfdo
con Pt0 y oxigenc. Mds recientes oxidaciones heterogéneas de alco-
hol con platino y paladio son discutidas por Ioffe y por Heyns y -
Pavisen. Le capacidad de sales de vpaladio (II) disuelias para efec
tuar oxidaciones similares fueron fuertemente defendidas por obser
vaciones de Berzelius que sobre reflujo de una solucidn etandlica-
humreda de cloruro de pétaaio paladio mds del paladio llegé a ser -
reducido. Un reciente y corto estudio por el grupo de Moiseev's in
dica que éstas reacciones cuando se llevan a cabo en la mayorfia —-—
(95-98%) en sistemas acuosos son lentas aun a reflujo. Ia tenden—
cia de sustancias de alcoholes anhf{dros para reducir el paladio --
{(II) bajo muchas profundas condiciones ha sido notada como una no-
deseada reaccidn, y la mds aproximada reduccidn andloga por alcoho
les de Rhodio(IIX) 2 Rhodio(I) a sidoc mostrada para explicar una——
andmala "alcohol- catalizado" ligado displicentemente una reaccidén.
El presente articulo explorza la oxidacién homogénea de alcoholes =
simples por sales de paladio (II) como una potencial util reaccidn
sintética.

Cuando l-butanol no diluido fue agitado por 2 horas bajo 3--
atm de oxigeno a 100° ¥ en la precencia de Pd012 0.040 M, la mez--—
cla enfriada se encontrdé que contenia n~butiraldehido y su Di~-n-bu
+il n-butiraté y agua. En ausencia de sal de paladio solo trasas -
de productos de oxidacidn fueron encontrzdas. lLa lenta reoxidacidn
" de ﬁaladio (0) atdmico por oxfgeno molecular es grandemente facili
tada por cdicidn de un reoxidante, e.g. una sal de cobre. Una oxi-
dacidn paralela con PACI,; 0.020M y Cu(N03)2.3H20 0.100M produjoc —-—
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Tabla I
Productos de oxidacién de l-butannl

butaraldehido butiraldehido n-butil 'relaci6h
catalizador Temp°C aguab 1ibre® como acetal® n-butirate® aldenido/éster

a4 100 0.k 0.0 0.01 0,005 oo
e 100 2.4 0,09 0,06 0,04 b
£ 60 1.5 0.07 0.01 0.005
f 80 1.8 0,08 0,01 0.005
f 100 b, 0.11 ' 0.05 0.075 2.1
f 120 7.0 0.1k 0.05 0.10 1.9
g 60 247 0.12 0,16 0,005 60 "
[ 70 3.8 0.22 0.36 0.016 36
'3 8o 6.0 0.29 0,43 0,040 18
g 50 G.b 0.38 0.50 0,045 20
g 100 8.3 0,43 0.52 ° 0,075 13
g 110 9,0 0,47 0.51 0.11 9
g 120 10 0.49 0.52 0.13 7.7
h 100 1.6 0.07 0,10 0,012 1k
i 100 8.0 0.23 0,29 0.082 6.3

a) todas las-roacciones se llevaron a cabo en un reactor agitado de vidrio bajo una presifn de

oxigeno de 3-atm, con PdC1,0,020K y c““m;)z' 31, o.;oou. b) Concentracibn de pi‘oductos en Mo

les/ Kg después de 120 min de oxidecién, c) Principalmente como diisobutil acetal. f)Insuficlen
te para identifiearlo; probablemente naopentil pivalato. g)El reemplazamiento de Cu(N(}a)2 por-
Pdcl, disminuye el dioxolanc mientras aumenta la fornacidn de éster; ¢f, tablas I y II.



262

Tabla I
Productos de oxidacién de l-butanol

butarnldehido butiraldehido n~butil relacién
catalizador Temp°c aguab 1ibre® couo acetal® n-butirato® aldenido/dster

d 100 0.4 0.01 0.01 0.005 cee
e 100 2.4 0.09 C.06 0.04 4
£ 60 1.5 0.07 .01 0.005 s
£ 8o 1.8 0.08 0.01 0.005 oo
f 100 h,0 0.11 0.05 0.075 2.1
£ 120 7.0 0.1k 0.05 0.10 1.9
g 60 2.7 0.12 0.16 0,005 60 " -
B8 70 3.8 0.22 0.36 0.016 36
g 80 6.0 0.29 0.43 0.040 18
g 90 G.b 0.38 0.50 0.045 20
g 100 3.3 0.43 0.52 . 0.075 13
g 110 9.0 o.h7p c.5 222 9
8 120 10 049 o.52 0.13 7.7
h 100 1.6 0.07 0.10 0.012 14
i 100 3.0 0.23 0.29 0.082 G.3

a) todas las: reacciones se llevaron a cabo en un reactor agitado de vidrio bajo una presién de
ox{geno de 3-atm, con Pdclao.OEOH Y Cu(NOB)a. 3}{20 0.100H. b) Concentracién de productos en Mo
les/ Kg después de 120 min de oxidacidn. c) Principalmente como diisobutil acetal. f)Insuficien
te para identificarlo; probablemente neopentil pivalato. g)El reemplazamiento de Cu(N(>3)2 por-
Pacl, disminuye el dioxolanc mientras aumenta la formacibn de éster; cf, tablas I y II.
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0.95 moles/Kg de n-butiraldehido (mayormente como el acetal) y ——
0.075 moles/kg de n-butil n-butirato. La formacidn de éster, re i
cientemente llamado a ser la princivnal reaccidn en sistemas alco =
hol-adehido-paladio (II), ocurre agui como una reamccidn frecuente-—
de cierta imnortancia, resultados tipicos de oxidaciones de 1l-buta
nol se nuestran en la tabla I.

El contenido de #apgue de éstas mezmclas de reamccidn, que pasan
tan alto como 10 vol.%, avarecen en parte ( 0.3%) de agua adventi-
cia de la contaminacidn del alcohol y s2l de paladio, y en parte —
(0.4~0.6%) del agua de hidratacidén de la sal de cobre, pero €sta —
parte principalmente como agua de reaccidn de los regeneracidn de-
acetncidn y reoxidante (ecuacidn 2 y 4). En las ecuaciones 1-4, X—

representa cloruro, nitrato, u otro anion monovalente. Cuando el

RCH,OH + PAXp —> RCHO + Pd(0) + 2HX (1)
RCHO + 2RCH,0H T—— RCH(OCH,R)p + Hp0 (2)
Pa(0) + 2CuX, —— PAX, + CupX, (3)
CupX, + 2HX + 1/205 ——= 2CuX, + Hy0 4

pricipal es aldehido, 1la estequiometria total es la suma de 1as ==
ecunaciones 1, 3 ¥y 4 (ecuacidn 5).

CH,OH + 1/2 0, ——= RCHO + Hp0 (5)
cuando el acetel es el principsl vroducto, la estequiometr{a estd—
mejor indicnda por Ia suna de las ecuaclones 1l-4 {ecuacidn 6) ‘

3 ROH,O0H + 1/2 o, — RCH(OCH,R), + Hp0 (6)

La presencia de poco porcentaje de rgus no ejerce influencia
gobre la velocidad de primer orden, aunque obviamente altera el —
equilibrio aldehido acetal. (para el gistema n-butiraldehido-l~-bu-
tanol l1a tabla I indica kzagso.lm—l). Como la fraccidn molar de ——
agua excede a casi 0.2, sin embargo, la velocidad de reaccidn lle~
ga a ser severamente suprimida. Los andlisis de un grupo de trege-"

oxidaciones de l-oropanol (cada 2 hr a 90° bajo 3 atm de oxfgeno,—
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Tabla II
Productos de Oxidacion de Etanol®
Concentraciones de Anion

Acetaldehido Acetaldehido Acetato de Relacidn

Cloruro Nitrato Libre® como acetal® etilo® aldehido/éster
cero 0.24 0.32 0.56 0.023 38

0.0 0.20 0.38 0.71 0.0k2 26

0,08 0.16 0.34 0.63 0.067 C14

0.24 cero 0.24 0.25 0.078 643

a) Todas oxidaciones se llevaron a cabo en un reactor agitado de vidrio bajo una=-
presion de 3-atm de oxigeno a 90° por 120 min. b Concentracidn de productos en ==

moles/kg.
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con PACl, 0.020M y nitrato cdprico 0.100M) con 30% (v/v), 104 y -
no agregar ngua inicialmente revelaron productos totales de 0.01,
0.39 ¥ 1.13 moles/kg respectivamente. ‘ N

Bl efecto de variacidn del balance cloruro-nitrato sobre 1la -
oxidacidn de metanol se muestra en la tabla II. Estos datos coﬁoav
aquellos de la tabla I, indica mayor selectividdd y mds altasg ve~
locidades en sistemag de cloruro-—Cobre.

Entre los l-alcanoles primarios, el metanol es marcademente
estable (tabla IIX). el metanol es tambifn unico entre los alco——
holes examinados en éste estudio, en que su mayor producto aisla-'>
do es el édster, metil formato, mds que el acetal.

Tabla III
Productos de oxidacidn de metanol

Temp.oc Relacidn

Catalizador (durmcidén) agua® wMetilal® NMetil formato® Aldehido
/eater
[+ 90(120min) 1.1 0.001 0.015 cse
a 80(120min 1.6 0,001 0.03 . 0,03
e 100(40 min) 2.4 0.009 0.06 0.15
b 100(40 min) 4.3 0.06 0.31 0.2
e 140-80(100min)6.5 0.44 Q.79 0.56

8) Concentracion del agusn en ¥ de valimen al finalizar la oxidacidn. "
Y concentracién de productos en moles/kg. o Pd012 0.028M, Cucl2.—-‘ 
2H20 0.100M. Q) Pd012 0.020M, Cu(NO3)2- 3Hpo 0.100M.e)2d012 Q.O28H.V
Cull, 2H20 0.29M. f)Pd012 0.0284, Cu(N03)2. 3H20 O.21M, .

Lags oxidaciones de un mimere de alcoholes primarios y aecuhdg
rios se muestren en la tabla IV, La rama de alcoholes primarios, ta -
fto como el alcohol benzflico, son rapidamente oxidados a los corm-—
respondientes aldehidos en altos porcentajes. Los alcoholes secunda

rios son oxidados a las cetonas correspondientes con productos no-—.
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detectable. 2metil-2-propanol bajo las mismas condiciones no reac~-
ciona.

Tabla IV
Oxidecidn de Alcoholes® .

Alcohol - Tempo.®C Productos Conversidn®
2-butanol 70 butanona 0.39
2-butanol g0 butanona 0.74
2-butanol 110° butanona 1.19
2-metil-l-propanol 90° isobutiraldehido®, 1.62

sobutil-isobutirato 0.10
2-metil—2-propanol 90 nada -
2,3.dimetol-1- g0 aldehido pivalico® 1.66
propanold coproduc-tosf 0.02
ciclohecanol 90 ciclohexanona 0.23
l-feniletanol 90 acetofenona 065
2-feniletanol 30 benzaldehido 0.17

bezil bezoato 0.01
etilen glicol 100 2-metilol-l.3-dioxo 0.54g

lano
2-hidroxietil glico 0.032
lato

a) todas las reacclones se llevaron acabo en un remctor agitado déﬁ.‘
vidrio bajo una presidn de oxigeno de 3-atm, con P4Cl, 0.020M y cu 5
(RO3)p- 3520 0.100M. D) concentracidn de productos en Moles/kgVGQSfjfﬁ7
pués de 120 min de oxidacidn. ¢) Principalmente como d@i-isobutil ——

acetal, d) Alcohol neoventilico. ¢) Incluyendo 0.28 moles/kg del dine
opentil acetal. £} Insuficiente paré indentificarlo; probablemente -
neopentil pivalato. g) Bl reemplazamiento de Cu(N03), por.?dclé:dig
‘minuye el dioxolano mientras aumenta la formacion de emter) of, Ti-‘
bla I ¥y IT.
Bl producto principal esperado de etilen clicol es aldehfdé;j~‘
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glicélico, y el producto actualmente encontrado es mcetal ciclico,
2-metilol-l,3-diloxolano. Bajo las mismas condiciones el 1,4-butano
diol es oxidado para formar 0.13 moles/kg de h’-butirolactona Yy ce
rca de 0.42 moles/kg de alcoRol acetal I, un estable, liquido inco
loro no voldtil, n25D 1.4470, 623 1.035, su espectro infrarrojo —-—
muestra acetal y absorcidn hidroxflica pero no insaturaciones. la-—
refraccidn molar calculada elimina el hemiacetal 2-hidroxitetrahi-
drofurano, pero son consistentes (MR calculado 41.76, encontrado —
41.38) ambos con el acetal ciclico normal 2-(w~hidroxipropil)—l, 3=
dioxepano, y con e¢l mds probable acetal, 2-(w-hidroxibutoxi) tetra
hidrofurano.

Ia oxidacidn de me,clas de metanol y l-butanol produce la me
zcla esperada de agetales de n-butiraldehido con Pequefias cantida-
des de metil y n—~butil n-butiratos. Con mezclas de metanol y eti——
len glicol el favorecido acetal cicloco, 2-metilol-1, 3-diocolano,-—
es el unico producto aldehidico y la velocidad de oxidacidn pasa 8
través de un md&ximo bajo nuestras condiciones experimentales a mds
o menos una mezcla 1:1, sugiriendo que la oxidacidn de glicol vis—
coso no diluido estd sujeto a control difusional.

Digcusidn

Latag oxidaciones de elcohol; llevadas a cabo en medio alcoL"'
holico, proceden mucho mas rdpidamente que reacciones similares en
medio acuoso sustancialmente, y realmente son margadaments inhibdbis
das por cerca de 10% o mds de agua. El evidente engrandecimiento =
de la reactividad de las especies de paladio (II) en alcoholes pue
de contrastar con el engrandecimiento de la velocidad de muchas rg
acciones de anion controlado por medios conteniendo solvente dipo-
lar aprdtico tales como dimetil sulfdxido, Mds tarde, los‘efectos;
gse explican sobre las bases que los reactantes anidnicos son rela-—
tivamente insolubles 6 "vacios", de aguf mds reactivo, en sustan--—

cialmente medio aprdtico. Los alcoholes, son excelentes anion sol~"
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vatos pero dé débil catidn .solvatos. As{ que, el espectro ultravio
leta—~visible de cloruro de paladio .{II) acuoso diluido se extiende
A tres maximes, a 202, 303 y 418 mu. Como el agua se reemplaza PTro
gresivamente por metanocl todos los tres midximos sufren cambios, a=
pareciendo a 213,323 y 434 my en metanol seco. Estos cambios sugle
ren que el alcohol-solvatado por paladio (II) es mds "vacio", que—
las corrgspondiantes e@spaecies de Aagua-solvatadea.

Ias reacciones frdciles de alcoholes no poseen B-hidrdgeno y-—
la no reactividad de 2-metil-2-propanol sugiere un ligando dehidrg
genacién en volviendo un hidrdgeno alcoholico y un 4(—hidr6geno, -
e.g., ecuacidén 7. La ecuacidn 7 indica el coproducto pars ser clo=-—
ruro de hidrodipaladio/ por lo cual no hay evidencia presente. Un

[
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intermediario de este tlpo ha sido propuesto, sin embargo, por un-
minero de formal y similar sistema oxidacidn-reduccidn.

La aparente utilidad de pequefias centidades de ion olorurOVQ’x
en sistemas de nitrato predominantemente pueden estar en ésta fun-—
cidn como un ligando puente en 1la reoxidacidn de palasdio (0). Lag-
altas concentraciones de ion cloruro inhibe la oxidacidn total, -

probablemente por derechos de sitios de ligando del zlcohol. Ia —~-

oxidacidn concurrente de acetal a éster, bajo nuestras condiciones

es solo ligeramente retardado vor hidroquinona pero ea casl elimi-
nado por remocidn de la sal de paladio; eéste lado de la reaccidn =
es como un verdadera oxidacidn metal-catalizado mds que una concu—
rrente autoxidacidn.

Seccidn Exverimental

Ias oxidaciones fueron llevadas a cabo en un estandar, aparato. -
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de baja presidn catalitica (Parr Instrument Co; Model 3911), modi-
ficado vara resistir los varios medios orgénicos y la fuertemente-—
oxidacién ambientml. En una corrida tipieca 50.0 ml de alcohol fue~
ron cargados a un vaso de vidrio de 500 ml utilizado como reactor-—
con las cantidades deseadaes de catalizador y reoxidante, y sistema
fue sellado, purgado tres veces con oxigeno, entonces la presidn +
de ox{geno se llevd a 30 psig. ¥y rédpidamente llevado a la tempera-—
tura deseada por medio de ldmparas de banco caliente. Después de ~
120 min de oxidacidn isotérmica en €ste reactor agitado, mantenien
do la presidn de oxigeno entre 2.5 y 3.5 atm, el resctor fue enfri
ado y el contenido vecolectado para andlisis. Ias oxidaciones e -
metanol = temperaturas y presiones mds altas (tabla ITI) fueron «—
conducidas similarmente, usando un autoclave con agitacidn de tur—
bina de acero inmoxidadble.

Ia identificacidn de productos comunmente obtenidos como al-
deh{dos, acetales, cetonas, y dsteres fueron hechos por parejas en
cromatografia de gas con tiempo de residencia de muestras anténti-
cas o como minimo dos fases estacionarias. las identificaciones ——
fueron confirmadas por una o mds de las siguientes medidas de mues
tras cromatogréficas aisladas: Espectro infrarrojo, indice de re-==
fraccidén, y densidad. .

El eldehido pivdlico fue identificado por su bien marcado es
pectro infrarrojo, caracterizado por su firme absorcidn metil a —-
1485 y 2890 cm~ %, fuerte absorcidn de aldeh{do a 890, 1745 y a710-
cm—l,y 1a ausencia de otras absorciones de gruposfuncionales, Su=-
dinesopental acetal fue caracterizado vor su espectiro usgalmente ——;:
simple, consistiendo de muy fuerte adsorcidn metil = lo largo con-
cuatro picos fuertes en el rango 1000-1230 cm—l, caracterigtica de
la estructura del acetal. Estos acetales fueron adicionalmente ca-

racterizados: n25D 1.4092, azg 0.8031, MR calculado 74.76, encon—-
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trado 75.27 (error 0.68%).

Bl 2-metilol-1l,3-dioxolrno, el mayor producto de la oxidacidn
de etilen giicol, fue identificado por cromatogratie con el aldehf-
do clicdlico-etilen glicol vroductos de condensacidén y su identidad
fue confirmaeda vor espectro infrarrojo, caracterizado por una fuer-
4e adsorcidn hidroxil cerca de 3400 cm~ L y los cuatro picos acetal-

en el rango de 1000-1230 cm—l.
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IV.,6. CINETICA Y MECANISMO DE LA OXIDACIUN DE AICOHOL
ALYLICO POR HEXACIANOFERRATO DE PUTASTO(IIX) CATALI--
ZADA POR CLORURO DE PALADIO(II)Zé.
INTROCUCCION

se ha observado la catilisis de la oxidacidn del ion hexacia
noferrato(III) con varias sales metalicas. Solymoss ha estudiado-
varias oxidaciones con el ion alcalino de hexacianoferrato(III) -
en presemcia de tetroxido dec osmio desde un punto de vista anali-
tico. Los primeros que analizaron los rasgos cindtices fueron Kri
shna y Singh, y consecuentemente, estudiaron la oxidacidn de eta-
nol y metanol por el ion hexacianoferrato(III) catalizada por te-
trdxido de osmio en un medio alcalino acuoso.

Reclentemente, Henry uso el clorurc de paladio para la oxidg
cion de etileno en un medio acido, Para tener mas claridad sobre-
el mecanismo de oxidaciones similares, este estudioupresenta un -
estudio cinetico de la oxidacion del alcohol alilo por el ion he-

xaclanoferrato(III} catalizada por cloruro de paladio(II).

EXPERIMERTO

Todos los productos quimicos empleados fueron de grado redac-
tivo. La solucidén de alcohol alilo se estandarizd por medio del -
uso del procedimiento de bromato-bromuro. La fuerza ionica de la-
mezcla de reaccidn se mantuvo al afadir una solucion de nitrato -
de sodio. El matraz de la reaccion que contenia los materiales -—-
reaccionantes se conservo en un bafio con termostdato a 30.49, Des
pués que los reaccionantes habian llegado a la temperatura del --
termostito, empezd la reaccidn al afadir el catalizador. Se F
guid 1la cinética por medio del examen espectrofotometrico de la -
concentracidn de hexacianoferrato de potasio(III). La densidad 627

tima se midid en un espectrdmetro a 410 nm. y la concentracidn --
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de hexacianoferrato de potasio(IlI) se ley6 de la grafica de cali——
bracidn. Se siguieron todes las rutinas hasta que 1la resccidn se —w
completé al menos en un 75% los purito en la grafica de la concentra
cidn de hexacianoferrato de potasio (IXI) contra el tiempo dieron =
l&neas rectas muy definidas. La velocidad del orden— seudo~cero se—
reporta como Kobs' .

Ia prescencia de acetol en la mezcla de reaccidn se indicd por
medio de varias pruebas como Se ha informado en los escritos.
E1l punto de fusidn de su dinitrofenil-hidrazona 2,4 no mosird ninse

guna depresidn con la hidrazona correspondiente de una muestra es—
tendar de acetol. Debido a2 que los espectros infrarxrojos de ambag——
hidrazonas también fueron sobreponibles, se confirmd la formacidn &
de acetolde la mezcla de rsaccidn.
Resultedos y Discusidn

las grificas de 1la concentracidn de hexacianoferrato de pota—
sio (IIX) contra el tiempo resultaron lineas rectas y sus pendienwe
tes dieron valores constantes (tabla I). Esto es indicador de depen
dencia de orden—cero de la velocidad en 1la concentracidn del hexa—
cisnoferrato de potasio (III). En €stos experimenitcs, la concentre——
cidn inicial del hemxacimnoferrato de potasio (ITI) se varid de 3.50
x 1073 & 6.50 x 107M. Ia grifica de Kobs y la concentracidn de —
alcohol alilo fué una linea rectn, y ésto muestrs una dependencia —
de primer-orden de 1la vclocided en ls concentracidn de alcohol ali
lo ( tabla IY). ILa grafice de linea recta Kopg 18 concentracicn del
cloruro de paladio ( fig.l) es indicativa de la dependencia depmi__
mer-orden de la velocidmsd en la concentracidn del catalizador. ——

K {(tabla IXI) es directamente proporcionsl a la concentracidn ——

obg
del hidroxido de sodio. Esto mestra dependencia de primer-orden ~-—
de 1la velocidad en la concentracidn de hidrdxido de sodio. Ia grd——
fica de Bypq ¥ 1/21-]2 es una linea recta (fig. 2), y €ésto muestra—

una dependencia de Segundo~orden inversa de la velocidad en la cons
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centracidén de ion cloruro.
Como concluyeron investigadores previos, la inhibicidn-'
del ion cloruro es consistente con la formacidn de un complejo W
acuoso de dicloruro de paladio:
Tabla X
Velocidad de orden-seudo-cero para la oxidacidn del
alecohol alilo por medio del ion de he;acianoferrato
(XIII) en la presencia de cloruro de paladio (IX).——
alcohol alilico= 13.33 x 10 “1; (PACL,)= 3.28 x —
10™5M; (NaCl)= 5.362 x 103M; (NeOH)= 11.16 x 10 M
(RaNO;)= 44.62 x 107 M.

Hexacianoferrato de Potasio x 103 koba x 107
(#) Mol. 1it. seg ™t
3.50 2.85
4.00 2.82
4.50 2.86
5.00 2.83
5.50 2.88
£.00 2.86
6.50 2.85

Tabla II
Dependencia de primer-orden de la velocidad de oxi
dacidn en la concentracidn de alcohol alilogataliza
da por cloruro de palesdio (II). (KBFE(CN)5)=4.41x-—
10~5M; (NaCl)= 3.94 x 107 °M; (NaOH)= 12.97 x 10™2M.

Alcohol alilico Kypg X 107
(M) o mol. lit. seg >
7.35 .06
14.71 2.08
22.06 2.87

29.41 4.30
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PACLA~ + CHy=CH—CH,0H m= [PdCl,CHy=~CH—CH;OH] + CI-
m
m

(2 () + H.O -L—1' [PAC1:(Hs0)CHy=CH~--CH,OH] + CI~
an

La acelaracidén de la velocidad de la reaccidn por medio del -
aumento de la concentracidn del ion hidrdxido indica que (II) rea—

ccionz més por el ion hidrdxido wna especie de hidroxos (ITII).

.o -
3) (I + ~OH == [PdClL{(OH)CH=CH—CH,0H|~ + H.O

[464]
B
¥, 00

3,00
1 T .00

1000 2000 3100 4,00 .00 6.00 .00  8.00

[ree)axdm o

Pig. 1. Dependencia de primer-orden de la velo-
cidad de oxidacidn del aleohl alilico en la com - -

centracidn de cloruro de paladio (IX).
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Tabla IIT
Dependencia primer—orden de la velocidad de- '
oxidacidn de aicohol alilico en concentracidn
de pridrdxidec de sodio catalizado por cloruro
de paladio (II) (alcohol alilico)= 13.33 x 10 °M
(NaCl)= 5.362 x 10 M; (PACl,)= 3.28 x 107 M;
(K r\e(cn)s)_ 4.41 x 10 3M°u- 56.33 x 107 2M.

(¥aoH) x 10° X, x 107

() mol 1lit seg-l
11.16 2.81
22.32 5.83
33.48 8.56
44.64 11.53
55.80 . 14.35

Se considera que el complejo hidroxo da productos a través de
otro intermedio como el complejo de union-0 representadas por las-—=
equaciones (4) y (5), donde la foxmacién del complejo-G (IV) eg ~=—
determinante~de-~velocidad.

oH -
w (I S G—Pd—CH—CH—CHOH + &
aw
)
fam l
) Wy 8- HO + PRO) + QL—C—CHOH L
(6) Pd(0) + 2K3Fe(CN)s — PA(ID + 2K Fe(CN)q

(7) velocidad de reaccidn = k (IXII)
usendo los aquilidbrios (I),(2) ¥ (3).
(8) velocidad de reaccidn=

RK Ko Ko[~OH] [Pdcw-](cu,-cu—cngom g
[cr-)=
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8

.00 Y T Y Y T T T
2.00 3.00 6.00 8,00 10,00 12,00 14,00

V(eI 1107t ey

Pig. 2. Dependencia inversa de segundo-orden de la
velocidad de oxidecidn del alcohol alilico en la —

concentracidén del ion de cloruro.

o | 1 diK;Fe(CN))

{9) -2 at :
i & K\ K3K5{~OH][PdCt?~][CHy=CH—CH,0H]
R [cr-j2
s -
| dIK+Fe(CN)g] _ ’I-OHI[PACL?~][CHy==CH—CH,0H]
(x0)- [ de [cIr)2 ’
, ;
Donde K=MKy

Y& suposicidn que el ion paladoso- se encuentra presente‘caéie"
completamente como PdCl42_ en la concentracidn de ion de cloruro e
usuda en éste trabajo se justifica por constante de formaccidn de

Droll y colaboradores, por lo tanto,
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(ecuacidn)

=~ d{K3Fe(CN)s] _ k’{~OH]{PdCls} {CHy=~CH—CH,0H]
dt [Cl-]

1)

Esto explica el orden de l2 reaccidn con respecto al alcohdl—;
alilo, cloruro de paladio, hidréxido de sodio, iom cloruro y —
hexacianoferrato de potasio (III). El valor promedio de la conatan-'
te X' de velocidad se calculd que era 1.67 x 10 -5 seg 1

Bl intermedio (IV) es similar a los propuest-s para la oxida-

cidn de etileno por medio de talio {III). Bn el caso dec éste ion me
tdlico, se postula que el metal sale con sus electrones para formar__

un ion de carbdnio, el cual se reacomoda pera dar acetaldehido o ~—

reacciona con el solvente para dar glicel etileno. Sin embargo, en—

el caso presente, la descomposicidn de (IV) no es probable gua invo
lucre un ion carbonio, ya que no se encuentra nada de glicerol. Bl—
complejo activado (V), en el cual el paladio ayudas a un cambio de -

hidruro al salir con sus electrones, llenaria éstos requigitose.

(écuacidn)
é e . .
i He .
i an S --o H_\ — CHy—C—CH,0H + HCl + Pd :
am."u

(8 2]

la evidencia quimica parece ser compatible con la ruta de‘unl
on~-o . Bl cloruro paladoso parece ser capaz de aﬁadirﬁdoblbs unioe—.
nes olefinicas de cruz para formar clorure paladoso P—oxialquilo.
Ademds los metales del grupo VIII mds pesados parecen ser ca—‘:
paces de reacomodar hidrigenos p en posicidn estable.
los compuestos de platino-etil tambidn se conocen como elimi-"
nadores de etileno reversible para dar hidruro de platino, Ia-
inestabilidad de los alkilos de paladio con hidrdgenos B

probablemente también se deba a una reaccidn similar.

i
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IV,7. OXIDACION REGICSELECTIVA Y ESTERE@EI.ECTIVA
DE COMPLEJ(US ESTEROIDES DE PALADIO W—-ALILOS A AL-
COHOLES ALIL0S27,

Los complejos de paladio %-alilos pueden oxidarse hasta con-
vertirse en compuestos de carbonio bajo condiciones varias, pero
no hay reporte de la preparacién de alcoholes alilicos por oxida-
cidn de tales complejos. Hemos descubierto que el dimero de cloru
ro de paladio et«k-6n-(colestenil) (I) en tratamiento en secuen--
cia con piridina (I equivalente) y acido 3J-cloroperbenzdico en pe
trdleo ligero dio 4e-hidroxicolest-§-eno (VI) (66%), mientras el
iscmero-g (II) dio 6-p -hidroxicolest-b-enoc (X) y 6 o< ~hidroxicél
est-l-eno (XI) (6%).

Bajo las mismas condiciones el complejo~ef=3«5n (III) dioc =~
3-hidroxicolest-b-eno (XII} (67%), mientras gque el complcjo —-=——
«=5=-7n-(IV) proporciond 7?e<-hidroxicolest-S-eno (VII) (82%).

El dcido 3-coloroperbenzcico es soluble solo hasta cierto 1%
mite en petrdleo ligero, pero el uso de cloroformo, diclorometano
0 benzeno, en el cual es soluble, llevd sBolo a mezclas grandes de
productos procedentes de todos los complejos ¥-alilos, )

Con piridina y dcido 3~-cloroperbenzdico en petrdleo~diclorom
metano ligero (1s1) el complejo-pg=-3-5n (V) (el cual es casi insg
luble en petrdlec ligero) dio una mezcla de 3/ ~hidroxicolest=l=w
eno (XIITI) (328) y o¢t-hidroxicolest-b-eno (XII) (14%£), el cual a-
demds sugiere que la presencia de diclorometano tiene un efecto =
adverso sobre la eficiencia estgreoselectiva de 1la hidroxilacidn.

Ia presencia de piridina suprime la formacion de compuestos—
de carbonilo y refuerza la regloselectividad y estereoselectivi--
dad de la hidroxilacidn, Por e jemplo, en ausencia de piridina el-
comple jo=t-L4-6n (I) con dAcido 3-clorobenzdico en petrdleo ligero-

dio una mez2cla de colest-5-eno-4-ona (16%), colest-b-enoc-6-~ona --—
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(4%), bec-hidroxicolest-5-eno (VI) (5%), 4 B-hidroxicolest-5~eno-
(VIII) (3%), 6B -hidroxicolest-4-eno (X) (12%) 6oc-hidroxicolest-
b-eno (XI) (12%#), mientras que el complejo~o<=3-5n (III) dio 3 =~
hidroxicolest-4-eno (XII) (14), Q/B-hidroxicolest—U—eno (XI1I) --
(12%), colest-4-eno-3-ona (45%), y colest-5-eno-3-ona (23%). Bajo
las mismas condiciones del complejo«-5-7n (IV) dio una mezcla de
7 e<-hidroxicolest-S-eno (YII) (29%) y 7e<4-hidroxicolest-5-eno —--—
(IX) (28%). Se supone que la piridina rompe los puentes de haldge
no en los cdimeros de cloruro T-alilos de paladic esteroide y fore-
ma complejos -alilos asimeétricamente con piridina como ligante:-
de acuerdo con t.l.c. los complejos esteroldes puenteados con clg
ro se transformaron rapidamente a otras especies por medio de pi-

ridina, pero no hemos podido aislar los productos.

5 o
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Estas reacciones son sintéticamente significativas, y la al-
ta esterzoseleoctividad de hidroxilacidn proporciona un medio pc--i
tencial de iluminar la estereoquimica de los complejos Y-~aliles .-

de paladio.
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IV.8. OXIDACION CATALIZADA DE PALADIO DE ALCOHOLES
InsaTuraDos- A 2, A Sy A (8)

Recientemente hemos reportado una oxidacidn de alcoholes se-—w
cundarios saturados muy conveniente y de altos rendimientos, donde—
se usa el paladio como catalizador y el bromobenzenc como oxidente.

-En éste escrito deseamos describir la oxidacidn de los nlcoholes
insaturados ~-4 2,13 3,1$ 4 catalizados por medio de paladio. Co-
mo sSe esperaba, los alcoholeﬁ insaturados proporcionaron las me?"——
clas intratables de aril-cetones bajo las condicioncs reportades ~—
con anterioridad. Para prevenir la arilecidén de la doble uniodn, -
se examinaron muchas clases de oxidantes {(haluros aromiticos) y ba—
ses y finalmente hemos descubierto que la combinacicdn de bromomesi-
tileno y NaH & K2 C03 eg la mis satisfactoria. la cantidad de tri——
fenilfosfina en relmeidn con 1la de acetato de paladio es crucial: -
Con dos equivalentes de trifenilfosfina, la oxidacidn de isopalegol
se lleva a cabo suavemente y logra completargse dentro de una hora,—
mientras que con 1 6 4 equivalentes de trifenilfosafina la oxidacidn
se vuelve muy lenta {(ca. 10% de conversidn despuds 1 hr. a 50°c, ——
bromesitileno, NaH). Los resulindos se rosumen en la tabla T, la —
cuallrevela que el método presente se pucde gplicar a la 6xidac16n-
de alcoholea insaturados secundarios con una amplia variedad estruc
tural. Entre los alcoholes exeminados, el colesterol resulta excep—
clonalmente renuente. Con Bromobenzeno la reaceidn cesa esencialmen
te con un 40% de conversidn. Los p-metoxi-,p-~cloro, y o-metilbromo-—

benzeno no mostraron mejoria alguna en las conversiones. Solamente—

con bromomesitileno la reaccidn llega a completarse en un tiempo -—‘v'>

largo de reaccidn (entrada 13).-
Algunos resultados exitosos de la oxidacidn de alcoholes pri=-

marias alilicos también aparecen en la lista de la Tabla IT.
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Tabla I
OXIDACION DE ALCOHOLES INSATURADOS- Az. A3, Au CATALIZADOCS

POR PALADIO

Entrada Alcohol® Oxidante Base Solvente Temp./Tiempo Conver, % rendimien-
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a) Con las excepcidn de las entradas 15, ¥y 16, 1la escala usual de-
reaccidn es de 3 mmol de alcohol, 3.3 mmol de base, 0.09 mmol de —~
Pd (0Ac)2, 0.18 mmol de P2h3 en 5 ml. de solvente. Para el procedi
miento general. ver la referencia la. .
b) Para ésta rutina, se usan 1.6 mol% de Pa (0Ac)2 ¥ 6.4 mol¥ de -
P ?ha.
c¢) para éste rutina, se usa 0.6 mol% de Pa (P Ph3)4.
d) Mes y Ph son abrevictures de bromemesitileno y bromobenzeno, —-
respectivamente,
e) DdF Y THF se ugan después de 1z destilacidn a partir de Cag2 y“
- Na~benzofenona, respectivamente.
£) Todos los compuestos nuevos mostraron datos espectrales y analg
ticos satisfactorios (1H NlR, IR, Mass)
g) Rendimiento aislado {despuds de la destilacidn de FKugelrohr ¢ — -
la cromatografi{s de columna) basado en la conversidn.
h) Rendimiento de Vpc.
i) Ademds del producto indicado, se obtiene una mezcla no mane jable
de cetonas fenilalas. '

J) No aislado.
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IV.9. OXIDACION POTOACTIVADA DS ALCOHOLES POR
MEDIO D3 OXIGENCG®.

Yos alcoholes primarios y secundarios vueden convertirse a —

aldehidos o cetonas correspondientes por medio del uso de 02 vy la -
luz visible. E1l nroceso se catalize con la presencia de H2 Pt Clg ¥
ou clz‘

HANCY,
RCHIOMR® + '/,0' =2 RC(=OIR® (1)

.

Esta reaccidn catalitica favorecida por la luz ocurre a tempe ~
ratura ambiente bajo una atmdsfera de Op en alcohol limpio (mo Ai--=
luido) las condiciones suaves de la reaccidn sunadas a la abilidad--
de emplear altas concentraciones desubstratos favorecen rendimientos
buenos del producto con alta sgselectividad comparadas con otro meto—a
dos de oxidacidn estdndar. Por ejemplo, los alcoholes alifdticos y —
alflicos primarios se oxidan para dar aldehi{dos sin una sobreoxida—
cidén que llegue al dcido carboxflico. Bl ciclo catalitico es estable
durante varios dies cuando se usan slcoholes substatos primarios o -

‘secundarios. Ademds ze evita el consumo de reactivos caros. Bl cONe-—

cepto de usar H, Pt Clg en ésta reaccion se extiends de 1a observa-— -

. 2
cion de que el (Pt ch) ge puede foto-reducir primero a Pt (IT) —

¥ luego a Pt-metal en la presencia de alcoholes con lugz visible. Un

proceso catalitico es posible si un estado mds bajo de oxidacidn del

platino se puede interceptar y reoxidizar antes de la conversidn 8 -

Pt-metal. Con base el terrenos de la termodindmioca, el O, deberim —-
ser gepaz de eféctumr éata oxidacidn bajo condiciones scidas; sinem-
bargo, no encontramos que ésto suceda experimentalmente.

Ia adicidén de Cu Cl2 a la-mexcla de Teaccidn como un mediador-
de trasferencia de carga, sin embargo no causa que la reaccidn se ——
vuelva catalitica en Pt (1V); aunque, el Cu 012/02 en la ausencia de

Hp Pt Cl, no produce productos orgdnicos con la fotdlisis de 1luz vi
sible. ’
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Como se puede ver, a partir de los datos de la tabla I, éste~—
sistema es capaz de llevar a cabo la oxidacidn especifica de dos ele
ctrones de una variedad de alcoholes, Por ejemplo, el etanol se con~
vierte en acetaldehido con un 94% de rendimiento bajo las condiciowe
nes que se reportan en la tabla I. Adn los alcoholes de bajo poten~—
cial de reduccidn-oxidacidn como el alcohol bencilico no muestran ——
tendencia alguna & ser sobreoxidados hasta convertirse en acidos. ~—
Ademds, la remctividad no ticne influencia de la presencia de sitios
de insaturacidn cercanos a la funcionalidad del alcohol. Asi, como —
ge demoatrd al usar alcohol cinamil, (tabla I) se pueden generar =
los aldenf{dos conjugados en una buena proporcidn. ALl s{ parece ha-—
ber un efecto estérico en las velocidades de reaccidn obtenidas, 8l-
oxidarse lossubstratos mayores mas lentamente. Supuestamente, éste —
efecto estérico puede relacionarse con la facilidad con la que el —=—
substrato se cocgdina con el complejo de PL.,

En un prﬁcedimiénto sintético tipico, una solucidn de 10-ml ~—
que contiene H, Pt Clg (8 mmol, 0.06 mol®¥) y Cu Cl, (16 mmol, 0.12 —
mol%) en alconol no diluideo fue purgado con O antes de la irradis-—
cidn (5min). La solucidn luego se mantuvo de manera estética bajo -
una atmdésfera de O2 con el wso de un burbujeador de aceite mientras-
era irradieda con un»s fuente de tungasteno~haldgeno. En el caso del
alcohol isoprovilo, despuds de 37 hrs. de irrad®acidn, se obtuvo una
solucidén de 0.18 M de acetona (por analisis G C4). Comoc proceso a8l—-
ternative, las sustancias de la reaccidn se diluyeron con acetona.=—
Por ejemplo, fotdlisis del ceclopentanol en una solucidn consisten
te de alcohol (70 mmol), H, Pt Clg (3.5 mmol, 5 mol%), y Cu 012 (17—
mmol, 10 mol%) y O purgesdo como se ha descrito anterlormente tenien
do en cuenta, asegurando un rendimiento de 98% 4 de ciclopentanona.

aAl menos que se aclare de otra manera, una solucidn de 0.009 -

M H2 Pt Cls en alcohol no dilufdo con dos equivalentes de Cu Cl, se~

2
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Tabla I

OXIDACION D= DOS ELECTRONES DE ALCOHOLESa’h

Alcohol Productos Tiempo Equivalente §I”g'h‘
Etanolb acetaldenhf{do go o;?ado 0.05
Alconol bencilico ¥  venzalainido 24 27 0.03
Alcohol cinemiluce a cinamaldehido 24 13 0.02
Alcohol n-hexilico®®  n-hexanal 24 10 0.02
a Poohol isopropilico acetona 24 45 0.06
Ciclopentamolc ciclopentanona 18.5 23 0.04
Ciclohexanol® ciclohexanons 24 11 0.02

purgs con 02. Ias sustancia de la reaccidn fueron entonces irradig——
das con 488-nm (85 mW) de iluminacidn procedente de un laser de art.
mientras el 02 se pasedba sobre la solucidn agitada. b Se usaron 3 -—
equivealentes de Cu Cl,. € Se usé 0.006 M H, Pt Clg. a Una mezcla de—

50% por volumen de alcohol y amcetona ue usd. °©

Ics cquivelentes me —
determinaron usando estandares de FI D G C e internos y son inici-
cialmente relativos a las moles de H, Pt Clg. Los valores que se re—
_portan aqui no reflejan los valores limitantes. £ 0.00 M H, PtAcls.;
€ 1os rendimientos cudntices, é p, se midieron en términos de la apa’
rencia de los productos (cetona, aldehido) de la siguiente manera: %
Los rendimientos del producto carbonil se encontraron por medio del-
analisis GC con el uso de un cromatdigrefo de gases FID Perkin—Elmer—
Signa 3 B con integrador H.,P.3390A. Ia proporcidn de fotones se de——
termind usando un laser de iones- de argdén expandido de rayo (488 nm)
ajustado a baja intencidad como la fuente de luz. Bl flujo de £3to——
nes se manitorec con un radidmetro N R C modelo 815. El grado de Y

sidn del radidmetro es de * 5 % NBC trazable. Ios datos se obtuvie——
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Ton como una funcidn de tiempo. Se reportaron solamente los rendimi~
entos que eran independientes en tiempo durante el curso de la ref—
ccidn. Al llevar a cabo estos experimentos se empled un soliente de—
alcohol no dilufdo del cual solo un bajo vorcentaje se convirtid a—-—
producto.h Ver ref.3a. Para obtener los pardmetros de toda la reg———
ccién, se ha estudiado la oxidacidn de alcohol isooropil a acetona &
en detallé} A temperatura ambiente, no existe un camino t€rmico a la
formacidn de aceionz cn presencia de H, Pt 616 / Cu Cl, / 0,. Ia res
ceidn se puede impulsar fdcilmente, por medio de la luz visible. Se-—
ha descubierto gque la reaccidn prosigue con longitudes de onda de -
luz tan bajas como 514 nm cuando =e emplea una fuente monocrométi;a.
Esto corresponde a la banda de adbsorcidn de mas baja energia en el-
complejo (Pt 016)2-. Ia absorcidn en ésta regidn con anterioridad ha
sido amasignada a una transmicidn de campo de triple ligsmento (ﬂAlg———
-eszg) 7 Aunque hay fuertes indicaciones en la literatura de la fo-—
toquimicsa de [?t016]2-de que existe un comvonente de caracter de 1li-
gamento ——> Transferencia de carga metdlica en ésta regidn del es—
pectro. Ios rendimicrnites cudAnticos del producto tan altos como de -
0.l se han abservado para ést& reaccidn (a 488mm), con valores de —— k
~0.05 (fig. 1 y tabla 1) como mds estdndar. Se han observado canti -
dades de remplazo mayores de 150 cuando se ha empleado luz blanca —
con solo una pequefia disminucidn en la sctividad catalitica sl final
de periodo de reaccidn. La estabilidad del catalizador ademds se in—
dica con los datos en la fig. 1 la cual muestra una relacidn lineal -
entre el nimero de cambio o remplazo y el tiempo de reaccidn en un~—
perfodo de 60 h. F{jese que las pendientes de las lineas en la fig.l
cambian en forma lineal con la intensided de la luz demostrando un ~
valor constante del remdimiento cudntico del producto sobre el régi-
men de intensidad emplesdo y una velocidad de cambio gque es directa-

mente proporcional s la intensidad de la luz. Lo lineal de eéstos —-—
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datos con respecto 21 tiempo y a la intensidad de la luz sirve para—
sustanciar aun mds la especificidad del alto producto que se notd —-
més anteriormente.

Se ha encontrado que 1la reaccidn es bastante sensitiva a la —
caentidad de CuCI2 presente. Si se omiten de la reaccidn el cu012 é -
el 05, luego, se observa que el metal Pt se forma junto con otros —-—
productos orgdnicos en cantidades estequiamétricas. A medida que se—
aumenta la concentracidn de Cuclz, se observa que la velocidad de —-
cambio aumenta linealmente. Este fendmeno parece saturarse a una PO

porcion de ~~ 2:1 de CuCl,. a (PtCls)z_. Le adicidn de una cantidad -

2
excesiva de Cucl2 hace que la solucidn se vuelva de color café con-—
une pérdida concomitante de actividad catalitica. Yos estudios de —
195 2+

Pt NMR demuestran que el Cu“  no puede oxidar el (Pt 014)2—. Bs-
te resultado tomado junto con una consideracidn de los potenciales -
de reduccidn estdnder que indican el Cu012 no puede en forma texrmodi
némica oxidar al (Etcl4)2—, gse vuede explicar mejor suponiendo que——

el Cu2+ oxide un complejo de cloruro de Pt (III) para regenerar

(Ptclé)a_. Ia presencia de un Pt (IXI) intermedio es consistente con
resultados anteriores de fotoacuacidn ¥ sugiere que es probable-
que la oxidacidn de alcohol ocurra por via de un mecanismo de radi——
cal libre. ElL apoyo nara éste mecenismo es proporcionado por la ob.-
servacién de que la irradiamcidn extensiva del sistema de alcohol iso
prepil da cantidades trazas de acetaldehfido sugiriendo pérdida de ra
dical libre de metil a partir del alcohol de radical libre. ILos deta
lles exactos del ciclo catalftico total estan todavia en investiga—~
cidn,

(1). Este pvroceso es estequiométricemente similar a la publiceda e

cientemente oxidacidn de alcoholes con OZ/CuCI usando 2,2,6,6-tetra

2
metilpipiridinil-l-oxi como mediador de un electrdn con la excepcidn

de que los alcoholes que son no reactivos en ese sistema dan buenos-
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rendimientos de productos en el caso visto.

EQ. ACETONE FORMED
N v
O (-3

. o 1 20 30 4«0 S0 60
] TIME(HRS)

Pig. 1. Equivalentes de acetona formados (con respe
cto a las moles de Hp~PtClg usadas) contra tiempo-—
para tres intensidades de luz de 488 nm. (0.046 ——
(®), 0.138 (4), ¥y 0.276 W (m) desde un laser de —-
Ar*, Todos los ensayos contienen 7 mM Hz PtClg v -
7 mM Cu012 en 5 ml de alcohol isopropil no dilufdo,
con una corriente lenta de 02 pasando sobre la mez
cla de reaccidn. Las soluciones se mantuvieron a -
temperatura ambiente. La estabilidad del cataliza-—
dor se indica con la linealidad de éatas curvas ——

(#P:=0.05).

(2) Se couprueba que esta reaccidn estd ocurriendo con 1os egw
tudios de 195Pt NMR y andlisis paralelas GC de la cetona formada. Es
tos estudios #ndican que antes de la formacidn de metales una frac——
cidn grande de (Pt016)2 se ha convertido & (Pt01 ) [Pt013 (rOH) )
con formacidn acompafiante de cetona. (Ptcl ) da un so0lo regultado-

en espectro de 195

Pt el cunl hemos empleado como la seiial de referen
cia. E1 espectro NMR de (Ptcl ) se compone de un resultado singu--—
lar de 1696 ppm campo arriba de (Pt01 )

(3) Se ha usado una varledad de fuentes de luz para llevare

a cabo esta reaccidn, en el caso de las fuentes de luz blanca tales—
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como las ldmperas de tungsteno-haldgeno o una lampara de xenon se —-—
empled un filtre de corte UV para evitar la fotdlisis del vroducto.—~
Un filtro IR asegurd la solucidn que quedd a 25%C. Se empled un 12—
ser de argdn funcionando a bajo votencialcomo fuente alternativa pa-
ra simplificar las determinaciones qudnticas del rendimiento (tabla-
1). (b) Parz éste reaccidn en nerticular, un laser de iones de argon
de rayo expandido y de bajo potencial (90 mW) overando & 488 nm.

(4) Se 1levd a cabo el sndlisis cromatogrifico de gases en un-
instrumento Perkin-Zlmer Sigma 3BFID con una columna de WHP de 30% -

de Carbowaz 203 Chromosorb. La temperatura de la entrada se mantuvo

a 180°% ¥ se empled una velocidad de rampa de 2°c/min (temperatura——
inicial 35°c). Se analizaron todas las soluciones antes de sex irra-

diadas y también se ejecutaron los controles apropiados de oscuridad
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IV.10. OXIDACION DE AICOHOLES PRIMARIOS Y SECUN-
DARIOS CATALIZADA POR PALADIO BAJO CONDICIONES -

o}
DE TRANSFERENCIA DE PASE SOLIDO—LIQUIDO3 .

Se reporta una reaccién del tipo HECK por la vinilacidn de --
los haluros orgdnicos y los haluros vilnilicos bajo condiciones de
transferencia de fase sdlido-~liguido a temperatura ambiente. Yoshi
da reporid lagoxidaciones de alcoholes secundarios a cetonas con -
Pd(PPh;); en presencia de bromobenceno a 100 °C. Ahora reportamos-
el primer caso de un sistema catalitico de transferencia de fase -
s6lido-2iquido que oxida a alcoholes primarios y alcoholes secunda
rios con buenos rendimientos a temperatura y presidn atmosférica -
ambiente usando acetato de paladio como catalizador, cloruro de te
trabutilamonio como agente de transferencia de fase y bicarbénato

de sodlio como base.

OH o
* Pd(OAc)y I NaHTOy, HBu, T, @1 ]
M N
R" R oMe R R'
(R'= Hydrogen or Alkyl)

Un experimento representativo es como sigues sSe cargd un mas-
traz con 10 mg (0.045 mmol) de acetato de paladio, 467 mg (1.68 -~
mmol) de cloruro de tetrabutilamonio, 590 mg (7.0 mmol) de bicarbg
nato de sodio, 571 mg (2.8 mmol) de iodobenceno y 300 mg (2.8mmol)
de alcohol bencilico en 10 ml de DMF. Se agitd vigorosamente toda~
la mezcla de la reaccidn bajo atmdésfera inerte a temperatura am--—-
biente durante 48 horas. La conversidn del alcohol bencilico en la
reaccion se monitored por medio de la cromatografia de gases. La -~
mezcla de la reaccidn se diluyé con agua y se extrajo con éter. El
extracto etéreo se lavo con agua, Se seco sobre sulfato de sodio ~

anhidro seguido por la filtracidn y la separacidn del solvente ba=
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jo presidn reducida. El1 aceite residual se purifica por cromatogra
fia de columna sobre silica gel para obtener benzaldehido, 279.5 -
mg (95%).

Esta versatilidad del sistema catalitico se demuestra en la -
oxidacidn de los alcoholes primarios y de los secundarios en rendi
mientos razonables como s¢ mjeémplificd en la tadbla I. Los rendi—--—
mientos dependen de la naturaleza y concentracidn del reactivo de-
transferencia de fase. El cloruro de tetrabutilamonio es mucho mds
eficiente que el bromuro de tetrabutilamonio y la velocidad de --=~
reaccidén aumenta con el aumento de la concentracidn del reactivo -
de transferencia de fase. La concentracidn Jdptima del cloruro del-
tetrabutilamonio es 0.6 eguivalentes al equivalente del substrato.
No se observa ninguna reacciodn significativa en la ausencia del —-
agente de transferencia de fase.

Se obtienen los mejores resultados al usar acetato de paladio
seguido cercanamenie por clorurc dz palndio, mientras que el =-w=
PA(PPh3),C1l, da una reaccion muy lemta. No Se observa ningin depde
sito metdlico de paladio.

La amplitud de la aplicaeién de los reactivos de transferen--
cia de fase en la quimica organo-metalica se ensanchan aun pas con

estos resultados.



Entrada
1
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Tabla 1

Alcohol
l-propanol
l-butanol
2-metilprovanol
l.-heptanol
3-metil-1-butanol
alcohol dbencilico
2~-propanol
ciclohexanol
2~octanol

a) tiempo de renccidn
b) rendimiento GIC
‘e) rendimiento aislados.

LA OXIDACION D2 ALCOHOLES PRI.ARIOS Y
SECUNDARIOS CATALIZADOS POR PALADIO.?

Productos
l-propanal
l-bvutanal
l-metilpropanal
l-heptanal
3-metil--1-butanal
benzaldehido
acetona
ciclohexanone

2-octanol

293

Rondimiento (%)
97
80P
50°
75
55
95
100
95
90

c
b

c

b

C .
b
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V.. OXIDACION DE COMPUESTOS ALI FATICOS
O DE CADENAS AILIFATICAS

Va.i. UNA CORREIACION ENTRZ LA QUIMOSORCION
DE NITROGENO Y LA VEIOCIDAD DE LA OXIDACION ANODICA
DE PROPANO SOBRE PTATINO NEGRO -C.

Areas de superficie catalizadas por platino negro usadas para
la oxidacidn anddica de propano han sido determinadas en nuestro la
boratorio por el metodo BET. Una muestra usual de los resultados, -
presentada en la tabla I, es el mds grande valor para el drea de su
perficie cusndo el nitrdgeno se usa en lugar de argdén como gas de —
adsorbcidn. Este efecto no fue relatadoc por la tdcnica experimental
como muestra par2 medidas en sflica y titanio (tabla I). Un volumen
de nitrdgeno aproximadamente igual a la diferencia cn las dreas de-—
supexrficie BET pudiera no ser bombeado el catalizador de »latino a-
1la temperatura de adsorcidn {~-95°). Ia adzorcidn irrewersible es ——
comunmente interpretada como quimisorcidn. En éste caso, la conducs
ta estd de acuerdo con el espectroscépio infrarrojo para la guimi--
sorcidn a baja temperatura de nitrdgenc molecular sobre niguel, pa:
ladio, y platino presentado por Van Hardeveld y Van Montfoort. Lo -
caliente de la adsorcidn computada de las medidas en las dos tempe-—
raturas fue 6.5 kcal/mol. . .

Ia cantidad de nitrdgﬁno quimiadsorbido (tabla I) depende de -
las condiciones de preparacidn del catelizador, probablemente POY——
que la quimisorcidn de nitrégeno ocurre sbbre sitios especificos de
Bt cuyod numero cambia con la medida de los cristales.

La actividad intrinseca de varias catalizadores de platino ——
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hacia la oxidacidn anddica de propano es comparada con la magnitud—
de quimisorcidn de nitrdgeno en la fig. 1. Ia quimisorcidn de nitrd
geno (2) se dic en terminos de 1la razdn de la diferencia entre los—

valores de N2 ¥ Ar al valor de Ar de drea de superficie. Una.

Tabla I
Aree de superficien
mz/g Provorcidn Proporcidn Actividad,c
Muestra N, AT N,: Ar correctal® -6 ma/bm2
T102 5.28 4.83 1.076 1.00 - -
Si0p 24.3 22.6 1.074 1.00 - -
Pt negrod
Comercial 30.1 21.0 1.43 1.34 0.34 80
7348 29.0 26.2  1.11 1.045 0.045 24
T3-51 21.0 14.9 1.39 1.30 0.030 70
73-45 32.7 25.0 1.28 1.19 0.19 32
T3-57 20.8 14.9 1.38 1.28 0.28 45
73-57 21l.1 15.0 1.39 1.29 0.29 45
a)zLas dreas de cruz-seccional usadas para T2 y Ar fueron i6.2 y 14

6A°, respectivamente. b) relacidn asumida para SiO2 y TiOz mostrsd -
ser 1.00.c) dado vara la densidad de corriente a 400 mv vs. rhe, —
ver refevencia 3. d) para detalles de prevaracidn, ver J,Gifner, J.M
Parry, ¥y S.M. Smith, ortfculo presentado a la 154°%" National Meetmy
de la American Chemical Society, Chicago, IIX., Sept. 1967.
pequeiia correccidnfue primero hecha para los valores del nitrdgeno-
asi que 1la razdn de N2 a Ar de areas de superficie para Tioz 2 I
igual 8 1. La medida de la actividad intrinseca del catalizadoxr de —
platino negro se describid en otra parte.

La correlacion entre le actividad electrocatalitica ¥y la qui-
misorcidn del mitrdgeno sugiere que los mismos sitios estén envuel-

tos en ambos procesos. Se nota que hay una relacidn no directa en—-—
~
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tre actividad y Area de superficie medida con Ar; ésto es, no egtl=

mos midiendo un efecto de drea de superficie secundaria.

1
L d
-

3 B

mafem? 61 400 &7, v, tevsralble Hysleetrodes
3
T

Pos .

Pig. 1. Velocidad de le oxidacidén anddica de
propano a 400 mV vs. the como una funcidn —-
del cambio fraccional de N, quimisdsorbido,-
G o ¥ s?

Parece que la definicidn de & dada arriba viola una de lag ——
proposiciones de la ecuacidn BET, es decir el calor de adsorcidn es
uniforme sobre 1la superficie. Sin embargo, como se discutid POT ———
Emmett, si la quimiscrcidn es esencialmente completa & presiones Te
lativas bajas, no es seriemente interferida con la determinacidp ——
del srea de superficie. Esto implica que la adsorcidn fisica de No—
sobre No quimibsorbido procede con aproximadamente el wmismo calor -
de adsorcidn como en le suverficie libre del metel. En nuestro caso
los dimgromas BET basados en el volumen total de N, adsorbido da ex
celentes lineas rectas.

Van Hardeveld y Jan Montfoort identifican los sitios activos—

para la adsorcidn de N, como el sitio By que ocurren en formacidn —
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1ineal en 110 gy en indices de superficie mAs altos. En un sitio Bs-
la adsorbancia es equidistante de 5 dtomos de platine, 4 en la cape
de la superficie y uno en la cepa inmediataemente bajo la guperficie.
El mecanismo de la oxidacidn anddica de propano puede envolver ad -
sorcidn de los étopos Cq ¥ Cp sobre luvs sitios Bs adyacentes con —-
subsecuente hendidura en una de las ligaduras C-C para formar radi
cales relativamente activos. Los gitios B5 en la formacidén lineal -
estin geparados por una distancia (2.76 A) justamente mds grande =
que aquellas de los atomos de carbdn alternados en una cadena de pa
rafine (2.52 A). Bste factor estereoquimico puéde proveer una expli
cacidn para la oxidacidn anddica mds rédpida fe parafinas lineales -
comparada con cadenas ramificadas y moldculas insaturadas, y puede—
también contar para la facilidad relativa de oxidacidn de propano y-

butano comparados con etezno y metano.
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VI OXIDACION DE HIDROCARBUROS AROMATICOS

VI.1. UN TATALIZADOR DE PALADIO PARA LA SINTESIS

2
DE XILIL ACETATOS Y XILILENO DIACETAT083 .

Ia sintesis catalitica de vatios bencil ésteres de los corres
pondiente metilbencenos y un catalizador de acetato de plaladio esg~—
tanoso en dcido fue reportado recientemente. Los xilenos dan xilil-
acetatos los cuales en oxidocidn adicional preferentemente forman -
°(,<x}—diacetetos. Ta selectividad de oxideciones del xileno y da——
tos cinéticos para ambos mono— y diacetoxilacidn estan reportados -
aqui. 3

Ias altes conversiones de los xilenos en los correspondientes
xilil acetatos hacen de éste vrocedimiento el método de preferencia
para preparar éstos ésteres. La altemente selectiva reaccidn de dia
cetoxilacidn forxrma las bases de una eficiente, ruta catalitica para
derivados del xilileno.

Los xi1l1il acetatos y ®ilileno diacetatos pueden ser preparfi—
dos estequiométricamente de los correspondientes xilenos con tetra-—
acetato de plomo. Davidson ¥y Triggs han usado acetato de paladio ——
(II) pern oxidacidn de xilenos. La acetdlisis de los halides y sa——
les cuaternarias de amonio han también servido como una ruta sinté-
tica. Bstos metodos de preparacion dan moderados pero buenos produc
tos, vero no son cataliticos.

Resultados y Discusidn

La oxidacidn de xilenos isoméricos fue llevada acabo en acido
acético, usando un catalizador de acetato de paladio estanoso y ~—
aire.

La reaccidn de p-xileno (X) (esquems I y tabla I) da p-xilil-

acetato (2} y p-xilileno diacetato (3), grendes con una pequefia ———




TasLa 1°
Distridbucidn de Productos de la Cxidacién de los Xilenos

Isémeros Tiempo % de Conversién de —————— % de ilezcla de Productos
de Xileno Ar Iisdmeros de Xileno Xilil acetalo o<¢,=<-dilacetato ek-=(-dicetato otros

a productos

para 1 1 1.0 84,1 15.9 o] o

2 25.1 35.2 14,8 o o

3 37.5 55,2 1b,2 o] ]

5 55.5 33,0 17.0 o o

8 72.0° . 61.2 k.5 1.1 3.2°
orto 1 L,8 £7.5 12,5 o o

2 10.5 S6.8 13.2 trazo o)

3 16.1 85.9 14,1 trazo o}

7 35.5 77.2 186.6 2.5 1.79
meta 1 11.6 35.5 14,5 0 o

2 19.1 S2.4 17.6 o o

3 2Ge3 81.3 13.7 trace o]

? 51,3 69,4 22.0 L5 4.1°

a) moles de reactantes: Xileno (isbmero), 1.5 {orto), 1.0 (para), 1.0 (meta), HOAc 1.1, Sn OAc)a 0,06,
¥ Pd(OAc)a 0.,016; también presenta 33.6 g de curbdn. b) No permanecid p-xileno sin reaccionar; 28% se-
perdid por fluido en el aire fluido ¢) tezcla de diacetato p-acetorimetilbenzilideno (5) y e<-acetoxi-
p-tolualdehido (6) d) o-ecetoximetilbenzilideno diacetato (II). e) m-acetoximetilbenzilideno diacetato
(17).

662
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cantidad de p-metilbencilideno diacetato. No se formaron acidom =——
carboxilicos en la reaccidn.

Scuene Y

No hubo residuos de p-xileno (I) después de 8 hr; 72% ha sido
convertido en productos, mientras los residuos fueron perdidos y ~= "
disipadbs con soplos en 1lr corriente de aire. Ia fig. 1 muestra —

las velocidades relativas de formacidn de p-xilil acetato (2) y los

diacetatos. Bl p xilil acetato (2), con une velocided de 0.178 mol/
1.hr,; se formd casi cinco veces mds répido que los diacetstos. Bl -
p-xilileno diacetato (3) es el dnico diacetato observado dursnte —w -
las primeras 5 hr. de reaccidn. Mds alla de éste punto, algo de 615’ 
cetnto 4 es formado resultandoen un e & /dﬁ'a(—diacetato en propor--

cidn de 31l:1 en conversidn comvlets.

Por lo tanto en las S hr iniciales de reaccidn, la proporcidn de
monoacetato 2 a diacetato 3 permanece justamente constante, sugiri¥
endo que 1la xileno cordinacidn pasa a diacetoxilacidn antes de lfhf.l
brar un producto de 1la catdlasis. Despué€s de 5 hr, el pexrfil de 1a—vk
reaccidn mds cercanamente parecido al gque se esperaba para la secﬁg'

ncia de oxidacidn del xileno a xilil acetato a diacetato.

El cembio en el perfil de la reaccidn puede resultar de 1la -—

competicidn entre el xileno y el xilil acetato por los sitios de ——




Tabla I1I%
Distribucibn de productos de OxidaciSn de ¥ilil Acetatos

Isdnero de Tiempo %de conversién de % de mezcla de productos ——————
%1111 acetato hyr #1151 acetato a pro- ec-o<tdiacetato ec-at-diacetato otros
ductos
para 2 1 26.2 82,2 7.7 9.5b
2 33.6 79.9 2.1 1z2.0
3 h2ze5 79.3 7okt 133
7 703 75.2 L.s 20.3
orto 8 1 20.5 g4.0 4.3 1.7°
2 38.2 91.5 L.6 3.6
3 H2.3 fa,5 L,2 6.3
L £6,5 86.3 4.1 9.6
meta 14 1 10.9 92.5 4.3 3.28
2 20,1 90.9 hob k.7
3 2547 90.7 3.7 5.6
7 29.h 90. 1 2.9 6.7

a) Molea de reactantes: Xilll acetato 0.25; AOA 2.00, X0A  0.27, sn(G;\c)2 0,016, también
presente 8.4 g de carbdén b) Mezcla de (5),(6) y &cido w-acetoxi~-p-toliiico (18). c)Mezcla
de o~acetoximetilbenzsilideno diacetato (1l) y e<~acetoxi-o~tolualdehfdo (12).. 4d) m-aceto
ximetilbenzilideno.

10t
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° Pig. l.~ Conversidn completa de p-xileno en HOAc = ——:_
100" e, p-xilel acetato; 4, p-xileleno diacetato;® , p-metilbenci-
lideno diacetato; V= mol/I-hr (velocidad de Reaccicdn)

coordinscidn catali{tica. Cumsndo el xileno estd presente, de prefe-
rencia coordina con el paladio; la oxidacidn puede dar mono- & dia -
cetato antes de librarse de un producto. Mds tarde, cuando el xilg'
no es reducido, el xilil acetato compite mds favorablemente por‘-—
los sitios de coordinacion. Lo oxidacidn del monoacetato al diace-
vtato puede entonces llegar a ser significante. )

El o-xileno (7) (tabla I) didé una mezcla de prbductos simi—
lar a aquella obtenida con p-xileno, pero a una velocided casi de-
un tercio de rapido. El o~xilil acetato (8), o—xililenn diacétﬁto—

{(9), ¥ trazas del oA —K-— diacetato, o-metilbencilideno diacetato = ...

(10), se formaron, no fueron obtenidos dcidos carboxilicos.
fi~-xi1il acetato (14) y m-xililero diacetato (15) fueron obte

nidos de la oxidacidn de m-xileno (13) (tablal). trazas de m-meti}

vencilideno dimcetato (16) fue formado pero acidos carboxilicos‘nQp :

La velocidad de ‘reaccidn fue comparable a agquella de o-xilenoc.
Bl dato en la tebla I muestra que en las etapas recientes de
las reacciones (1-3 Hr) la proporcidn de monaacetato a diacetato —

es suficiente alte para hacer éstms reacciones de interés para pre
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parar xilil acetatos. En las mds altas conversiones, la cantidad -
de diacetato mumenta; asi que por ejemplo de tiempos de reaceidn -
‘més largas, una ruta a KL,#&'- diacetatos es también obtenible.

Para mostrar la selectividad de la reaccidn de dimcetoxila—-
cidn en le ausencia de los xilenos, los puros monoacetatos fueron -
sujetos a condiciones de oxidecicn. El p~xilil acetato (2) dio pri

ncipalmente p-xilil diacetato (3), con cantidades mis pequefiags del o
K, & ~discetato (tabla II). Unz pequefia cantidad de éciGOo(—aceto-v"

xi-p-toluico (18), y centidades menores de otros productos de oxi-
dacién fueron cbtenidos.

El o~xilil mcetato (8) (tabla I1) fue oxidado & més o menosws
la misma velocidad del p-xilil acetato (2). Mds tarde como en‘la -
reaccidn unas trazas de dcido carboxilico, deido ok —acetoxi-o-toll
ico (19), se formaron.

La oxidacidn de m-xilil acetato (14) fue la mds lenta de log

xilil acetatos dando solamente 29.4% de la conversién en 7 hr. (ta

[+ )

bia II). NWo 8 formarcn dcidercarboxilicos.

Una-comparacidn de las velocidades de oxidacidn de xiléno y-
xilil acetato muestras que si ila compensacidn esta hecha para las—-—
cantidades relativas diferentes del catalizador de platino y reac-—
tante, las velocidades de oxidacidn del xileno son aproximadamente
cuatro veces a aquellas de los xilil acetatos correspondientes.

El dato en la Tabla II muestra que la selectividad de la rea
ccidn de discetoxilacidn en la ausencia de los xilenos correspon—-—.
dientes. ' "

Las reacciones descritas aqui mismo proveen una eficiente ™0
ta para xilil acetatos. En sumg, una altisima ruta selectiva'para-
A, A!. Xililenos discetatos es posible. Los Lsol-diacetatos. puros se

descomponen con calentamiento a tolualdehidos y anhidrido acético. .
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VI.2. OXIDACION DE AILGUNMOS ESTILBENGS SUSTITUID(BBB.

La oxidacion de etileno por cloruro de paladio(II) acuoso, ocurre
como en las reacciones (i)-(v), donde las especies de los ( ) re-
presentan W-complejos de olefinas. E1 eduilidbrio constante para =
el paso (i) y sobre todo la velocidad para los pasos (ii)-{(v) pué

den ser medidas en éste caso y para unas olefinas mds altas; las-

variaciones son relativamente pequenas. Por ejemplo, la velocidad )

constante para los pasos {ii)-(v) para propileno es cerca de un -
tercio que para etilano, de lo cual a sido argumentado gque, desde
el equilibrio constante para los pasos (ii)-(v) no son probables-
para diferenciar mucho para las dos olefinas, el paso (iv) impliy—

¢a un convenio, no polar, de cuatro centros de adicion.. Ahora, el

i CaMy v PACLYT == [Pecihic#1] » @° ti)
¢ m g
e M0 == [Patlimponc,ma] s e
2}
121+ 1,0 == [rociionicm )T 4 myor it
. . 3]

slew
. 13} + H;0 ~——e-  HOCH; -CH; PACI31H;01" [{12]
13
i
— ~ .
n-Lo% cn—m, L Paci, 1,01 CH)CHO + Pd
+ H;0" + 2t )
MPEH—?H, . Me<l:H—-¢':H,
pal pall
t5) 16)

propileno da acetona como un producto principal, mas que propidna
naldehido, y ésto seria consistente aun con un paso de producto -
determinado el cual implica algin cardcter significante 'der carbo-—
nacidn, asi que el G=complejo (5) se formo mas rapido qu el (6) -~
(orientaciodn Markovnikov), o econ hidrance para el ataque de pala~

dio en el carbdn metil-substituido; de €stos, el.posterior pero -
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no el anterior puede ser considerado para la velocidad mds baja -
para propilenc que para etileno. Ademas, la posible falta de im--
portancia del caracter de carbonacidn se indica por la formacidn-
preferencial de fenilacetaldehido de estireno, pero ésta reaccidn
puede ser andmala ya que se ha sugeridc que el paso de velocidad-
determinada en la oxidacion de estirenc y su derivativo anillo --
sustituido es el hidrido como cambio anilogo para la reaccicn ——-
(v). Para ir en busca de la evidencia como para la posible signi-
ficancia del caracter de carbonacidn en tales reacciones, examina
mos la oxidacidn de trans-estilbenos para-sustituidos por cloruro
de paladio(II) en 1,2-dimetoxietano acuoso; agui, los requerimien
tos estéricos de los dos dtomos de carbon olefinicos serian idén-

ticos, sus propiedades eléctricas no.
RESULTADOS Y DISCUSION

Xas oxidacicnes fueron llevados 2 cabho con un exceso de c¢lo-
ruro de paladio(II) en soluciones inicialmente homogéneas en —---
1,2-dimet axietano~agua {(2:11) a 85-90 °C bajo nitrdgeno. En cada -
caso, ambas hosibles desoxibenzoinas fueron formadas Y 1la recu~-~-
bierta del estilbeno fue aun internamente el trans-isdmero. las -
producciones, medidas por g.l.c. dentro *+3%, estan en la Tabla.

Las cantidades relativas de las dos desoxibenzoinas de los -
compuestos p-OMe y p-Cl son consistentes con una pequeiia propor-
cidn del cardcter de carbonacidn en el estado de transicion del -
paso de producto-determinado; asi que, los iones {7; Y= PA{II)0 -
son formados mas rapido que {8; Y= Pd(II)) para X= OMe © Me, pero
mas lento para X= Cl, exactamente como hay evidencia que ésto es-
por la adicion de bromina para dar los iones (7) y (8) (Y= Br) --
(posible interaccidn entre la carbonacidn y PA(II) ¢ Br se omiten

, .
en estas representaciones).
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TABLA
Productos (% de moles) de la oxidacidn de trans-estilbenos
sustituidos, ArCH:CHPh, con cloruro de paladio(II) en 1,2~
dimetoxietano acuoso a 85-90 °C.

Productos (%)

Tiempo de Estilbeno
Axr reaccidn (h) recobrado ArCO*CHPh  AXCH,*COFh
p-Me0:CgHy 1 17 36 12
p-MeCgHy 3 55 31 21
p~C1CgHy, 6 57 13 26
2,l4,6-MesCgHp 13.5 61 17 21

El 2,4,6-trimetilestibeno también did predominancia del pro-
ducto Markovnikov, la proporcion de los dos es mAs grande én éste
‘caso que en otros. Sin embargo, la reaccidn fue mucho mas lenta -
que con el compucsto p-Me, asi gue probatlemente 1z paladacion es
impedida en ambos carbones olefinicos, 1o mas es el carbdn mesis-
til-sustituido.

+ +
p-x0554~CH-gHPh (7) p-XCsHu'gﬂ—CHPh (8)

En éstos resultados, parece probable que la oxidacidn mas ——
lenta de propileno que de etileno es el resultado de la hidrancia
estérica para la formacidn C-Pd G=-ligadura a cada dtomo de carbg
no, la orientacidn preferida empieza debido a la ultima, en parte
para ahi ser el caracter de carbonacidn en la formacidn de esa 1i
gadura. Ademas, la produccidn de.p-cloroestilbeno a cada posible-
cetona son menos rapidos que la produccidn de otros p-metilestil-
benos, como se esperaba para una reacccidn electrofilica, mien-—-—
tras que p-cloroestireno es reportado para formar p-clorofenilacg
taldehido mucho mds rdpido que p-metilestireno, gobernando la vis

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 sintesis orgdnicas, principalmente para la conversidn -
‘de olefinas, alcoholes, algunas cadenas alifdticas ¥y algunos hi=e
drocarburos aromaticos.

El estado actﬁal del conocimiento de éste tipo de reacciones
nos permite seleccionar condiciones especificas para el tipo de - .
‘reactante y la clase de producto deseado,con éste trabajo sers —-
muy posible el ahorro de tiempo para llevar a cabo esta sSeleCm=——-
c¢idn, aun cuando solo el tlempo nos dird hasta que punto se logrd

lo pretendido.
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