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I N T R o D u e e I o N 

Las transformaciones oxida tivas de diversos grupos funcionales conforman una de 

las más importantes reacciones en síntesis orgánica(l), debido a que este tipo­

de procesos son usados tanto a nivel laboratorio como en la Industria en la pr~ 

ducción de un gran volumen de compuestos petroquímicos . Algunos de los proce -

sos empleados industrialmente involucran la oxidación catalítica por complejos­

metálicos de trans ición y son actualmente de sa rrollados a nivel mundial. ( 2) 

Ahora bien, los proce s os de oxidación ca t alizadas en fase homogénea son utili z~ 

dos de manera c~da vez más frecuente debido a que en estos se emplean condicio­

nes suaves de reacción (presión y temperatura) , lo cual cond uce a altas eficien 

cias en los productos mediante un pequeño gas to de energía, además de poseer un 

alto grado de selectividad. 

El tiempo de crisis que vive el mundo y la necesidad de crear y ahorrar ener 

gía, obliga a que día con día se busquen nueva s rut as sencillas pa r a la sín te -

sis de compuesto oxigenados estratégicos. El campo de la catálisis ofrece una­

alternativa atrÍctiva para estos fines, debido a l gran ahorro energético que 

proporciona un proceso catalizado, al presentar una disminución en tiempo de 

reacción, temperatura y presión en diversos procesos químicos. As í por ejemplo, 

el proceso Wacker( 3) opera a te mpera turas baja s y presión atmosfé rica, a di fe -

rencia de la oxidación en fase gaseosa del a lcohol etílico que se lleva a inter 

valos de temperAtura de 375-500º C y presión elevada, ob teniéndose en los dos -

procesos el mismo producto (acet a ldehído), con mejores rendimi entos cuando se -

usa el proceso Wacker. 

La oxidación catalítica actualmente abarca tres diferentes campos como son: 

1) La oxidación homogénea en fase líquida, 2) La oxidación heterogénea en-

fase gaseosa y 3) La oxidación enzimática. 

Una reacción catalítica se dice homogénea cuando lo s reactivo s y el c ataliz~ -

dor están físicamente en el mismo estado y fase, es decir se distribuyen uni -

formemente en el sistema. Dicho proceso se ha extendido durante lo s Gltimus -
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años y está acaparando la atención, debido a los beneficios que han reportado 

recientes descubrimientosC 4 .S). Este tipo de catálisis está relacionado a 

los avances en la química organometálica(S), que han permitido estudiar pro -

blemas de síntesis y reactividad de este tipo de sistemas de una manera siste 

mática; esto a su vez, ha facilitado tanto el diseño racional de precursores­

catalíticos mediante la variación controlada de las características estéricas 

y electrónicas de los ligantes como la elucidación de los correspondientes 

mecanismos catalíticos. 

En la catálisis heterogénea, el catalizador es insoluble en los sistemas quí­

micos en los que provoca la transformación, constituyendo una fase distinta -

genera lmente sólida. Existen entonces dos fases y una superficie de contac -

to, efectuándose la reacción en la interfas e , siendo el fluído una reserva de 

moléculas por transformar o ya transformadas . En este tipo de reacciones por 

lo menos uno de los reactivos (gas o líquido ) debe estar enlazado con la su 

perficie del catalizador (adsorción) y el fenómenó catalítico se induce por -

el campo de fuerzas del sólido el cual se lÍmita a algunos angstroms de con -

tacto. 

Una de las limitaciones cuando se trabaja con sistemas homogéneos es la sepa­

ración del catalizador de los productos de reacción, problema que está siendo 

estudiado mediante la inmovilización activa de los complejos de metales de 

transición en soportes sólidos inertes en el sustrato. A tales sistemas se -

les denomina homogéneo -heterogéneos y se espera que estos catalizadores hí -

bridos(&), posean las ventajas de ambos catalizadores tradicionales y muy po­

cas de sus desventajas. 

Ahora bien, la catálisis enzimática tiene un lugar aparte. Los catalizadores 

enzimáticos son substancias orgánicas muy complejas, producidas por células -

vivientes de animales o plantas y llevan a cabo reacciones de importancia vi­

tal. Las enzimas son proteínas que contienen muchos aminoácidos y que pu•dP.n 

contener átomos metálicos en su estructura; generalmente trabajan en grupos 

donde cada una de ellas lleva a cabo un solo paso en una serie 4e reacciones 

que pueden comprender 25 o más etapas. 

El propósito de este trabajo de investigación se centra en el estudio de 
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procesos de oxidación para obtener petroquímicos secundarios con condiciones 

suaves de reacción utilizando catalizadores cuyo metal central se encuentra­

entre los principales metales de producción nacional(
2
), además de contribuir 

al estudio de la acción catalítica de diferentes complejos de metales de tran_ 

sición (Ni, Co, Cu, Fe) derivados de B-dicetonas en la oxidación homoginea 

en fase líquida del ciclohexeno por oxígeno molecular. 
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PARTE TEORICA 

ANTECEDENTES 

METALES DE TRANSICION 

Los elementos de transición pueden diferensiarse _como aquellos que tienen par -

cialmente llenos sus orbitales d o f , la definición se amplía para inclui~ 

también los elementos que tienen orbitales d parcialmente ocupados, en cualqui~ 

ra de sus estados de oxidación, los elementos de transición presentan propieda-

des particulares entre las cuales cabe mencionar: 1) Existencia de diferen -

tes estados de oxidación y números de coordinación estables, 2) Capacidad pa­

ra la formación de enlaces coordinados. 

La mayor parte de los elementos de transición exhiben varios estados de oxida -

ción, de los cuales el ~ás estable generalmente corresponde al número de-

grupo. Esto resulta particularmente cierto para los elementa;más pesados de 

cada uno de estos grupos. En cada uno de ellos y a medida que el número atómi­

co aumenta, los estados de oxidación más altos resultan más predominantes y los 

más bajos menos. Los estados de oxidación más comunes, aparte de los que co 

rresponden al número de grupo, son el +2 y +3; en éstos y en el rara vez obser­

vado +l, el elemento suele constituir enlaces iónicos. En los estados de oxida 

ción más altos, predominan los enlaces covalentes. Debido a esta propiedad se 

observa que los iones y oxianiones de los metales de transición suele ser colo­

ridos, a diferencia de los cationes, aniones y oxianiones de los elementos re -

presentativos, todos l os cuales son incoloros, cuando no hay electrones d pre -

sentes, como en el sc 3+, o cuando todos los orbitales d estan completos, como 
l+ 

en el Cd , el ion es incoloro . Solamente los iones de los metales de .transi 

ción con orbitales d parcialmente ocupados exhiben color, y esto es debido a 

las diversas transiciones electrónicas entre los niveles energéticos.(l,S) Pa­

ra poder explicar la segunda propiedad es necesario entender que en la estruc -

tura de los compuestos complejos encontramos las siguie ntes partes: 

i) La esfera de coordinación (interior}, que es una agrupación compuesta de -

una partícula central (formadora del complejo}, es decir, un ion o átomo­

alrededor del cual se encuentran los ligante~. que son moléculas o iones. 



Cuando el ligante es monodentado, el número de ligantes situados alrede­

dor del formador del complejo recibe el nombre de número de coordinación. 

ii) Los iones que se encuentran fuera de los límites de la esfera de coordi -

nación constituyen la esfera exterior del complejo. 

Ahora bien, · la formación de cada complejo es consecuencia de un tipo de inte -

racción ácido-base Lewis, en donde un átomo con un orbital vacío generalmente­

un elemento de transición, atrae el par electrónico de otra entidad ( el liga~ 

te) siendo éste un átomo, ion o molécula que posea un par de electrones sin 

compartir que pueda donar. Para que ello ocurra, el metal debe poseer orbita­

les vacantes simétricos disponibles, y de baja energía. Puesto que tales re -

querimientos los llenan mejor los metales de transición, no es de sorprender -

que constituyan complejos fácilmente. (l,B) La formación de enlaces coordina 

dos ha sido ampliamente estudiada y se han propuesto diferentes teorías para -

poder explicar la formación de los complejos metálicos. 

TEORIAS DE ENLACE 

Para explicar el enlace químico en los complejos, se emplean algunas teorías -

a saber: 

1) Teoría de Unión Valencia. 

Se presupone que se constituye un enlace covalente coordinado, por cuenta 

de los pares de electrones aportados por los ligantes y el átomo metálico 

formador del complejo. 

Con el auxilio de este método fue posible explicar la estructura y propieda -

des de un gran n~mero de compuestos complejos. No obstante, en una serie de -

casos, este método presenta dificultades; así mismo, es poco Útil para las de­

terminaciones cuantitativas. 

2) Teoría del Campo Cristalino. 

Su fundamento lo constituye un modelo puramente electrostático. Sin 

embargo, a diferencia de la teoría de Kossel y Magnus que también se fun-
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<lamenta en consideraciones electrostáticas, en la Teoría del Campo Crist~ 

lino se contemplan cambios en las envolturas electrónicas del ion forma -

dor del complejo, que ocurren bajo la acción de los ligantes. Esta teo -

ría result6 extraordinariamente fructífera, y en la actualidad se emplea­

mucho más que la teoría de Unión Valencia. 

3) Teoría del Orbital Molecular 

Esta teoría es la contraparte de la teoría del campo cristalino, esto es, 

aquí la interacción entre el metal y los ligantes, se describe mediante -

orbitales moleculares formados por superposición de orbitales del grupo -

ligante y del metal. 

Por otra parte, a pesar de que los dos Últimos métodos emplean imágenes físi 

cas que sin duda son muy diferentes, y a pesar de que su forma algebraica es -

también muy diferente, al menos si se les considera someramente, existe entre­

ambas una relación fundamental muy estrecha ya que ambas emplean de un modo 

explícito y riguroso las propiedades de simetría del complejo. Ahora bien en­

el tratamiento . del Campo Cristalino, la dificultad principal es que no se con­

sidera la naturale7.a parcialmente covalente de los enclaces metal -ligante , y 

en consecuencia, todos los fenómenos y efectos que tienen su origen en la cava 

lencia no se pueden explicar de ningún modo en la forma simple de esta Teoría. 

Por otra parte, la teoría del Campo Cristalino proporciona una forma extremada 

mente simple y sencilla para el tratamiento numérico de muchos aspectos de la­

estructura electrónica de los complejos, a diferencia de la Teoría del Orbital 

Molecular, que no permite obtener tan fácilmente resultados numéricos. Es por 

ello que se desarrolló una teoría del Campo Cristalino modificada, en la cual­

se pueden transformar empíricamente ciertos parámetros para tener en cuenta 

los efectos de la covalencia, sin introducir sin embargo, la covalencia en for 

ma explícita en el formalismo de la teoría. 

Esta teoría del Campo Cristalino modificada se denominó Teoría del Campo Li -

gante. 

En este sentido, la Teoría del Campo ligante permite explicar el origen y 

las consecuencias de la separación de los orbitales interiores de los iones -

causada por los átomos o iones que los rodean. En resumen la Teoría del Cam­

po Cristalino y del Ligante concentran su atención enteramente sobre los orbi 
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tales "d" del ion metálico y no aportan ningún dato sobre e.l comportamiento 

de los orbitales del metal ni de los orbitales del ligante. Es claro que, -

mientras se trate de complejos en los cuales las interacciones metal-ligante 

no son tan importantes como para mezclar seriamente orbitales del ligante y-
(7 ,8) 

del metal, este procedimiento no deja de ser razonable. 

La capa de valencia de los metales de transición, está formada por orbitales 

ns, np y (n-1) d; la existencia de orbitales "d" parcialmente ocupados perm! 

te la formación de enlaces coordinados entre moléculas neutras y el ion me -

tálico central en un complejo. Molécula s como l as olefinas, CO, NO (llama -

dos ligantes 'ií- aceptores ), son capaces de formar enlaces sinergéticos me­

diante la don~ciSn de densidad electrónica del ligante al metal a través de­

orbitales de simetría adecuada. Esto da como resultado el debilitamiento 

de ciertos enlaces por ejemplo: C - C, C - O, etc., lo que hace al sustra­

to más suceptible a reaccionar, es decir hay una activación del mismo median 

te la coordinación al metal, lo anterior puede verse en la fig. l. 

(a) 

(b) 

[Nl.AC[ tr 

lN..ACC " 

lM..ACC r 

+ 

[NLAU W' 

Formacl6h de enlac. •ln.irsflleo1i 111.uü-earbonUe ·· (•) r ~ 
oleflfta (-.,). 

FI GURA l. 
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Se ha encontrado empíricamente que los complejos diamagnéticos de metales de -

transición pueden existir en determinadas concentraciones a temperaturas mode­

radas, solamente si la capa de valencia del metal contiene 16 a 18 electrones; 

las reacciones organometálicas, incluyendo reacciones catalíticas, proceden 

en pasos elementales a través de intermediarios de 16 ó 18 electrones, Aunque­

podrían citarse excepciones a estos postulados, conocidos como las reglas de -

Tolman(
9
), su aplicación en catálisis homogénea resulta en general muy conve -

niente. 

FUNDAMENTOS DE CATALISIS HOMOGENEA 

Los sistemas catalíticos homogéneos han sido estudiados solamente en los últi­

mos 30 años y estan relacionados a los avances en la química organometálica 

teniendo esta su origen en el descubrimiento del ferroceno en 1951(lO). La 

década siguiente fué dominada por el estudio de las características de enlace-
. (11) (12) 

y estructuras tales como compleJOS de ciclobutadieno y carbeno. En -

este sentido y con el objeto de profundizar en el mecanismo de las reacciones­

catal!ticas, se introducen en los últimos años técnicas de estudio más o menos 

sofisticadas, El intercambio orto-para de hidrógeno, la utilización de isoto -

pos marcados y el desarrollo del conocimiento de compuesto organometálicos as! 

como la detección de radicales libres han permitido la comprobación de teorías 

propuestas de la función de un catalizador. 

Las Reacciones más importantes en la Catálisis Homogénea. 

l. Asociación o Intercambio de ligante. 

Dependiendo del grado de insaturación coordinativa del complejo, pueden 

distinguirse dos mecanismos fundamentales de coordinación de un sustra­

to a un complejo en un ciclo catalítico: 

a) Asociación directa del sustrato, la cual puede solamente ocurrir en 

complejos coordinativamente insaturados. 
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b) Disociación de un ligante de un complejo de 18 electrones para formar 

una especie ins aturada coordinativamente, capaz de interactuar con el 

sustrato. 

II . Adición Oxidativa. 

Se define la adición oxidativa como una reacción en la que un aumento 

en la esfera de coordinación va acompañado por un aumento en el núme­

ro de coordinación del meta l: 

Ln ~ + . JC+2 AB._ Ln ~· (A) (B) 

La formación de dos nuevos enlaces sigma covalentes resulta a su vez en un au 

mento en el número de electrones de valencia. 

III. Inserción . 

Durante esta reacción el grupo entrante se "inserta" en un enlace me-

tal ligante existente : Ln M-X + AB ----+ Ln M-(AB)-X 

En el estudio de los sistemas catalíticos a base de acetilacetonatos metálicos 

·se observa que están involucradas las reacciones organometálicas antes mencio 

nadas, 
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FORMACION Y PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS 

DERIVADOS DE LOS BETA-UICETONATOS 

Propiedades Químicas: 

La mayor parte de lo s acetilacetonatos metálicos son polvos cristalinos colori­

dos, solubles en disolventes orgánicos, el metal central en estos compuestos 

puede ser di o trivalente. Los acetilacetonatos de metales divalentes son 

compuestos con un arreglo planar en el anillo y son muy semejantes a los triva­

lentes dependiendo del metal central. 

M Metal Central 

La estabilidad del enlace M - O depende de la naturaleza del met al y aumenta -

con el incremento del carácter electronegativo del mismo, según la siguiente -

secuencia: 

Ba~zn----)Fe~ Ca ~Ni -4 Cu~ Hg 
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. (13) 
Otra de la s características de las Beta-dicetonas es presentar tautomería -

con despla zamien to de protón. 

R2 R2 
RI 3 

( ) 

o 

~ 

FORMA CETO FORMAS ENOLI CAS 

Lo anterior es el resultado de la desprotección electrónica que ejercen los 
..... 

grupos carbonilo / C = O, sobre el á tomo de hidrógeno del g rupo CHR2-

(hidrógeno alfa a ambos carbonilos), que provoca que surga el sistema conjuga­

do proveniente de un cambio prototrópico (formas ce to y enólicas) . Estos tau­

tómeros existen en equilibrio y estructuralmente poseen a l configuración cis y 

una conformación sin (cisoide). Son conocidos una ~ran cantidad de Beta-díce­

tonas(l3) con varios sustituyentes en R
1

, R2 y R3 . 
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La acetilacetona funciona como ligante bidentado a través de su forma enólica­

ácida (B) 

o ... _____ "' ____ / 

. - (14 15) 
Por tanto, s í bajo las condiciones adecuadas de sín t es is . ' , el fi t omo 

de hidrógeno enólico del ligante ea ree~plazado por un catión metálico de 

los mencionados se produce un anil l o de seís miembro s: 

H 
H 

+Mn+ 

El arreglo anterior poseé una estabilidad extraordinaria que es debida en par­

te pl efecto quelato y además a la deslocalización de la nube electrónica en -

el anillo . El efecto quelato proviene de un factor entrópico que es común a -

todos los sistemas de este tipo. La deslocalización de la nube electrónica en 

1 f 
, d , , (16,17) e anillo ha sido s ugerida en uncion e un cierto caracter aromatico , 

esta sugerencia fué hecha en base a algunas características fisicoquímicas ta-
( 17) c1a~22) 

les como constantes de estabilidad , a estudios estructurales o ele~ 

tronicos(Z)-Z6) de los complejos. En estos compuestos los anillos son simétr! 

cos(B) con dos enlaces M-0 de igual longitud, dos enlaces C-0 idénticos y en -

laces C-C también iguales debido a la resonancia. La evidencia de la aromati-
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cidad fué confirmada en base a reacciones de sustitución electrofílica(l 6) 

similares a las de otros compuestos aromáticos como: pirro!, furano y tiofe -

no(
26

). Este tipo de reacciones ocurren en el átomo de carbono central del -

anillo, o sea el carbono 3 (posición gama). (Zl) 

\ + 
Si se toma por ejemplo el compue s to Co (Ac Ac}

3 
se tiene lo siguiente: 

.21Co fAr] 4s2 3d
7 

27Co l1LD y1 11 l 1 1 [il 1 1 1 1 
3 d 4s 4 p 

3+ 
27Co óy1 ltl 1l1 I o 1 1 

Hibridación O ~/HíllJ l J D [ l 1 l 

' 
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El resultado de lo anterior es la formación de seis orbitales híbridos de 

igual energía, que son llenados con los electrones provenientes de los átomos ­

de oxígeno de los ligantes. Las propiedades magnéticas del complejo indican -

que es diamagnético; por lo que respe c t a a las modificaciones observadas en 

los ligan t es derivados de Betadicetonas s e ha visto que el variar uno o más 

sustituyentes del ligante solo interfiere en las longitudes de enlace . 

PROPIEDADES FISICAS: 

Al estudiar las propiedades físicas de los ace tilace tona tos metalicos se ha 

observado que estan muy relacionadas con el metal central, por lo cual se emp~ 

zará describiendo los compue s t os de los metales usados en este traba jo que 

son: Cr, Fe, Ni, Cu, Pd y Co , los cuales presentan un número de coordinación 

de 4 y 6. 

METAL No . COORD INAC ION GEOMETRIA 

Fe (III) 6, 4 Octaédrica, tetraédrica 

Co (III) 6, 4 Octaédrica, tetraédrica 

Ni (III) 4. 4 Cuadrada, tetraédrica 

Cu (III) 4 , 4 , 6 Octaédrica distorsiona-
da . 

Por otra parte , la asociación del ligante con el metal afecta el potencial -

de ionización del complej o como se ve en la siguiente t ab l a . 

COMPUESTO M(Ac.Ac.) lev.] M(Ac.Ac) 2~ 

Fe(Ac .Ac . ) 3 
+ o.os + 0 . 1 8.4S - 9.4 -
+ + Co (Ac.Ac.) 3 7. 80 - o.os 10 . 7 - 0.3 
+ 

H (Ac.Ac.) 9.2 o .1 

Estos datos de potenciales de ionización fueron tomado s de un estudio de es -

pect r oscopia de masas realizado por Bancroft. C23 ) 
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Un estudio de constantes de fuerza del enlace de coo rdinac ión Metal- oxígeno 

realizado por Mikami, ( 2 l) indica la s i gu ient e secuencia : 

Para complejos 

Para complejos 

metal 

metal 

tri s - Ac.l\c. 

bis -Ac.Ac . 

Rh (IIl) > 
Pt (II) > 

Para los catalizadore s usado s en este caso : 

acetilacetonato de: 

c t e. de fuerza: 

Co (III) 

l. 95 > Cu (II) 

l. 45 
) 

Co (III)) 

Pd(II) > 

Fe (III) 

l. 30 

Cr(III)> 

Cu(II) > Fe(III) 

Mn(II ) 

Otro de los puntos interesantes son las l ongitude s de enlace Metal - oxígeno las -
(L2) 

cuales fueron estudiadas por dif ra cción de rayos-X . 

COMPLEJO DISTAN CIA 1 NTERATOM ICI\ ( ,\ 0
) ANCULOS lNTEHl\TOMICOS 

M-0 o - e C-Ci e-e OMO MOC occi ccic oc j 
X 

Fe (Ac Ac.) 
3 

l. 95 l. 28 l. 39 1 . 53 89 1 ·32 119 1 J J 

Co(Ac.Ac.)
3 

l. 90 l. 26 l. 38 l. 53 97 122 127 125 l lJ 

Ni(Ac . Ac . ) 
2 

1 . 91 l. 29 l. 41 l. 50 92 127 125 122 114 

Cu (Ac . Ac.)
2 

l. 95 l. 27 l. 44 l. 5 1 90 !JO 121 124 1 1 7 
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OXIDACION CON OXI GENO MOLECULAR 

La oxidación en fas e líquida de hidrocarburos por oxígeno molecular constituye-
. (28) 

la base de una ampl i a variedad de procesos petroquímicos , inc luyendo la ma-

nufactura de fenal y ace t ona a partir de cumeno, acetaldehído y acetato de vi -

nilo a partir de etileno, etc. La mayoría de estos procesos se llevan a cabo -

mediante la utilización de complejos de metales de trans ición con el objeto de­

alcanzar una máxima selec t ividad y una alta ef iciencia en los productos de 

reacción . 

Las reacciones de ox i dación por acetilacetonatos metálicos han sido e s tudiadas­

ampliamente en varios hidrocarburos como son : 

1) Oxidación de compuestos aromáticos : 

a) La oxidación del mesitileno (1, 3, 5-trimetilbenceno) s e lleva a cabo­

mediante el uso del ca t alizador p-metoxibenzoilacetonato de cobalto 

(III ) , a una tempera tura de 150º C y a presión atmosférica durante 25-

horas . C29 ) 

(p-OMeBe.Ac.)3 Co) 
· 1so 0 e o + o 

ffi 0/o 5% 
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b) Oxidación de cumeno (isopropilbenceno) realizados a una temperatura -

de 145° e, presión atmosférica y durante 30 horas . <30) 

+o _(Be. Be.)3 CO > 
0 2 145ºC 

D.M.F.C. + ACETOFENONA +DIMERO 

38.05% 16.06% 18.05% 

D.M.F.C.: Dimetilfenilcarbinol 

c) El uso de complejos metálicos derivados de B-dicetonas en la oxida -

ción de Xilenos da como resultado una reacci6n altamente selectiva -

con altos rendimientos . La reacción es llevada a cabo a una tempera­

tura de 130° e duran te 40 horas y a presión atmosférica. 

+ Q (Ac. Ac.bCo 

2 130° e 

+ 
20 

75°/o 2°/o 

REF. 

31 

32 

32 



2) 

a) 

b) 

"· 

c) 

Epoxidación de olefinas: 

La reacción del acetilacetonato de cobalto(III) con exceso _de 1,1-di_ 

nopentil-etileno en benceno, a 10 atmósferas, oxígeno y 77° C, produ_ 

ce óxido de 1,1-dinopentil etileno, después de 17 hrs. 

La reacción del ter-butileno a 95º C produce óxido de ter-butileno en 

36 horas. 

La oxidación del norbonileno es realizada en una solución de bence 

no/norbornileno con oxígeno en presencia de Co (ac.ac)
3 

a 70° C y 

18 horas de reacción, con una conversión del 95% de producto oxida -

do: óxido de exo-norborn i leno. <33 > 
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Estudios realizados en 1983 por Helmut BonnemannCJ4) y por Furhop(JS)• rela -

cionados con la oxidación de olef inas por aire y presión de 50 bar a una temp! 

ratura de BOºC, usando complejos de Rh, Pt derivados de B-dicetonaa obtuvieron 

los siguientes resultados: 

ALQUENO 

o 
Ph.CH-CH R~ (A<:.Ac l~., Al~-H · 

2. Aire, 1 Hrt . 
50Atm. 14°/o 

+ 

Ph .l~CH2 A 11 

Ph.-~-C~ + ,, 
H3 12% 

Ph-g-CH 
41% 

• 

3 

PRODUCTO 
(% CONVERSION) 

~ •• >=o+~+~+> <oH ~ ,, 
28 % 2 O°lc. t,9'% 5.8 º/o 

JI 

~--,-,-~ CH=CHCHO 

1% 
+ 

o-CHO 
O. 3º/o 

Las reacciones de oxidación por acetilacetonatoa metilicos que se han citado­

proporcionan mucha información para entender los posibles mecanismos de reac­

ción involucrados. 
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MECANISMOS EN LA TRANSFERENCIA DE OXIGENO A LAS OLEFINAS. 

Trabajos pioneros de Backstoom()G) demostrarón que la autooxidación en fase lí­

quida es una reacción en cadena, posteriormente Grieyee< 37 ) hace importantes 

contribuciones en 1939 en donde demostró que . el producto primario de la autooxi 

dación del ciclohP.xP.no. es .el hidroperóxido aHlico. 

o 02 

Por otro lado, el conocimient~ de la relación que hay entre el metal del cata­

lizadór y el o:teígeno han permitido proponer d-0s tipos de. mecanis~os generales 
. - - (38) . . 

para la autoxidacion. 

El primero es que el hidroperoxido es convertido a un peroxometal intermedia -

rio. 

(a) 

( b) 

23 



Otros trabajos(J9) han presentado evidencia en fa vor a los intermediarios pero-

xometal en presencia de bases organicas con influencia del pH. en la actividad 

de los intermediarios( 40) . 

pH básico : 

pH ácido 

Es interesante la adición de bases a diferentes s istemas pa ra observar las des­

ventajas en la selectividad( 4
l). 

Estudios realizados por Helmunt Bonnemann(J 4) demue s tran que catalizadores de-

Rodio con ligantes de acetilacetona se comportan vía la formación de un peroxo_ 

metal como se aprecia en el siguiente esquema. 
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~R 
R~R 

B 

25 

e 

o 
/~ 

~, o 
/ 

_A:-C-R 
R" 1 1 

R R 

R=ti ,-CH3 



El segundo mecanismo involucra directamente al alquilhiproperóxido en la trans 

ferencia de oxígeno. Y presenta tres formas distintas de activación: 

El complejo involucrado es formado por la adición de R0
2

H a la función M•O de 

la siguiente manera: 

o 
"ll/ 
,.,.M\ ~ 

1 "-:ooR 

0-H 
,1 
¿M~ /)R 

10 

o por el desplazamiento del ligante del oxometal: 

DONDE R • -H, CH) 

26 



(42 -
El ~ompl~jo produ~ido puede a taca r a l a olefina de tres maneras distin t as . ' 

43' 44). 

.. 

--~~~R -f-
.. 
o "/ .. \ / e-e 

/ '--... 

(a.) 

{ b) 

(e ) 

Un tercer tipo de mecanismo involucra un ataque nucleof ilico intramolecular­

del ligante alquilperoxo al doble enlace de la olefina, propuesto por Mi 

moun. <45) 

27 



~ M-OR + 
o 

--{-··"\_ 
-e-

' Sharple s sC 44 > da e v idencia a f avor de l segundo meca ni s mo debido ~1 efecto esti 

rico de los s u s t i tu ye n te s e n e l metJl . 

Los ejemplos mostrados durante esta parte ponen de manifiesto la aplicación de 

derivados metalices de B-dicetonas, como precursores catalíticos en la oxidación 

de sustratos insaturados y de derivados alquil a romáticos. Lo anterior fue toma-

do como punto de partida para el estudio realizado en e s te trábajo, cuyo objeti-

vo primordial fue el de evaluar la actividad de una serie de derivados metalices 

de B-dicetonas en la oxidación d e ciclohexeno. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

1.-APARATOS 

Los espectros en el infrarrojo fuerón registrados en un espectrometro Nicolet 

5SX en pastilla de KBr. 

Los espectros de resonancia Magnetica Nuclear se determinarán en un espectro-

metro FT-80 utilizando CDC1
3 

como disolvente y T.M.S. como referencia interna. 

Las mezclas de reacción fuerón análizadas en un cromatógrafo de gases --~--

HEWLETT PACKARD 5890 A, con detector de ionización, columna de metilsilicon de 

25m de longitud y 0.32 mm de díametro. El gas acarreador usado fue N
2 

y las con 

diciones de operación fuerón: Temperatura programada de 80°C 2 min y lOºC/ min 

hasta 180ºC. 

Los análisis por cromatografía de gases-Espectrometria de masas fuerón llevados 

a cabo en un equipo HEWLETT PACKARD 5985 GC/MS System modelo 5985D en las mis--

mas condiciones del análisis cromatográfico. 

2.- PURIFICACION DE DISOLVENTES. 

• 
El benceno se pasa a traves de una columna empacada con alumina, se recibe en 

un matraz de bola de 2000 ml al cual se adiciona sodio metálico y benzofenona 

como indicador; el matraz se coloca a reflujo bajo N
2 

hasta coloración azul per 

sistente y se destila conservandolo en tubos de Schlenk. El tolueno se purifica-

por destilación, desechando la parte inicial que presenta turbidez y ae con-

serva tambien en tubos de Schlenk. El eter es trátado con CaC1
2 

durante 24H. 

despues es pasado a trávez de una columna empacada con alumina, recibida en un 

matraz donde se adiciona sodio metalico en alambre y benzofenona, se coloca a - -

reflujo hasta coloración azul persistente, se destila para ser utilizado inme-

diatamente. 
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3.- SINTESIS DE PRECURSORES CATALITICOS 

Los complejos utilizados tiene n la fo rmula general siguiente; M( X. Y.)n' don­

de Me s igual a Gr, Fe, Ni, Pd y Cu; y ( X. Y.)n represen t a los ligantes: 

Ac. Ac .-acetilacetona , Be.Ac. - benzoilacetona y el Be . Be .-dibenzoilme t ano . 

a).- OBTENCION DEL LIGANTE: 

La reacción general de obtención del ligan te es la siguiente: 

Rl 
Rl 

183 
1 

1 ETER ~= NH J c= o + c=o + NaNH
2 

, + EtONa + 
1 1 

0-SºC :'() 

R2 O Et R2 

En donde: Rl= -¡f , -cH
3 

R2 = -;f 

Sé hacen reaccionar U. 2 moles de ce t ona con 0.21 moles de acetato de etilo, 

que se disuelven previamente en éter anhidro, Mediante una agitación cons -

tant e se va adicionando a la mezcla anterio r 0.51 moles de sodamida muy 

lentamente y a baja temper a t ura debido a que la reacrión ~A ~xotermica. De s 

pues de un t iempo se solidífica una masa espesa de la 1al 80d1ca; esta se di-

suelve en agua helada, separandose dos capas, se elimi na la capa acuosa y de 

la solución eterea se ob t iene el producto. 

b).- OBTENCION DE COMPLEJOS METALICOS DE B- DICETONAS . 

La reacción general de obtención es la s i guien te : 
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+2 
Co /H 2o2 ) Co 

Et OH 

3 

Se mezclan 0.02 moles de carbonato de cobalto con la B-dicetona obtenida 

previamente, la mezcla anterior se disuelve en etano l; se calienta con a--

gitación cos tante· y se le adiciona agua oxigenada al 30% P.n forma lenta pa_ 

ra lograr una oxiuación completa del me tal hasta cobalto III; esto da como 

resultado una coloración caracteristica en cada uno de los complejos debido 

a los diferntes tipos de B-dicetonas utilizadas. 

La mezcla de reacción se enfría par:: que el complejo cristalize y posterior 

mente poder filtrar y secar. Para purificar n11estro complejo se disuelve en 

benceno caliente y se adiciona éter; un a vez que se ha enfriarlo la disolu-

ción bencl'nica se f:i.ltra el producto . precipitado y se somete a proceso de 

secado. 

4.- PRUEBAS CATALITICAS 

Las pruebas catalíticas fuerón re a l izadas en el reñctor representado en la 

fígura " A " el cua l consta de un matraz equipado con una columna ví---

greux de 25 cm de longitud, empacada con tubos de vidrio y un refrigerante -

en posición de reflujo; el matraz de reacción tiene una entrada lateral para 

burbujear oxígeno, que es pa sado previamente por un medidor de flujo el 

cual mantiene una cant idad constante de gas en cada experiencia. 
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Un experimento típico es el siguiente : 

<o . 0487 mol) 4 gr de sustrato recien destilado ( CICLOHEXENO) fuerón disuel-

tos en 35 ml del disolvente ( BEN ZENO O TOLUENO ), a esta mezcla se adiciona­

rón (4.8*10-S moles ) del precursor catalítico y puestos a reflujo con corrien-

te de o
2 

durante diferentes intervnlos de . tiempo al cabo de los cuales el ·--­

producto de la reacción fue anal{zado por cromatografía en fase vapor. 

La separación e identificación de los productos de reacción se efectuo por des-

tilación a presión reducida y posterior análisis por espectroscopia en el I.R., 

Cromatografía de gases- espectroscopia de masas y R.H.N. (fíguras 1,2 y 3 ). 

Una vez identificados los productos de la reacción se procedio a buscar las con-

diciones Óptimas · de la mi s ma, estudinndo los siguientes parametros 4el proceso: 

a) Efecto del tiempo de re ncci ón . 

b) Efecto de la temperatura 

c) Efecto del disulv~nte 

d) Efecto del ligante 

e) Efect.o del número de o ~ id:i c ión del metnl. central 

f) Efecto del metnl 

g) Efecto <le ln relación catalizador/sustrato . 

Para el estudio del éfecto del ligante en la reacción se utilizarán los siguien­

tes catalizadores: (Ac.Ac.)
3

Co, (Be.Ac.)
3

Co y (Be.Be.) 3 ; para el estudio del 

parametro "e" se utílizo el (Ac.Ac.)
3

co y el (Ac.Ac.) 2Co como catalizadores. Pa­

ra evaluar el parametro "f" fuerón usados los acetilacetonatos de :Ni,Co,Fe,Cu, 

Cr y Pd; así como para evaluar el parametro "g" se utilizarán relacíones molares 

4e sustrato/catalizador que van de 100/l a 1000/1. 
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R E S U L T A D O S 

Los resultados ob tenidos fuerón divídidos en dos par t es ; los primeros enfoca-----

dos al análisis cualitativo, basado en l a inte rpretac ión de los datos obteni-----

do s por medio de la espectroscopía ( I . R., E.M . , R. M. N. ) y los posteriores re~---

s ultados se enfocarán al anális i s cuantitativo, basado en l as comparaciones -----

present adas al variar una o mas de las carac teríst icas del ca t alizador usado-----

en esta parte del trabaj o experimen t a l. 

ANALIS IS CUAL ITATIVO 

En es t a parte solo se tra t a rán los puntos observados para la identificación de---

l os productos de oxidación por los medios espectroscopicos siguientes : La espec--

troscopia en el i nf r a rojo, la r esonanc i a magnetica nuclear de protón y l a espec--

trometria de masas. 

Espectro~copia en el Infrarojo: 

El I.R. de la mezcla de reacc ión se ve en la f í gura 1 y lA(Expansión), donde se--

- 1 
muestra una banda en 3023 cm asignada a l a vibración .l) C-H insaturado, l a cual-

es comprobada por la banda en 1684 cm-l car ac ter ís t ica de la vibración~);:::c~, ­
-1 

las bandas en 2935, 2864 y 2837 cm corresponden a la vib ración 4'J C-H saturado. 

-1 
En 1669 y 1684 cm se obse r van dos bandas intensas características de la vibra--

~ ' cion .}.) ,,e : o En 3440,3459 y 3490 cm- l aparecen bandas atribuidas a la vibración 

~ 0-H de un a lcohol, corroborada con la banda en 1064cm-l debida a la vibración-

).) e-o. 

Re sonancia Magnetica Nuclear : 

La mezcla de reacción análizada por R. M.N. se encuentra en l a fígura 2 , de la---

cual se pudo ob tener la siguiente tabla : 
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CARACTERISTICAS DE LA R.M.N., BASADAS EN LA LITERATURA Y CONFIRMADAS CON 
LO OBSERVADO EXPERIMENTALMENTE. 

COMPUESTO HIDROGENO X PPM TEORIC0( 46 ) PPM EXPERIMENTAL 

CICLOHEXENO a l.62 l. 70 
e b l.97 2.00 ·o, e 5.58 5.62 

a b 

CICLOHEXANONA a l. 79 2.00 

b 
b 2.25 2.35 

·cr • b 

a 

2-CICLOHEXEN-l-OL a l.0-1.75 l.69 

·cf~' 
b l.89 2.00 
e 3.74 
d 4.04 4.15 
e 5.69 5.75 

b #e 
• 

OXIDO DE CICLOHEXENO a o. 91-1.60 l.33 
b · b l.82 2.00 

:(Jo e 2.94 3.10 

CICLOHEXANOL a 0.83-2.43 1.5-1. 7 

-c(f8", b 3.49 3.57 
e 4.20 

2-CICLOHEXEN-l-ONA a l. 72-2. 58 2. 3-2.50 

:(jº 
b 5.88 6.00 
e 6.91 7. 00 

e 
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Cromatografía de Gases-Espectrometria de Masas. 

La me zcla de reacción fue análizada por cromatografía de gases-espectrometria 

de masas. Los productos fuerón identificados en base a su peso molecular y se 

enlistan adelante con el tíempo de retención. 

TIC.'IPO DE RETENCION(minutos) PM COMPUESTO 

l. 79 82 . 15 CICLOHEXENO 

2.56 98 .15 OXIDO DE CICLOHEXENO 

3.80 100.16 CICLOHEXANOL 

4.21 96 .13 2-CICLOHEXEN- l-ONA 

5 .00 98.15 2-CICLOHEXEN-1-0L 

7 . 08 98.15 CICLOHEXANONA. 

ANALISIS CUANTITATIVO: . 

Como se vio en la parte del análisis cualitativo, la oxidación de ciclohexeno 

con oxígeno molecular y un B-dice tonato metálico como precursor catalítico 

da los siguientes productos: 

I Il m 
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En la gráfica " A " y en las tablas l a la 3 se consignan 

los res.ultados _ obs.ervados al variar el tiempo ne reacción 

con respecto a los demas parametros que se mantuvierón constantes du--

rante la experiencia, como son: Temperatura de reflujo del disolven te, 

presión atmosferica y Co(Ac.Ac.)
3 

como catalizador en una relación mo-

lar de lOOO:l(Sustrato-Catalizador). El mejor rendimiento para los -

productos de oxidación fue obtenido en 12 horas, al aumentar el t iempo 

se encentro una alta proporción de productos de alto peso molecular; -

por lo que el estudio se restringe a l intervalo de tiempo menc ionado. 

T A B L A 1 

TIEMPO DE % CONVERSION % PRODUCTOS 
REACCION TOTAL l l l 111 lV V 

3 HRS . 2 o. 10 0.55 0.60 ---- 0.04 

4 HRS. 3 o' 15 0. 80 1.12 ---- 0.20 

5 HRS. 4 0.27 l. 56 l. 69 ---- 0.24 

6 HRS. 7 0.33 l. 40 2.40 0.05 2.00 

12 HRS , 49 3.30 12.6 26 .3 0.80 l. 00 

TEMPERATURA = 60ºC Co (Ac.Ac .l3 1000:1 
DISOLVENTE BENCENO SUSTRATO: CICLOH EXENO. 

T A B L A 2 

TIEMPO DE % CONVERSION % PRODUCTOS. 
REACCION TOTAL I I 1 111 IV V 

3 HRS. o ---- ---- ---- ---- ----

4 HRS. 7.9 0.31 l. 79 3.64 0.01 0.01 

5 HR S. 9.4 l. 54 l. 03 2.22 o. 10 0.33 

6 HRS. 18.7 l. 47 5.45 10.3 0.50 o' 16 
12 HR S. 57.5 3.50 14.8 32.8 0. 50 2.70 
TEMPERATURA 10° c CICLOHEXENO Co(Ac.Ac.l 3 
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T A B L A 3 

TIEMPO DE % CONVERSION % PRODUCTOS 
REACC ION TOTAL I I I I I I IV V 

3 HRS. o ---- ---- ---- ---- ----

4 HRS. l. 34 0.05 0.02 0.95 ---- 0.01 

5 HRS. 6' 12 0.03 0.19 2.67 1.22 0.61 

6 HRS. 6.34 0.89 l. 07 3.79 0.04 0.02 

12 HRS. 7.89 l. 05 l. 62 3.86 0.30 0.85 
TEMPERATURA 

1000: 1 

80ºC DISOLVENTE BENCENO N 1 ( Ac' Ac' ) 2 

PRESJON ATMCSFERICA, 

Al determinar el tiempo de reacción óptimo se pr.osigu{o con el estudio de 

la temperatura para lo cual se escogierón diferentes intervalos; los resul_ 

tados obtenidos se representan en la gráfica " B " y se encuentran en las -

tablas 4,5 y 6, usando Co(Ac.Ac.)
3 

como catalizador en una relación molar 

de 1000:1 y 12 horas de reacción, observandose que la mejor temperatura es -

la de reflujo del disolvente en cada caso (70-BOºC para el ciclohexeno, 

80-90°C para el benceno y de 100-llOºC para el tolu~no), como puede obser­

varse que el toluenopresenta un mayor porcentaje de conversión en la reacción 

de oxidación. Con estos parametros determinados (Tiempo de reacción, tempera-

tura y disolvente), se penso en varíar la presión del sistema, lo cual final-

mente no se réalizo _porque los resultados obtenidos son aceptables, ya que -

la finalidad de este trábajo fué la de encontrar cond{ctones suaves de rea--

'Cción ·com0 las que se obtuvierón . hasta este punto. 

Al observar los productos de oxidación se ve que el compuesto III es el que 

se presenta en mayor proporción, la secuencia es la siguiente de mayor a me-

nor porcentaje(gráfica "c "): 

III ) II > I ) V > IV 

4 2 



T A B L A 4 

TEMPERATURA % DE CONVERSION % PRODUCTOS 
• c TOTAL I I I I I I IV V 

25 o ---- ---- ---- --- ----

60 11. 2 0.05 0.30 10.0 0.70 0.04 

70 57.5 3.50 14.8 32.8 0.50 2.70 
12 HORAS DE REACCION Co < Ac. Ac. l 3 1000: 1 
DISOLVENTE CICLOHEXENO PRESION ATMOSFERICA 

T A B L A 5 

TEMPERATURA % DE CONVERSION % PRODUCTOS 
o - . 
c ···- · ··-· TOTAL I I I I I I IV V 

25 

60 

80 
12 HORAS DE REACCION 

DISOLVENTE BENCENO 

TEMPERATURA % • c 

25 

60 

>----- lOO 
12 HORAS DE REACCION 
DISOLVENTE TOLUENO. 

DE 

o ---- ---- ---- ---- ----

5:3 0.20 0.05 l. 48 0.50 l. 62 

49.0 3.30 12.6 26 .3 0.80 l. 00 
Co<Ac.Ac. J3 1000:1 

PRESION ATMOSFERICA. 

T A B L A 6 

CONVERSION % PRODUCTOS 
TOTAL I I I I I I IV V 

o ---- ---- ---- ---- ---

13 l. o 3.0 5.0 l. o l. o 
89 8.60 20.0 39.0 ll.O 8.0 
--- -- --·-

Co(Ac.Ac.l 3 lOUO:l 
PRE SION ATMOSFERICA . 
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¡' 

Lo anterior nos permite sugerir que la reacción estudiada va por médio del 

(37) 
intermediario hidroperóxido alílico propuesto por Grieyee ,como primer-

producto en la autooxidación del ciclohexeno; ya que la descomposición del 

hidroperóxido alílico da como resultado la formación de una cetona alílica, 

como la obtenida en este caso en mayor rendimiento, esto permite comprobar -

la secuencia propuesta para la formación del intermedíario previamente mencio 

nado. . 
1.- o + Co+3 ') o + Co+2 + H+ 

. o • 
2.- o + º2 

.., 6 
3.-

º2· 

Ó+O->O + 
Otro de los puntos de anilisis fui la influencia del metal central, el estu-

dio del cuil se observa en las tablas número 7 y 8, donde se utíliza ace-

tilacetonato como ligante, a la temperatura de reflujo del disolvente. Se -

observa que el cobalto funciona como el mejor metal central de la serie es-

tudiada, dando una conversión del 90% con el uso de tolueno como dino lvente. 

T A B L A 7 
1 

METAL % DE CONVERSION % DE PRODUCTOS 
CENTRAL TOTAL I I I I I I IV V -Co 49.0 3.30 12.6 26.3 0.80 l. 00 

NI 4 .16 0.20 1.20 2.34 ---- 0.11 

Cu 1.11 0.04 0.08 0.18 ---- 0.77 

CR 0.53 o. 17 0.09 0.08 ---- 0.08 

Pd 0.48 0.15 0.08 0.09 ---- 0.09 

12 HORAS DE REACCION M<Ac.Ac. )n 

TEMPERATURA= 80 ºC PRESION ATM OS FERICA. 
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T A B L A 8 

METAL % DE COtNERSION % DE PRODUCTOS 
CENTR/1L TOTAL 1 1 1 1 1 IV V 

Co 89 8.60 19.5 38.5 11.0 8.00 

NI 5 0.30 l. 00 2.00 0.40 0.10 

Cu 2 0.50 0. 50 

~ o 
12 HORAS DE REACCIÓN M(/\c . Ac. )n TOLUENO 

TEMPERATURA= 100 º C PRESIÓN ATMOSFER ICA. 

Una vez determinado qu e el cobalto da un mejor r end imiento se prosiguio con 

el estudio del número de oxidación del me t al central, para lo cual se estudia 

rón dos acetilacetonato s de cobalto con diferente número de oxidación y los re-

sultados se regis tran en la tabla 9. Se observa que el Co(Ac . Ac .)
3
da los me-

jores resultados, lo anterior esta de acue rdo con las evidencias prevías en el 

. + 3 
sentido que el s istema Co catáliza de manera adec uada la oxidación de hidro-

carburos (47 •48) . Es notable la particularidad que los complejos tris son más -

eféctivos que los complejos bis, es decir (Ac.Ac.) M+
3 

parece se un s istema o-
n 

xidan te más adecuado que (Ac.Ac.) M+
2

. Esto es observado en el complejo de Co­
n 

balto(III) cuando pasa a Cobalto(Il) con un cambio de color (verde obscuro-café 

durazno). En el caso de metales que no presen t an el es t ado d e oxidación de +3 -

su ac tividad catalí tica disminuye notablemente, como se ve en el caso de niquel 

(II), y de cobre(II) donde el número de ligante s (Ac . Ac.) es dos en ambas es-

pecies, lo anterior parece favorecer una ruta asociativa sobre el cambio en el 

a Ni+l +l número de oxidación ~ y Cu . 
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T A B L A 9 

CATALIZADOR % DE CONVERSION % DE PRODUCTOS 
1/500 TOTAL I I I I 1 1 IV V 

Co<Ac .Ac. >3 89 8.60 19 .5 38.5 ll .O 8.00 

Co<Ac .Ac. >2 50 4.00 10 .0 21 .0 4.00 3.00 

TEMPERATURA= 100º C TOLUENO 

12 HORAS DE REACCION PRESION ATMOSFERICA. 

1 - +3 - f En termines genera es se observo que los sistemas de Co son mas e icientes que 

+2 . aquellos de Co • Esto podria tener origén en la mayor facílidad de cambio en el 

número de oxidación del elemento central, por ejemplo: 

(Ligan te) Co 3+_e_._-=----)~ (Ligan te) Co 2+ que el correspondiente, 
n n 

(Ligan te) Co 2+ e ......,. ) (Ligan te) Col+. 
n n 

Otra parte del estudio consistio en la modificación estructural del ligante, al 

sustituir los grupos metilo en la acetilacetona por uno o dos grupos fenilo y a-

sí observar el comportamiento del sistema catalítico en la oxidación de ciclohe-

xeno. Los resultados son presentados· en las tablas 10 y 11; se encuentra un fac-

tor ésterico en el próceso ya que el rendimiento de la reacción da la siguiente 

secuencia: 

Ligante: 

Co(Ac . Ac.) 3 > Co(Ac . Be.) 3) co(Be.Be.) 3 

o o 
Ac . Ac.-------~ 

Be.Ac.------~ 

Be.Be . - - -----

)-ÁszS 
Es fáctible que la presencia de los grúpos fenilo difículten la activación del 

sustrato y por lo tanto la transferencia de oxígeno al mismo . 
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T A B L A 

U GANTE % DE CONVERS ION 
TOTAL 

(Ac.Ac.J 3 49.0 

(BE.Ac.J 3 7.64 

(BE.BE.) 0.66 

TEMPERATURA= 80 ºC 

12 HORAS DE REACCION. 

T A B L A 

U GANTE % DE CONVERSI ON 
TOTAL 

(Ac.Ac.J 3 89 

(BE.Ac.J 3 38 

(BE.BE.J 3 4 

TEMPERATURA= 100 ºC 

12 HORAS DE REACCION. 

10 

13.30 

l. 74 

0.07 

11 

I 

8.60 

3.92 

0.60 

/~ DE PRODUCTOS 
1 I l I I IV V 

12.6 26.3 0.80 l. 00 

l. 73 l. 99 0.57 1.60 

0.05 0.03 0.09 

COBALTO(!!!) 

% DE PRODUCT OS 
I I I I I IV V 

20.0 39.0 11. o 8.00 

10.2 16.5 3.40 3.02 

l. 00 2.00 0.40 o .10 

COBALTO (llll 

Finalmente se llevo a cabo el e s tudio de la variac i6n de la concentraci6n de 

precursor catalítico, los re s ultados s on contenidos en la tabla 12 y repre sen-

cadas en la gráfica " D ". 

Como puede verse al aumentar la concentraci6n de productos catalíticos aumen-

ta la actividad, haciendo pátente la participac i 6n de dich o sístema en el pro-

ceso. 
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T A B L A 

CONCENTRACION % 
CATALIZADOR 

X 10-3 MOLAR 

1 

1.25 

l. 66 

3.3 

5 

10 

100 -

TEMPERATURA= 100 ºC 

Co(Ac.Ac.) 3 

DE 

12 

CONVERSION 
TOTAL 

62 

100 , 

100 

100 

100 

100 

100 

50 

% DE PRODUCTOS 

I I I I I I IV 

5.30 15.0 30.0 5.00 

6.00 20.0 36 .5 21.0 

8.00 21.0 39.7 14. 0 

3.00 19.0 38.0 26.5 

6.00 21 .0 39.0 16 .5 

3.43 23.1 39.0 19.0 . 
9.66 14.9 55 .0 12.0 

12 HORAS DE REACCION 

TOL UENO A 760 MMHG. 

V 

5.00 

15.0 

13.0 

12.0 

12.0 

6.80 

5.00 



S
O
.
L
O
O
O
O
~
d
 

8P 
%

 

5
1 

. 
a: 

. 
<

( a:: 
_

J
 g 
~
~
 

.-, 
:J 

'o
 "' 

-
.... 

X
~
 

-
~
 

'~ ~ a:: 
!& 111 
u z o u 

--o --<
( 

o -LL 
<

( 
o::: 
(.9

 



e o N e L u s I o N 

Se llevo a cabo la oxidación con oxígeno molécular del ciclohexeno, utilízan­

do como promotores catalíticos algunos B-dicetonatos metálicos, se estudiarón 

diferentes parametros de la reacción como son: Tiempo, temperatura, tipo de -

metal central en la especie precursora, estado de oxidación del mismo, tipo -

de ligante y finalmente concentración del catalizador; la reacción transcurre 

en un periodo de 12 horas con la formación de cinco productos de oxidación, 

dos de ellos(ciclohexanol y la 2-ciclohexen-1-ona), en proporción mayoritaria -

sobre los demas. La temperatura óptima de operación resulto ser la de ebulli-­

ción del tolueno usado como disolvente. 

Se encuentra que el complejo del tipo CoL
3

, donde L•B-dicetonato es el que da 

los mejores resultados, asímismo se encuentra que el vÓlumen de los ligantes -

difículta la reacción. 

Finalmente el aumento de la concentración de la especie catalítica aumenta la 

conversión en productos pero disminuye aun más la selectividad de la reacción. 
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