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INTRODUCCTION

Las transformaciones oxidativas de diversos grupos funcionales conforman una de

(1)

las mds importantes reacciones en sintesis orginica , debido a que este tipo-
de procesos son usados tanto a nivel laboratorio como en la Industria em la pro
duccién de un gran volumen de compuestos petroquimicos. Algunos de los proce -
sos empleados industrialmente involucran la oxidacién catalitica por complejos=-
metdlicos de transicidn y son actualmente desarrollados a nivel mundial.{Z}
Ahora bien, los procesos de oxidacidn catalizadas en fase homogénea son utllizg
dos de manera cada vez mis frecuente debido a que en estos se emplean condicio-
nes suaves de reaccién (presién y temperatura), lo cual conduce a altas eficien
cias en los productos mediante un pequeno gasto de energia, ademds de poseer un

alto grado de selectividad,

EY tiempo de crisis que vive el mundo y la necesidad de crear y ahorrar ener -
gia, obliga a que dia con dia se busquen nuevas rutas sencillas para la sinte -
sis de compuesto oxigenados estratégicos. El campo de la catalisis ofrece una-
alternativa atrdctiva para estos fines, debido al gran ahorro energético que -
proporciona un proceso catalizado, al presentar una disminucién en tiempo de -
reaccidn, temperatura y presidn en diversos procesos quimicos. Asi por ejemplo
el proceso Wacker 3 opera a temperaturas bajas y presion atmosférica, a dife -
rencia de la oxidacidn en fase gaseosa del alcohol etflico que se lleva a inter
valos de temperdtura de 375-500° C y presidn elevada, obteniéndose en los dos -
procesos el mismo producto (acetaldehido), con mejores rendimientos cuando se -

usa el proceso Wacker.

La oxidacidn catalitica actualmente abarca tres diferentes campos como son: -
1) La oxidacién homogénea en fase liquida, 2) La oxidacidn heterogénea en-

fase gaseosa y 3) La oxidacién enzimdtica.

Una reaccién catalitica se dice homogénea cuando los reactivos y el cataliza -
dor estdn fisicamente en el mismo estado y fase, es decir se distribuyen uni -

formemente en el sistema. Dicho proceso se ha extendido durante los Gltimos -



afios y estd acaparando la atencidn, debido a los beneficios que han reportado

(4,5)

recientes descubrimientos Este tipo de catdlisis estd relacionado a -

(5)

los avances en la quimica organometdlica’~‘, que han permitido estudiar pro -
blemas de sintesis y reactividad de este tipo de sistemas de una manera siste
mitica; esto a su vez, ha facilitado tanto el disefio racional de precursores-
cataliticos mediante la variacidn controlada de las caracteristicas estéricas
y electrdnicas de los ligantes como la elucidacidn de los correspondientes -

mecanismos cataliticos.

En la catdlisis heterogénea, el catalizador es insoluble en los sistemas qui-
micos en los que provoca la transformacidn, constituyendo una fase distinta -
generalmente sdlida. Existen entonces dos fases y una superficie de contac -
to, efectudndose la reaccidn en la interfase, siendo el flufdo una reserva de
moléculas por transformar o ya transformadas. En este tipo de reacciones por
lo menos uno de los reactivos (gas o lIquido) debe estar enlazado con la su =
perficie del catalizador (adsorcién) y el fendmeno catalitico se induce por -
el campo de fuerzas del sélido el cual se lfmita a algunos angstroms de con -

tacto.

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

racidn del catalizador de los productos de reaccidn, problema que estd siendo
estudiado mediante la inmovilizacidn activa de los complejos de metales de -~
transicién en soportes s5lidos inertes en el sustrato. A tales sistemas se -
les denomina homogéneo -heterogéneos y se espera que estos catalizadores hi -
bridos{s). posean las ventajas de ambos catalizadores tradicionales y muy po-

cas de sus desventajas.

Ahora bien, la catdlisis enzimdtica tiene un lugar aparte. Los catalizadores
enzimiticos son substancias orginicas muy complejas, producidas por células -
vivientes de animales o plantas y llevan a cabo reacciones de importancia vi-

tal. Las enzimas son proteinas que contienen muchos aminodcidos y que pueden
contener dtomos metdlicos en su estructura; generalmente trabajan en grupos
donde cada una de ellas lleva a cabo un solo paso en una serie de reacciones -~

que pueden comprender 25 o mis etapas.

El propdsito de este trabajo de investigacidn se centra en el estudio de



procesos de oxidacidn para obtener petroquimicos secundarios con condiciones
suaves de reaccidn utilizando catalizadores cuyo metal central se encuentra-—

(2)

entre los principales metales de produccién nacional , ademids de contribuir
al estudio de la accidn catalitica de diferentes complejos de metales de tran_
sicién (Ni, Co, Cu, Fe) derivados de B-dicetonas en la oxidacidén homogénea

en fase liquida del ciclohexeno por oxigeno molecular.



PARTE TEORICA

ANTECEDENTES

METALES DE TRANSICION

Los elementos de transicidn pueden diferensiarse como aquellos que tienen par -
cialmente llenos sus orbitales d o £ , la definicidn se amplia para 1n?1uin -
también los elementos que tienen orbitales d parcialmente ocupados, en cualquie
ra de sus estados de oxidacidn, los elementos de transicidn presentan propieda-
des particulares entre las cuales cabe mencionar: 1) Existencia de diferen -
tes estados de oxidacidén y nimeros de coordinacidn estables, 2) Capacidad pa-

ra la formacidén de enlaces coordinados.

La mayor parte de los elementos de transicidén exhiben varios estados de oxida -
cién, de los cuales el mds estable generalmente corresponde al nimero de-
grupo. Esto resulta particularmente cierto para los elementosmis pesados de -
cada uno de estos grupos. En cada uno de ellos y a medida que el nimero atémi-
co aumenta, los estados de oxidacidén mds altos resultan mids predominantes y los
mis bajos menos. Los estados de oxidacidén m3s comunes, aparte de los que co =~
rresponden al nimero de grupo, son el +2 y +3; en éstos y en el rara vez obser-
vado +1, el elemento suele constituir enlaces idnicos. En los estados de oxida
cidén mids altos, predominan los enlaces covalentes. Debido a esta propiedad se

observa que los iones y oxianiones de los metales de transicidn suele ser colo-
ridos, a diferencia de los cationes, aniones y oxianiones de los elementos re -
presentativos, todos los cuales son incoloros, cuando no hay electrones d pre -
sentes, como en el Sc3+. o cuando todos los orbitales d estan completos, como -
en el Cdl+, el ion es incoloro. Solamente los iones de los metales de transi -
c18n con orbitales d parcialmente ocupados exhiben color, y esto es debido a -
las diversas transiciones electrénicas entre los niveles energéticos.(T'a) Pa-
ra poder explicar la segunda propiedad es necesario entender que en la estruc -

tura de los compuestos complejos encontramos las siguientes partes:

1) La esfera de coordinacién (interior), que es una agrupacidn compuesta de =
una particula central (formadora del complejo), es decir, un ion o &tomo-

alrededor del cual se encuentran los ligantes, que son moléculas o iones.



Cuando el ligante es monodentado, el nimero de ligantes situados alrede-

dor del formador del complejo recibe el nombre de niimero de coordinacidn.

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

nacidén constituyen la esfera exterior del complejo.

Ahora bien, la formacidén de cada complejo es consecuencia de un tipo de inte -
raccidon acido-base Lewis, en donde un dtomo con un orbital vacio generalmente-
un elemento de transicidn, atrae el par electrdnico de otra entidad ( el ligan
te) siendo éste un idtomo, 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 energfa. Puesto que tales re -
querimientos los llenan mejor los metales de transicién, no es de sorprender -

. . 7,8 ”
que constituyan complejos fdcilmente. s La formacién de enlaces coordina
dos ha sido ampliamente estudiada y se han propuesto diferentes teorias para -

poder explicar la formacidn de los complejos metdlicos.

TEORIAS DE ENLACE

Para explicar el enlace quimico en los complejos, se emplean algunas teorias -

a saber:

1) Teoria de Unién Valencia.
Se presupone que se constituye un enlace covalente coordinado, por cuenta
de los pares de electrones aportados por los ligantes y el dtomo metdlico

formador del complejo.

Con el auxilio de este método fue posible explicar la estructura y propieda -
des de un gran nimero de compuestos complejos. No obstante, en una serie de -
casos, este método presenta dificultades; asi mismo, es poco dtil para las de-

terminaciones cuantitativas.

2) Teoria del Campo Cristalino.
Su fundamento lo constituye un modelo puramente electrostdtico. Sin -

embargo, a diferencia de la teorfa de Kossel y Magnus que también se fun-



damenta en consideraciones electrostdticas, en la Teoria del Campo Crista
lino se contemplan cambios en las envolturas electrdnicas del ion forma -
dor del complejo, que ocurrén bajo la accidn de los ligantes. Esta teo -
rfa resultd extraordinariamente fructifera, y en la actualidad se emplea-

mucho mds que la teorfa de Unién Valencia.

3) Teoria del Orbital Molecular

Esta teorfa es la contraparte de la teoria del campo cristalino, esto es,
aqui la interaccidn entre el metal y los ligantes, se describe mediante -
orbitales moleculares formados por superposicién de orbitales del grupo -

ligante y del metal.

Por otra parte, a pesar de que los dos Gltimos métodos emplean imigenes fisi -
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 relacidén fundamental muy estrecha ya que ambas emplean de un modo -
explicito y riguroso las propiedades de simetrfa del complejo. Ahora bien en-
el tratamiento del Campo Cristalino, la dificultad principal es que no se con-
sidera la naturaleza parcialmente covalente de los enclaces metal -ligante , y
en consecuencia, todos los fendmenos y efectos que tienen su origen en la cova
lencia no se pueden explicar de ningiin modo en la forma simple de esta Teorfa.
Por otra parte, la teorfa del Campo Cristalino proporciona una forma extremada
mente simple y sencilla para el tratamiento numérico de muchos aspectos de la-
estructura electrdnica de los complejos, a diferencia de la Teorfa del Orbital
Molecular, que no permite obtener tan ficilmente resultados numéricos. Es por
ello que se desarrolld una teoria del Campo Cristalino modificada, en la cual-
se pueden transformar empiricamente ciertos parimetros para tener en cuenta -
los efectos de la covalencia, sin introducir sin embargo, la covalencia en for

ma explicita en el formalismo de la teoria.

Esta teorfa del Campo Cristalino modificada se denomind Teorfa del Campo Li -
gante.

En este sentido, la Teorfa del Campo ligante permite explicar el origen y -
las consecuencias de la separacidn de los orbitales interiores de los iones -
causada por los dtomos o iones que los rodean. En resumen la Teoria del Cam-

po Cristalino y del Ligante concentran su atencién enteramente sobre los orbi



tales "d" del ion metdlico y no aportan ningiin dato sobre el 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 orb%;aé;s del ligante y-
’

del metal, este procedimiento no deja de ser razonable.

La capa de valencia de los metales de transicidn, estd formada por orbitales
ns, np y (n-1) d; la existencia de orbitales "d" parcialmente ocupados permi
te la formacidén de enlaces coordinados entre moléculas neutras y el ion me -
tdlico central en un complejo. Moléculas como las olefinas, CO, NO (llama -
dos ligantes €T - aceptores), son capaces de formar enlaces sinergéticos me-
diante la donacidn de densidad electrénica del ligante al metal a través de-
orbitales de simetrfa adecuada. Esto da como resultado el debilitamiento -~
de ciertos enlaces por ejemplo: C =C, C = 0, etc., lo que hace al sustra-
to mds suceptible a reaccionar, es decir hay una activacidn del mismo median

te la coordinacidn al metal, lo anterior puede verse en la fig. 1.

QL . Qﬂ__e_@c@
R  go 0@g

EMLACE w
Formaciéh de enlaces sinergéticos metal-esrbonlle ' (a) y metal
olelina (b).
FIGURA 1.
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Se ha encontrado empiricamente que los complejos diamagnéticos de metales de -
transicién pueden existir en determinadas concentraciones a temperaturas mode-
radas, solamente si la capa de valencia del metal contiene 16 a 18 electrones;
las reacciones organometdlicas, incluyendo reacciones cataliticas, proceden -
en pasos elementales a través de intermediarios de 16 § 18 electrones, Aunque-
podrian citarse excepciones a estos postulados, conocidos como las reglas de -

(9)

Tolman » su aplicacién en catdlisis homogénea resulta en general muy conve -

niente.

FUNDAMENTOS DE CATALISIS HOMOGENEA

Los sistemas cataliticos homogéneos han sido estudiados solamente en los dlti-
mos 30 afios y estan relacionados a los avances en la quimica organometdlica ,-
teniendo esta su origen en el descubrimiento del ferroceno en 1951(10). La

década siguiente fué dominada por el estudio de las caracteristicas de enlace-
y estructuras tales como complejos de ciclobutadiena(ll) y carbenoglz) En -
este sentido y con el objeto de profundizar en el mecanismo de las reacciones-
cataliticas, se introducen en los iltimos anos técnicas de estudio mids o menos
sofisticadas, El intercambio orto-para de hidrdgeno, la utilizacidn de isoto -
pos marcados y el desarrollo del conocimiento de compuesto organometidlicos asi
como la deteccidn de radicales libres han permitido la comprobacidn de teorias

propuestas de la funcidn de un catalizador.

Las Reacciones mids importantes en la Catdlisis Homogénea.

89 Asociacién o Intercambio de ligante.

Dependiendo del grado de insaturacidén coordinativa del complejo, pueden
distinguirse dos mecanismos fundamentales de coordinacién de un sustra-

to a un complejo en un ciclo catalftico:

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

complejos coordinativamente insaturados.



b) Disociacién de un ligante de un complejo de 18 electrones para formar
una especie insaturada coordinativamente, capaz de interactuar con el

sustrato.
1I. Adicion Oxidativa.
Se define la adicidn oxidativa como una reaccidn en la que un aumento

en la esfera de coordinacidn va acompafiado por un aumento en el nime-

ro de coordinacién del metal:

tn B % A— Y T (a) (8

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

mento en el nimero de electrones de valencia.
III. Insercidn.

Durante esta reaccién 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 sistemascataliticos a base de acetilacetonatos metdlicos
se observa que estdn involucradas las reacciones organometdlicas antes mencio

nadas,

12



FORMACION Y PROPIEDADES DE LOS COMPLEJOS
DERIVADOS DE LOS BETA-DICETONATOS

Propiedades Quimicas:

La mayor parte de los acetilacetonatos metdlicos son polvos cristalinos colori-
dos, solubles en disolventes orginicos, 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 - 0 depende de la naturaleza del metal y aumenta -

con el incremento del cardcter electronegativo del mismo, segiin la siguiente -
secuencia:

Ba—*Zn—>Fe — Co —*Ni — Cu —> Hg

13



(13)_

Otra de las caracteristicas de las Beta-dicetonas es presentar tautomeria

con desplazamiento de protdn.

R2
Rl

FORMA CETO FORMAS ENOLICAS

Lo anterior es el resultado de la desproteccidon electrdnica que ejercen los =
grupos carbonilo C = 0, sobre el dtomo de hidrdgeno del grupo CHR2-
(hidrégeno alfa a ambos carbonilos), que provoca que surga el sistema conjuga-
do proveniente de un cambio prototrépico (formas ceto y endlicas). Estos tau-
tomeros existen en equilibrio y estructuralmente poseen al configuracidn cis y
una conformacidon sin (cisoide). Son conocidos una gran cantidad de Beta-dice-

tonas(l3) con varios sustituyentes en Rl, R2 ¥ R3.



La acetilacetona funciona como ligante bidentado a través de su forma endlica-

(8)

idcida

avis
0,0 YT P NS

Por tanto, si bajo las condiciones adecuadas de sintesis , el atomo

. (14,15)

de hidrdgeno enblico del ligante es reemplazado por un catién metdlico de

los mencionados se produce un anillo de seis miembros:

| H
+Mn+ —v_—_—\... O =} nH"'
. N

M/n

El arreglo anterior poseé una estabilidad extraordinaria que es debida en par-
te al efecto quelato y ademds a la deslocalizacidén de la nube electrdnica en -
el anillo. El efecto quelato proviene de un factor entrdpico que es comin a -

todos los sistemas de este tipo. La deslocalizacién de la nube electrdnica en

el anillo ha sido sugerida en funcidn de un cierto caridcter aromﬁtico(lﬁ’l?) »

esta sugerencia fué hecha en base a algunas caracteristicas fisicoaquimicas ta-

les como constantes de estabilidad(l7} (18-22)

tronicos(za_ZE) de los complejos. En estos compuestos los anillos son simétri

COS(a)

, 4 estudios estructurales o elec

con dos enlaces M-0 de igual longitud, dos enlaces C-0 idénticos y en -

laces C-C también iguales debido a la resconancia. La evidencia de la aromati-



cidad fué confirmada en base a reacciones de sustitucidn electrofflicau6>

similares a las de otros compuestos aromaticos como: pirrol, furano y tiofe -

26 5
no( ). Este tipo de reacciones ocurren en el atomo de carbono central del -

anillo, o sea el carbono 3 (posicidn gama).{zj)

H

E+ N + H+

0
\MM’X) ~Mn

Si se toma por ejemplo el compuesto Co (Ac Ac)3 se tiene lo siguiente:

27Co  [Ad ad 3d”
o MRAMTD M [T
3d 4s 4 p
3+

2700 ) [ T

Hibridacidn

o |

JNTEN

d?sp3

16



El resultado de lo anterior es la formacién de seis orbitales hibridos de =
igual energfa, que son llenados con los electrones provenientes de los dtomos-
de oxigeno de los ligantes. Las propiedades magnéticas del complejo indican -
que es diamagnético; por lo que respecta a las modificaciones observadas en -
los ligantes derivados de Betadicetonas se ha visto que el variar uno o mads -

sustituyentes del ligante solo interfiere en las longitudes de enlace.

PROPIEDADES FISICAS:

Al estudiar las propiedades fisicas de los acetilacetonatos metalicos se ha -
observado que estan muy relacionadas con el metal central, por lo cual se empe

zard describiendo los compuestos de los metales usados en este trabajo que -

son: Cr, Fe, Ni, Cu, Pd y Co, los cuales presentan un nimero de coordinacién

de 4 y 6.

METAL No.COORDINACION GEOMETRIA

Fe (III) 6, &4 Octaédrica, tetraédrica

Co (III) 6, 4 Octaédrica, tetraédrica

Ni (III) 4, 4 Cuadrada, tetraédrica

Cu (III) &y 456 Octaédrica distorsiona-
da.

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

de ionizacidon del complejo como se ve en la siguiente tabla.

COMPUESTO M(Ac.Ac.) |ev.] H(Ac.Ac)2 [ev.]
Fe(Ac.Ac.) , 8.45 ¥ 0.05 9.4 ¥ 0.1
Co (Ac.Ac.), 7.80 £ 0.05 0.7 % o
H (Ac.Ac.) 9.2 T 0.1

Estos datos de potenciales de ionizacidn fueron tomados de un estudio de es -

pectroscopia de masas realizado por Bancrofc.(23)
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Un estudio de constantes de fuerza del enlace de coordinacidn Metal-oxigeno -

realizado por Mikami,

Para complejos metal

Para complejos

me

tal

(21

)

tris-Ac.

bis -Ac.

indica

Para los catalizadores usados en

la sipuiente secuencia:

Ac.
Ac.

Rh (111) ) (Io(III)) Cr(II1)
Pt (I1) :) Pd(1I) :> Cu(II)

este caso:

acetilacetonato de: Co (III) :} Cu (II)

cte. de fuerza:

1

.95

1.45

)

Fe (III)
1.30

Fe(III)
Mn(II )

Otro de los puntos interesantes son las longitudes de enlace Metal-oxIgeno las-

cuales fueron estudiadas por difraccion de

rayos-X

(12)_

CX\/C i\ Cx

\M/n/o

COMPLEJO

Fe(Ac Ac.
Co(Ac.Ac.
Ni(Ac.Ac.
Cu(Ac.Ac.

I

1

1.
L

DISTANCIA INTERATOMICA(A®)

M-0

95
.90
91
95

0-£

L.
L
L.

1

28
26
29
w2l

18

C-Ci

139
138
1.41

C—fK
Fa53
L3
1.50
| B0

ANGULOS INTERATOMICOS
OMO  MOC OCC; CCiC 0Cy
89 132 119 133
97 122 127 125 113
92 127 125 122 114
90 130 123 124 117



OXIDACION CON OXIGENO MOLECULAR

La oxidacién en fase 1iquida de hidrocarburos por oxigeno molecular constituye-

(28)

la base de una amplia variedad de procesos petroquimicos » incluyendo la ma-
nufactura de fenol y acetona a partir de cumeno, acetaldehido y acetato de vi -
nilo a partir de etileno, etc. La mayoria de estos procesos se llevan a cabo -
mediante la utilizacién de complejos de metales de transicién con el objeto de-
alcanzar una maxima selectividad y una alta eficiencia en los productos de =

reaccidn.

Las reacciones de oxidacién por acetilacetonatos metdlicos han sido estudiadas-

ampliamente en varios hidrocarburos como son:

1) Oxidacidn de compuestos aromdticos:

a) - La oxidacién del mesitileno (1, 3, 5-trimetilbenceno) se lleva a cabo-
mediante el uso del catalizador p-metoxibenzoilacetonato de cobalto -

(II1), a una temperatura de 150° C y a presidén atmosférica durante 25-

H

(p~OMeBe.Ac.);Co
T Os " 150° C 7

= % 5%

CH



b) - Oxidacidon de cumeno (isopropilbenceno) realizados a una temperatura -

de 145° C, presidn atmosférica y durante 30 horas. (30)

(Be. Be.)z,_co N
%ﬂCk 14550(: 7

D.M.F.C. + ACETOFENONA +DIMERO
38.05% 18.05% 16.06%
D.M.F.C.: Dimetilfenilcarbinol

c) - El uso de complejos metdlicos derivados de B-dicetonas en la oxida -
cién de Xilenos da como resultado una reaceifn altamente selectiva -
con altos rendimientos. La reaccidn es llevada a cabo a una tempera-

tura de 130° C durante 40 horas y a presidn atmosférica.

; OOH HO REF.
Ac.Ac)3Co
@ -+ g, 2ete10) + 3|

76 % 2 %

HO
+ Oz—-——%@\-Jr e
5%
T

77 % | %




2)

a)

Epoxidacién de olefinas:

La reaccidon del acetilacetonato de cobalto(III) con exceso de 1,1-di_
nopentil-etileno en benceno, a 10 atmdsferas, oxIgeno y 77° C, produ_

ce 0xido de 1,l-dinopentil etileno, después de 17 hrs.

(CH S CH A L=CH g 0y ——>{|CH ) £CHAL—H,

b)

La reaccién del ter-butileno a 95° C produce Gxido de ter-butileno en
36 horas.

_ X

c)

La oxidacidn del norbonileno es realizada en una solucién de bence -
no/norbornileno con oxigeno en presencia de Co {ac.ac)3 a7lo®Ccy -
18 horas de reaccidn, con una conversidn del 95Z de producto oxida -

do: 6xido de exo—norbornileno.(n)

-I—Oz—-—)ﬁﬁ
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Estudios realizados en 1983 por Helmut Bl:n'n'mllmrm(MJ y por Furhoprss). rela -
cionados con la oxidacidn de olefinas por aire y presidn de 50 bar a una tempe

ratura de 80°C, usando complejos de Rh, Pt derivados de B-dicetonas obtuvieron

los siguientes resultados:

ALQUENO o PRODUCTO
(X CONVERSION)
?

. q
Ph—C-H - Ph—C—CH,
14% 5%

PhCH—CHaAm Yoy

50 Atm.

A i
E—CHz-——> Ph.— % H, |+ Ph—C-CH,
Hy 12 % 41%

S5 o S>>

28% 20% 1.9% 58 %

CHO
N—T——> CHZCHCHO @
V % 0.3%

Las reacciones de oxidacién por acetilacetonatos metfilicos que se han citado-

proporcionan mucha informacién para entender los posibles mecanismos de reac-
cién involucrados.
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MECANISMOS EN LA TRANSFERENCIA DE OXIGENO A LAS OLEFINAS.

Trabajos pioneros de Backstaom(SG) demostrarén que la autooxidacién en fase 1I-

quida es una reaccién en cadena, posteriormente Grieye¢(37) hace importantes -
contribuciones en 1939 en donde demostrd que el producto primario de la autooxi

dacidn del ciclohexeno es el hidroperdxido alilico.

@ O2 |

Oz

Por otro lado, el conocimiento de la relacidn que hay entre el metal del cata-
lizador y el oxigeno han permitido proponer des tipos de‘mecaniSmos generales

para la autoxidacian.(38)

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

| | /
;M/—|— ROZH;:_'—“' - — +ROH (a)
| o )

23



(39)

Otros trabajos han presentado evidencia en favor a los intermediarios pero-

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

de los intermediarios(ﬁo).

pH béasico:

pH dcido

~ ~
A0 ~=ROg s r~IA

I

Es interesante la adicidn de bases a diferentes sistemas para observar las des-

ventajas en la selectividad(AI).

(34)

Estudios realizados por Helmunt B&nnemann demuestran que catalizadores de-
Rodio con ligantes de acetilacetona se comportan via la formacién de un peroxo_

metal como se aprecia en el siguiente esquema.
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El segundo mecanismo involucra directamente al alquilhiproperdxido en la trans
ferencia de oxIgeno. Y presenta tres formas distintas de activacidn:

El complejo involucrado es formado por la adicién de ROZH a la funcién M=0 de

la siguiente manera:

OI O-H

~

o por el desplazamiento del ligante del oxometal:

N

g
)\Q + ROH— R+ ROH

DONDE R = -H, - CH



El complejo produeido puede atacar a la olefina de tres maneras distintas.
43, 44). '

Un tercer tipo de mecanismo involucra un ataque nucleofilico intramolecular-
del ligante alquilperoxo al doble enlace de la olefina, propuesto por Mi -

moun. (451

27
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MOOR- == T e ——b
M0

#
MIOR

——:»M—OR—|— _(r/\._

Sharpless da evidencia a favor del segundo mecanismo debido al efecto esté

rico de los sustituyentes en el metal.

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

derivados metalicos de B-dicetonas, como precursores cataliticos en la oxidacién
de sustratos insaturados y de derivados alquil aromiticos. Lo anterior fue toma-
do como punto de partida para el estudio realizado en este trabajo, cuyo objeti-
vo primordial fue el de evaluar la actividad de una serie de derivados metalicos

de B-dicetonas en la oxidacidn de ciclohexeno.

28



PARTE EXPERIMENTAL

1.-APARATOS

Los espectros en el infrarrojo fuerdn registrados en un espectrometro Nicolet
55X en pastilla de KBr.

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

metro FT-80 utilizando CDCl., como disolvente y T.M.S. como referencia interna.

3
las mezclas de reaccidn fuerdn andlizadas en un cromatdgrafo de gases —————-—
HEWLETT PACKARD 5890 A, con detector de ionizacién, columna de metilsilicon de
25m de longitud y 0.32 mm de diametro. El1 gas acarreador usado fue NZ y las con
diciones de operacién fuerén: Temperatura programada de 80°C 2 min y 10°C/ min
hasta 180°C.

Los andlisis por cromatografia de gases-Espectrometria de masas fuerdn llevados

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

mas condiciones del andlisis cromatogrifico.

2.~ PURIFICACION DE DISOLVENTES.
El benceno se pasa a traves de una columna empac;ha con alumina, se recibe en
‘un matraz de bola de 2000 ml al cual se adiciona sodio metdlico y benzofenona -
como indicador; el matraz se coloca a reflujo bajo Nz hasta coloracidn azul per
sistente y se destila conservandolo en tubos de Schlenk. E1 tolueno se purifica-
por destilacidn, desechando la parte inicial que presenta turbidez y S& con-
serva tambien en tubos de Schlenk. El eter es tritado con CaCl2 durante 24H.
despues es pasado a travez de una columna empacada con alumina, recibida en un
matraz donde se adiciona sodio metalico en alambre y benzofenona, se coloca a--
reflujo hasta coloracién azul persistente, se destila para ser utilizado inme-

diatamente.
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3.- SINTESIS DE PRECURSORES CATALITICOS

Los complejos utilizados tienen la formula general siguiente; M( X.Y.) , don-
n

de M es igual a Cr, Fe, Ni, Pd y Cu; y ( X.Y.)n representa los ligantes:

Ac.Ac.-acetilacetona, Be.Ac.-benzoilacetona y el Be.Be.-dibenzoilmetano.

a).- OBTENCION DEL LIGANTE:

La reaccion general de obtencidn del ligante es la sipuiente:

1
Rl
l CH} =0
— ETER
C—= + — +
I 0 C=0 NBNHZ W — + EtONa + NH3T
R2 OEt R2

En donde: Rl= 72( » =CH

R2= -f , -CH

Se hacen reaccionar 0.2 moles de cetona con 0.2]1 moles de acetato de etilo,
que se disuelven previamente en &ter anhidro, Mediante una agitacién cons-
tante se va adicionando a la mezcla anterior 0.51 moles de sodamida muy --
lentamente y a baja temperatura debido a que la reaccidn es exotermica. Des
pues de un tiempo se solidifica una masa espesa de la sal sodica; esta se di-

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

la solucién eterea se obtiene el producto.

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

La reaccidén general de obtencidn es la siguiente:
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/

Co+2/|l20E ) Co
EtOH

*

Se mezclan 0.02 moles de carbonato de cobalto con la B-dicetona obtenida
previamente, la mezcla anterior se disuelve en etanol; se calienta con a--
gitacién costante y se le adiciona agua oxigenada al 30% en forma lenta pa_
ra lograr una oxiuacidn completa del metal hasta cobalto III; esto da como
resultado una coloracifon caracteristica en cada uno de los complejos debido
a los diferntes tipos de B-dicetonas utilizadas.

La mezcla de reaccidn se enfria parz que el complejo cristalize y posterior
mente poder filtrar y secar. Para purificar nuestro complejo se disuelve en
benceno caliente y se adicioma éter; una vez que se ha enfriado la disolu-
cidn bencénica se filtra el producto precipitado y se somete a proceso de

secado.

4.- PRUEBAS CATALITICAS

Las pruebas cataliticas fuerdn realizadas en el redctor representado en la
figura " A " el cual comsta de un matraz equipado con una columna vi---
greux de 25 cm de longitud, empacada con tubos de vidrio y un refrigerante -
en posicion de reflujo; el matraz de reaccidn tiene una entrada lateral para
burbujear oxigeno, que es pasado previamente por un medidor de flujo el

cual mantiene una cantidad constante de gas en cada experiencia.
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Un experimento tipico es el siguiente:

(0.0487 mol) 4 gr de sustrato recien destilado ( CICLOHEXENO) fuerdn disuel-
tos en 35 ml del disolvente ( BENZENO O TOLUENO ), a esta mezcla se adiciona-
ron {-!;.23"'13-5 moles ) del precursor catalitico y puestos a reflujo con corrien-
te de 02 durante diferentes intervalos de tiempo al cabo de los cuales el ---
producto de la reaccidn fue anal{zado por cromatografia en fase vapor.
La separacidn e identificacién de los productos de reaccidn se efectuo por des-
tilacidn a presidén reducida y posterior andlisis por espectroscopia en el I.R.,
Cromatograffa de gases- espectroscopia de masas y R.M.N. (figuras 1,2 y 3 ).
Una vez identificados los productos de la reaccidn se procedio a buscar las con-
diciones Sprimas de la misma, estudiando los siguientes parametros del proceso:

a) Efecto del tiempo de reaccidn.

b) Efecto de la temperatura

c) Efecto del disolvente

d) Efecto del ligante

e) Efecto del nimero de oxidacién del metal central

f) Efecto del metal

g) Efecto de la relacién catalizador/susctrato.
Para el estudio del &fecto del ligante en la reaccidn se utilizardn los siguien-
tes catalizadores: (Ac.Ac.)BCo, (Be.Ac.)3Co y (Be.Be.}3 ; para el estudio del
parametro "e" se utilizo el (Ac.Ac.)3Cc y el (hc.Ac.)ZCo como catalizadores. Pa-
ra evaluar el parametro "f" fuerdn usados los acetilacetonatos de :Ni,Co,Fe,Cu,
Cr y Pd; asi como para evaluar el parametro "g" se utilizarén relacfones molares

de sustrato/catalizador que van de 100/1 a 1000/1.
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RESULTADOS

Los resultados obtenidos fuerdn divididos en dos partes; los primeros enfoca-----
dos al analisis cualitativo, basado en la interpretacidn de los datos obteni--—---
dos por medio de la espectroscopia ( I.R., E.M., R.M.N.) y los posteriores re—---
sultados se enfocardn al andlisis cuantitativo, basado en las comparaciones =-----
presentadas al variar una o mas de las caracteristicas del catalizador usado-----

en esta parte del trabajo experimental.

ANALISIS CUALITATIVO

En esta parte solo se tratardn los puntos observados para la identificacién de---
los productos de oxidacién por los medios espectroscopicos siguientes: La espec—-
troscopia en el infrarojo, la resonancia magnetica nuclear de protdn y la espec--
trometria de masas.

Espectroscopia en el Infrarojo:

El I.R. de la mezcla de reaccidn se ve en la figura 1 y 1A(Expansidn), donde se--
muestra una banda en 3023 cm_l asignada a la vibracién ))C-H insaturado, la cual-
es comprobada por la banda en 1684 cm_l caracteristica de la vibracic’:n»:c‘ici,-
las bandas en 2935,2864 y 2837 c;:n_1 corresponden a la vibracién 2)C-H saturado.
En 1669 y 1684 cm_l se observan dos bandas intensas caracteristicas de la vibra--
ciSn»:C =0 . En 3440,3459 y 3490 cm_l aparecen bandas atribuidas a la vibracién

&) 0-H de un alcohol, corroborada con la banda en lOG&cmﬁl debida a la vibracién-

& C-0.

Resonancia Magnetica Nuclear:
La mezcla de reaccidn andlizada por R.M.N. se encuentra en la figura 2, de la---

cual se pudo obtener 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 TEORICO(J‘ﬁ) PPM EXPERIMENTAL
CICLOHEXENO a 1.62 1.70
] b 1.97 2.00
c 5.58 5.62
b c
a b
CICLOHEXANONA a L7989 2.00
b 225 2.35
b
a 0
a b
a
2-CICLOHEXEN-1-0L a 1.0-1.75 1.69
a b 1.89 2.00
Had c 3.74 g
3 OH_ d 4.04 4.15
e 5.69 5:75
b e
a
0XIDO DE CICLOHEXENO a 0.91-1.60 1.33
b b 1.82 2.00
e c 2.94 3.10
a
o
a
[
CICLOHEXANOL a 0.83-2.43 1.5-1.7
b 3.49 3057
‘]:)’Hc c 4.20 ——
.{
2-CICLOHEXEN~1-0NA a 1.72-2.58 2.3-2.50
a b 5.88 6.00
o c 6.91 7.00
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FIGURA NUMERO 2
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Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas.

La mezcla de reaccidn fue andlizada por cromatografia de gases-espectrometria

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

enlistan adelante con el tfempo de retencién.

TICMPO DE RETENCION(minutos)

1.79
2.56
3.80
4.21
5.00

7.08

ANALISIS CUANTITATIVO:

PM
82.15
98.15
100.16
96.13
98.15

98.15

COMPUESTO
CICLOHEXENO
OXIDO DE CICLOHEXENO
CICLOHEXANOL
2-CICLOHEXEN-1-ONA
2-CICLOHEXEN-1-0L

CICLOHEXANONA.

Como se vio en la parte del andlisis cualitativo, la oxidacion de ciclohexeno

con oxfgeno molecular y un B-dicetonato metdlico como precursor ecatalitico

da los siguilentes productos:

o+6+ +@+
I v

Ca‘t-

.



los

resultados

. observados al

variar el

En la grdfica " A" y en las tablas 1 a la 3 se consignan

tiempo de reaccidn

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

rante la experiencia, como son: Temperatura de reflujo del disolvente,

presidn atmosferica y Co(Ac.Ac.)3 como catalizador en una relacién mo-

lar de 1000:1(Sustrato-Catalizador).

El mejor rendimiento para los -

productos de oxidacién fue obtenido en 12 horas, al aumentar el tiempo

se encontro una alta proporcidn de productos de alto peso molecular; -

por lo que el estudio se restringe al intervalo de tiempo mencionado.

TABLA 1
TIEMPO DE % CONVERSION % PRODUCTOS
REACCION TOTAL I T 11T IV v
3 HRs, 2 0.10 0.55 0.60 =---- 0.04
4 HRs. 3 0.15 0.8 1.12 ---- 0.20
5 HRS. 4 0.27 1.56 1.69 ---- 0.24
6 HRS. 7 0.33 1.40 2.40 0.05 2.00
12 HRS, 49 3.30 12,6 26,3 0.80 1.00.
TEMPERATURA = 60°C CO(AC.AC.)3 1000:1
DISOLVENTE BENCENO SUSTRATO: CICLOHEXENO.
TABLA 2
TIEMPO DE % CONVERSION % PRODUCTOS.
REACCION TOTAL | A 8 v '
3 HRs. 0 RS PeRTe Gwes  Seas e
4 HRs. 73 0.31 1.79 3.64 0.01 0.01
5 HRS. 9.4 1.54 1.03 2,22 0.10 0,33
6 HRS. 18.7 1.47 5.45 10.3 0.50 0.16
12 HRS. 575 3,50 14,8 32,8 0.50 2.70
TEMPERATURA = 70° C CICLOHEXENO Co(Ac.Ac.)3
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TABLA 3

TIEMPO DE % CONVERSION % PRODUCTOS
REACCION TOTAL | 11 14 v Vv
3 HRS. 0 -—--  —mem mmem mmem e
4  HRS. 130 0.05 0.02 0.95 ---- 0.01
5 HRS. 6al2 0.03 0.19 2.67 1.22 0.6l
6 HRS. 6.34 .89 1.07 3.79 0.04 0.02 3
12 HRS. 7.89 1.05 1.62 3.8 0.30 0.85

TEMPERATURA = 80°C DISOLVENTE BENCENO NI(AC.AC.)Z

1000:1 PRESION ATMCSFERICA.

Al determinar el tiempo de reaccidn Sptimo se prosigufo con el estudio de

la temperatura para lo cual se escogierdn diferentes intervalos; los resul
tados obtenidos se representan en la grdfica " B " y se encuentran en las -
tablas 4,5 y 6, usando Co(hc.ﬁc.}3 como catalizador en una relacidn molar

de 1000:1 y 12 horas de reaccidn, observandose que la mejor temperatura es -
la de reflujo del disolvente en cada caso (70-80°C para el ciclohexeno, —---
80-90°C para el benceno y de 100-110°C para el tolueno), como puede obser—
varse que el tolueno presenta un mayor porcentaje de conversién en la reaccidn
de oxidacidn. Con estos parametros determinados (Tiempo de reaccién, tempera-
tura y disolvente ), se penso en variar la presidn del sistema, lo cual final-
mente no se réalizo porque los resultados obtenidos son aceptables, ya que -
la finalidad de este trdbajo fué la de encontrar condiciones suaves de rea--

ccidn comec las que se obtuvierdn hasta este punto.

Al observar los productos de oxidacidon se ve que el compuesto III es el que
se presenta en mayor proporcion, la secuencia es la siguiente de mayor a me-

nor porcentaje(grafica " C "):

III) Ii> I>'U> v
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TABLA b
TEMPERATURA % DE CONVERSION % PRODUCTOS
il > TOTAL I I IIr 1Iv v
25 0 asSS s e
60 11.2 0.05 0.30 10.0 0.70 0.04
70 5745 3.50 14,8 32,8 0.50 2.70
12 HORAS DE REACCION Co(Ac.Ac.)3 1000: 1
DISOLVENTE CICLOHEXENO PRESION ATMOSFERICA
TABLA 5
TEMEERATURA % DE CONVERSION %  PRODUCTOS
C e TOTAL I 11 111 v V
25 0 mmme  mmme mmme s ————
60 5o 0.20 0.05 1.48 0.50 1.62
80 49.0 3,30 12.6 26.3 0.80 1.00
12 HORAS DE REACCION Co(Ac.Ac.)z3 1000:1
DISOLVENTE BENCENO PRESION ATMOSFERICA.
TABLA 6
TEMPgR%TURA % DE %8¥HERSION %I PR???CTO%V v
25 0 I e e
60 13 1.0 3.0 5.0 1.0 1.0
100 89 8.60 20.0 39.0 11.0 8.0,
12 HORAS DE REACCION Co(Ac.Ac.)3 1000:1

DISOLVENTE  TOLUENO.
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Lo anterior nos permite sugerir que la reaccidn estudiada va por médio del
intermediario hidroperéxido alilico propuesto por Grieyee{ST),como primer-
producto en la autooxidacién del ciclohexeno; ya que la descomposicién del
hidroperoxido alilico da como resultado la formacidén de una cetona alilica,
como la obtenida en este caso en mayor rendimiento, esto permite comprobar -

la secuencia propuesta para la formacidon del intermedfario previamente mencio_

nado.

- D +c*3————>©+cO*2+H -
€x= Q * 0 -—-—"C‘jl

02: 2H
3l_
+ —> +
Otro de los puntos de andlisis fué la influencia del metal central, el estu-
dio del cudl se observa en las tablas nimero 7 y 8, donde se utiliza 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 conversidn del 90% con el uso de tolueno como disolvente.

’ TABLA 7

METAL % DE CONVERSION % DE PRODUCTOS

CENTRAL TOTAL I 11 I11 Iv Vv
Co 49.0 | 3.30 12.6 26.3 0.80 1.00
NI 4.16 0.20 1.20 2.34 ---- 0.1l
Cu 1.11 0.04 0.08 0.18 ---- 0.77
Cr 0.53 0.17 0.09 0.08 ---- 0.08
Pd 0,48 0.15 0.08 0.09 ---- 0.09
12 HORAS DE REACCIOHN M(Ac.AC.)p
TEMPERATURA= 80 °C PRESION ATMOSFERICA.
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TABLA 8

METAL % DE CONVERSION % DE PRODUCTOS
CENTRAL TOTAL I 11 I11 v \
Co 89 8.60 19.5 38.5 11.0 8.00
NI 5 0.30 1.00 2.00 0.40 0.10
Cu 2 0.50 =---- 0.50 ==-= ===-
pd 0 it
12 HORAS DE REACCION M(Ac.AC. ) TOLUENO
TEMPERATURA= 100° C PRESION ATMOSFERICA,

Una vez determinado que el cobalto da un mejor rendimiento se prosiguio con

el estudio del nimero de oxidacidén del metal central, para lo cual se estudia_

ron dos acetilacetonatos de cobalto con diferente niimero de oxidacidén y los re-
sultados se registran en la tabla 9. Se observa que el Co(Ac.Ac.)ada los me-

jores resultados, lo anterior esta de acuerdo con las evidencias previas en el

sentido que el sistema C0+3 catidliza de manera adecuada la oxidacién de hidro-

carburos(ﬂ?’aa). Es notable la particularidad que los complejos tris son mias -

eféctivos que los complejos bis, es decir (Ac.Ac.)nM+3 parece se un sistema o-

xidante mids adecuado que (Ac.ﬁc.)nﬁ+2. Esto es observado en el complejo de Co-

balto(III) cuando pasa a Cobalto(Il) con un cambio de color (verde obscuro-café
durazno). En el caso de metales que no presentan el estado de oxidacidén de +3 -
su actividad catalitica disminuye notablemente, como se ve en el caso de niquel
(II), y de cobre(Il) donde el nimero de ligantes (Ac.Ac.) es dos en ambas es-

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

e 2 + +
niamero de oxidacién a Ni : y Cu i.
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THBLA 9

CATALIZADOR % DE CONVERSION % DE PRODUCTOS

1/500 TOTAL I 11 11 IV v
Co(Ac.Ac.)z3 89 8.60 19.5 38.5 11.0 8.00
Co(Ac.Ac.)) 50 4,00 10.0 21.0 4,00 3.00
TEMPERATURA= 100° C TOLUENO
12 HORAS DE REACCION PRESION ATMOSFERICA.

En terminos generales se observo que los sistemas de Co+3 son mds eficientes que

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

nimero de oxidacidén del elemento central, por ejemplo:
(Ligante)“003+——er:3——)- {Ligante)n002+ que el correspondiente,

(Ligante) n{‘.02+$-——-—-> (Ligan te)nCol+.

Otra parte del estudio consistio en la modificacidén estructural del ligante, al
sustituir los grupos metilo en la acetilacetona por uno o dos grupos fenilo y a-
si observar el comportamiento del sistema catalitico en la oxidacidn de ciclohe-
xeno. Los resultados son presentados en las tablas 10 y ll; se encuentra un fac-
tor ésterico en el prdceso ya que el rendimiento de la reaccidon da la siguiente

secuencia:

Co{Ac.Ac.)3> Co(m:.Be.)3>Co(Be.Be.)3

Ligante:

Es fictible que la presencia de los gripos fenilo dificulten la activacidn del

sustrato y por lo tanto la transferencia de oxigeno al mismo.
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TABLA 10

LIGANTE % DE CONVERSION | % DE PRODUCTOS

TOTAL [ Il 111 IV v
(Ac.hc.)s 49.0 13,30 12.6 26.3 0.80 1.00
(BE.AC.)5 7.64 1.74 1.73 1.99 0.57 1.60
(BE.Be. ) 0.66 0.07_0.05 0.03 ---- 0.09
TEMPERATURA= 80 °C COBALTO (111)

12 HORAS DE REACCION,

TABLA 11

LIGANTE % DE CONVERSION % DE PRODUCTOS
- TOTAL I 11 111 1V v
(Ac.Ac.)3 89 8,60 20.0 39.0 11.0 8.00
(BE.AC.)3 38 3,92 10.2 16,5 3.40 3.02
(Be.BE.)3 4 0.60 1.00 2.00 0.40 0.10
TEMPERATURA= 100 °C COBALTO (I11)

12 HORAS DE REACCION.

Finalmente se llevo a cabo el estudio de la variacién de la concentracién de
precursor catalitico, los resultados son contenidos en la tabla 12 y re-zpresen—
tados en la grdafica " D ".

Como puede verse al aumentar la concentracidon de productos cataliticos aumen-
ta la actividad, haciendo patente la participacidn de dicho sistema en el pro-

ceso.
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TABLA 12

CONCENTRACION % DE CONVERSION % DE PRODUCTOS
CATALIZADOR TOTAL
X 1073 MoLAR 11 111 IV v

1 62 5.30 15.0 30.0 5.00 5.00
1:25 100 - 6.00 20.0 36.5 21.0 15.0
1.66 100 8.00 21.0 39.7 14.0 13.0
3.3 100 3.00 19.0 38.0 26.5 12.0
5 100 6.00 21.0 39.0 16.5 12.0
10 100 3.43 23,1 39.0 19.0 6.80
100 100 9.66 14.9 55.6 12,0 5.00
TEMPERATURA= 100 °C 12 HORAS DE REACCION

Co(Ac.Ac.)3

TOLUENO A 760 MMHG.
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CONCLUSION

Se llevo a cabo la oxidacién con oxigeno molécular del ciclohexeno, utilizan-
do como promotores cataliticos algunos B-dicetonatos metilicos, se estudiardn
diferentes parametros de la reaccidn como son: Tiempo, temperatura, tipo de -
metal central en la especle precursora, estado de oxidacidén del mismo, tipo -
de ligante y finalmente concentracion del catalizador; la reaccidn transcurre
en un periodo de 12 horas con la formacién de cinco productos de oxidacidén, =
dos de ellos(ciclohexanol y la 2-ciclohexen-l-ona), en proporcidn mayoritaria -
sobre los demas. La temperatura dptima de operacidn resulto ser la de ebulli--

cion del tolueno usado como disolvente.

Se encuentra que el complejo del tipo COL3, donde L=B-dicetonato es el que da

los mejores resultados, asimismo se encuentra que el volumen de los ligantes -
dificulta 1la reaccidn.

Finalmente el aumento de la concentracién de la especie catalitica aumenta la

conversidn en productos pero disminuye aun mds la selectividad de la reaccidn.
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