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INTRODUCCION

Habiendo observado la falta de benzaldehido en el comercio
mexicano por las dificultades de importacidén, me parecid que se--

ria interesante y de alguna utilidad el llevar & cabo un trabajo
acerca de su obtencidn.

El benzaldehido, CéHSCHO, es el mas sencillo de los aldehi--

dos aromiticos. Es un liquido incoloro,

fuertemente refrigerante,
de olor a almendras amargas.

En la naturaleza se encuentra en forma de amigdalina, glucd-

sido presente en diversas semillas de frutos.

La densidad del benzaldehido es 1.046,

¥y el punto de ebulli-~
cién 179°C.

Bs 0.3% soluble en agua, y miscible con alcohol y --
dter. las —--
reacciones en las cuales interviene pueden dividirse en tres gru-
pos .

De acuerdo con el comportamiento del benzaldehido,

1) Reacciones del dtomo de hidrdgeno aldehfdico.-

El hidré-

genco del) aldehido muestra la misma actividad que en otros aldehi-
dos; por ejemplo, se forma Acido benzoico con facilidad. Sin em-—

bargoe, en lugar de ser reemplazado por el cloro para dar un «c~clo

ro aldehido como en el caso de los aldehidos alifiticos, produce
cloruro benzoilo. 1.2 ausencia de hidrdgeno occ impide condensacio-
nes alddélicas, y en su lugar el benzaldehido en presencia de un -

Alcall produce una reaccidn de oxidoreduccidén:
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2 CéHSCHO 4+ KOH i CGHSCHZOH + CsﬁscOOK
En presencia de cilanuros alcalinos el aldehido benzoico se -

condensa para dar benzoinasz

. al.gohélico, )
2 Céﬁscﬁo —;;;:-—* C6H5CH(OH)COC6H5

2) Reacciones del grupo carbonilo.- El tenzaldehido adicio-

na bisulfito de sodio y también &cido cianhidricos=

06H5CH0 + NaHSO., —— 06H5CH(OH)SO Na

3
06H50H0 + HCN —— CGHSCH(OH)CN
mandelonitrilo

3

Con acetaldehido, en presencia de hidréxido de sodio, produ-~
ce cinamaldenido:

NaCH
CHO — CéHSCH=CHCHO + H_O

C6H5CHO + CH >

3
La acetona puede condensarse ya sea con una o con dos molécu

las de benzaldehido:

NadH

— CGH50H=CHCOCH3 + H,O

CGHSCHO + CH,COCH 2

3 3

benzalacetona

NaOH CgHgCH=CH
2 CEHgCHO + CHLCOCHy —> o p2cp-cu C=0 + 2 H,0

dibenzalacetona
Con acetato de etilo da cinamato de etilo:

CéHSCHO + GH3C0—OC2H5 —— CéHSCH=CHCO—OCéH5

Cuarnddo se trata de benzaldehido con anhidrido acético y ace-
tato de sodio se obtiene &Acido cindmico (reaccidn de Perkin):

0635CHO + (CH CO)20 —— 06H5CH=CHCOOH + CH3COOH

3
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La condensacién del benzaldehido con éter malédnico produce -
éster benzalmaldnico, Qque por hidrélisis y pérdida de una mol de

bidxido de carbono da dcido cindmicosz

cooc cooc_H
CEHGCHO + CH, 25 CgH5CH=C 275
COOC JH cooc g
_COOC Hyg H,0 _COCH -CO,
CgHgCH=C] ~2» CgHECH=C] CgH 5CH=CHCOOH
CoOCHy COOH

Se condensa también con nitrometanc para dar nitroestireno:
NaOH
06H5CHO + CH3NO2 ——— C6H5'CI-I=CI-INO2
Reacciona con el yoduro de etil magnesio produciendo etilfenilcar
bonils .
OMgI
CGH5CHO + C dsMgI — CGH5C C 5 —_— C6H50H0H02HS

Con hidroxilamina produce oximass=z
-3

20 _
SOH —= 06H5CH(OH)NH0H —_— CéHSCH—N—OH

C6jscHO + NH
Con fenilhidracina reacciona rédpidamente para formar fenil-
hidrazonas cristalizadas:
-H;0
C6HSCHO + NHZNHC6H5 —— C6HSCHOH-NH—06H5 —_— 06H5CH=N;NH-CGH5
Los semicarbacidos al reaccionar con el benzaldehido produ--—
cen semicarbazonas:
-H;0 CgHg CH=N-NH
C,H_CHO + NH —NH—CO~NH — Cc=0
675 2 NEL,

El Ptcnzaldehido en presencia de amoniaco forma hidrobenzamida



- 4 -
3 CSHSCHO + 2 NH3 — (C6H5CH)3N2 + 3 H20

Con las aminas primarias produce bases de Schiff:
CSHSCHO + NHZ--CéH5 —_— C6HSCH=N—C6H5

3) Reacciones_del nucleo bencénico.- La sulfonacidén y la ni

tracidén del benzaldehido producen los derivados en meta, princi--

palmente.

APLICACTIONES . Desde 1940 han aumentadce extraordinariamente
los usos del benzaldehido, debido a la mayor pureza del producto
obtenido en estos Gltimos afios. Anteriormente se consumia el ben
zaldehido obtenido por hidrdlisis de la amigdalina, que estaba im
purificado con &cido cianhidrico. Al empezarse a obtener benzal-
dehido por oxidacidn del tolueno, la industria alimenticia y far-
macéutica pudo disponer de un producto sin cianhidrico ni compues
tos clorados.

%1 benzaldehido de gran pureza se utiliza en la industria --
alimenticia y de refrescos para dar sabor. En la industria farma
céutica se emplea para la obtencién de analgésicos, antipiréticos
¥y antiespasmédicos.

El benzaldehido de grado industrial se usa mucho en la obten
cidén de benzoato de bencilo, cinamaldehido, &cido mandélico, fe--—
nilacetaldehido, etc. EsS de enorme importancia en la sintesis de
numerosos colcrantcs Jeli trifzsnilmetano, entre ellos el verde ma-

laquita-:



H CcH TSN

/\_é=o b= <‘*—*-/\N:CH3 (\rc /<____/

) + 3

~ II/ ,N\CH3 ~ \\<:__.
3

Otra aplicacién importante del benzaldehido es la produccibdn

de resinas fendlicas:

CH OH

O bm S
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METODOS DE OBTENéION

Comercialmente el benzaldehido se produce por varios métodos.
La eleccibdn de uno de éstos se basa principalmente en el grado de
pPureza deseado. El grado mée refinado se obtiszne por la oxidacidn
directa del toluenoc, puesto que este método proporciona un produg
to libre de cloro- El toliueno puede oxidarse ya sea en fase vapor

o liquida. E1l método més prictico es en fase vapor, que consiste

en pasar una mezcla de alire y tolueno sobre un catalizador,
liente.

en ca
Los productos resultantes se condensan y separan, y el -~
benzaldehido se purifica después por destilaciébn.

aire
CéHSCHB ——— 06H5CHO
Lios catalizadores usados pueden ser 6xidos de los metales del
quinto o sexto grupo del gistema periddico. Bl mecanismo de 1la
reaccidn ha sido explicado por la teorfia de hidroxilacién, que

pone que la oxidacidbdn tiene lugar por la formacibén sucesiva de
compuestos hidroxilados. Para que esta reaccidn se lleve a cabo -~
es necesario gue haya oxigeno atémico. Las substancias que favore
cen esta oxidacidn parcial contienen elementos con varias valen--
cias. E1 cambio de color de los catalizadores durante la reaccidn
muestra los diversos estados de oxidacién. Este comportamiento in
duce a creer que dichos compuestos son alternativamente oxldados

por el tolueno,

por el aire y reducildos

liberéndose oxigeno atédmi
co.

I.a reaccidn sa cree que es:

. C:JCH3 —*-(:)CHZ(OH) - c:)CH(OH)z - E:)CH=O —- C:)COOH - COZ¥H20



Productos de oxidacidn.-

cH CH.,~OH
O 3 @)+ 3o, — O 2 (1.) + 39.900 cal

[::DCH3 €1.)

CH COCH
O 3 (1) + -23 o, —— O (s.) + H,0 (1.) + 156.300 cal

[::]CH3 1.)
OCH:‘}' €1.)

Parece dar buencs rerdimientos de benzaldehido una mezcla de

Nl

+

CH=0
o, —~ [::] (1.) + H,0 (1.) + 91.200 cal

O + 600.300 cal

+

6 O, —» C4H,0 (s.) + 3 CO_ + 3 H

2 273 2 2

+

9 02 —— 7 C02 + H20 + 934.400 cal

éxido de uranio (93%) ¥y dxido de molibdeno (7%). Uno de los prin-
cipales subproductos obtenidos en la reaccidén es dcido maléico, -
pudiendo hacerse disminuir la cantidad de éste por adicidn de pe-
quetias cantidades de bxido de cobre al catalizador. La temperatu-
ra varfia con el 6xido metilico utilizado, pero cuando se trata de
los anteriormente mencionados es de 500°C.

Aungue 1la mayor parte del benzaldehido para uso industrial -
se produce por oxidacidn directa en fase vapor, cierta cantidad -
es obtenida por cloracién del tolueno a cloruro de benzal, segui-
da de hidrdlisis. La cloracién puede hacerse con luz o en la obs-—
curidad, ya sea con o sin catalizador y a la temperatura de ebu--—
1licibén 3del tolueno. E1 producto clorado se hidroliza con agua --
hirviendo con un &lcali o un &cido, se arrastra con vapor y el -~

benzaldehido se redestila=z
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C) CHC‘12 HZO O CH=0

Partiendo del tolueno, empleando como agente oxidante el clog

ruro de cromilo, se forma el compuesto intermedio CéHSCH3(Cr02012)2
extrayéndose &éste posteriormente:
CrQO

cH cu<SES2 CH=0
O 3 + 2 croycn, O Crog Q

Se obtiene también benzaldehido oxidando el clormwr o de benci

que se hidroliza a benzaldehido,

1o con nitrato de cobre o nitrato de plomos=

[::j CH2-Cl Pb(N03)2 [::}CH=O
Otro procedimiento de obtencidn consiste en hacer reaccionar

una mezcla de mondxido de carbono y &cido clorhidrico sobre bencg

no, con zloruro de aluminio como catalizador. Se supone gque el mo
néxido de carbono y el &cido clorhidrico se unen para formar el -~

cloruroc de formilo inestable, que después ataca al benceno (Frile-

del y Crafts):

AlC1 CH=0
O 4+ Cl~C-H ———3a O + HC1L

Actualmente ya no se emplea este método, por no resultar econdmi-

camente costeable.
También puede llevarseta cabo la reaccidén anterior reempla--

zando el mondxido de carbono por &cido cianhidrico:
HCN + HCl1 —> C1-CH=NH

H
AlCL C=NH
O +C1-CI-I=NH———-——-3>-O




CH =NH CH=0
E::J + Hao — (::j + NH3

Reducienio cleoruro de benzoilo con hidrégzeno, empleando como
catalizador paladio-sulfato de bario, puede obtenerse también el
aldehido benzoico.

Por destilacidn de benzoato de calcio con formiato de calcio:

[s] (o]
" 1t
-C~0 H~-C-0 CH=0
E:) ~ca + “Sca —— Cacoy + E::j
-C=-0Q H—q—O
1 L]
O

Por descomposicidn de la amigdalina=z

CH=0
C26H27011N + 2 HZO ——— C::) + 2 C6H1206 + HCN
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MATERIAS PRIMAS

Bidxido de manganeso.- Seé encuentira con bastante frecuencia

en la naturaleza, formandc el mineral llamado pirolusita. A veces
se presenta en forma de cristales cortos de brillo acerado, reci-

biendo este mineral el nombre de polianita. Abunda en diversos yz

cimientos de Buropa, Africa y Oceania. En México existen yacimien
tos de elevada pureza.
El bidxido de manganeso utilizado para este trabajo fué el -

procedente de la fabricacidn de sacarinaz

OCH3 + C1-S0,-C1 —> OCH3 —_— OCH3

50201 SOZNHZ
KMnO
e COCH —_— co \; N + Mn02
SOZNH2 SO2

Propiedades.- Es un polvo pardo negruzco de peso molecular -
86.03. No se disuelve en agua, el 4cido nitrico no lo ataca y el
sulfirico concentrado sélo obra en caliente, formande sulfatoc man
génico, agua y oxigeno, si la temperatura llega alrededor de 100°C

2 Mn02 + 3 Haso4 —— Mna(so4)3 + 3 H20 + O

Pero si la_temperatura es mAs elevada, de alrededor de 200°,

se forma sulfato manganosos
Mno2 + H2504 ——> MnSO, + H20 + O

Bl Acido clorhidrico reacciona con el bidxido de manganeso -
dando cloros=
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4 HCl + MnO2 ——— MnC12 + 2 H

2o + 012

Calentando el bidxido de manganeso al rojo débil desprende -
facilmente oxfgeno, formando entonces &xido manganoso manzénico:

3 Mn02 —ne Mn304 + 2 O

El anhidridoeo sulfuroso lo disuelves:

MnO2 + 502

e MnSO4

Oxida al agua oxigenada liberando oxigeno:;

Mn02 + H202

——=—  MnO -+ Heo + O,
Tolueno.—~ En la industria se obtiene a partir del alquitrédn
de hulla, por destilacién fraccionada; forma parte de la fraccién

destilada bajo 200°C., que esti constituida por:

Benceno - - - - - - - - - hasta 95°cC
Tolueno — = = - = = = ~ ~ 950 5 3250C
Nafta disolvente - ~ - = 1259 a 170°C
Nafta pesada - - —-= - - - 170° a 200°cC
Rasiduo

Sintéticamente puede obtenerse el toluenos (Fitting y Tollens)
haciendo reaccionar sodio sobre una mezcla de yoduro de metilo y
bromobenceno, en solucidn de éter absocluto.

También por accibn de cloruro de metilo sobre benceno (Frie-
del y Crafts) en presencia de cloruro de aluminio anhidro. »

Otro procedimiento de obtencidén de este hidrocarburo consis-
te en la reduccién del cloruro de bencilo con polvo de zinc, en -

solucidén alecohdlica.
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Propiedades.~ E1 tolueno es un liguidc automévil, incoloro,
de olor parecido al del benceno. Su densidad esti entre 0.865 y
0.876, y su punto de ebullicidn es 110.8°9C. No es soluble en el

agua, pero si con la mayoria de los disolventes orgénicos.

Forma compuestos de adicidn con los polinitro compuestos aro
mdticos,

sobre todo con el Acido picrico y con el nitrobenceno.
Reacciona con el fulminato de mercurio,
anhidro,

en presencia de aluminio
formando el nitrilo del dcido orto y para-toluico.




OXIDACION DEL TOLUENO

De acuerdo con la reaccidns:

2 MnO2 + 2 H

CHB CH =0
E::] + 0, —> [:ij + H,0

se pusieron, para cada 100 gramos tedricos de benzaldehido:s

250,

2 MnSO4 + 2 H20 + O2

86 .2 gramos de tolueno

164 " de bidéxido de manganeso
iz2 « de agua
184 a de &Acido sulfdrico

El dcido sulfirico empleado fué al 60%, con objeto de tener
la m&xima concentraciédn de 4cido, pero evitando al mismo tiempo -
que se sulfone el tolueno; a esta dilucidn se tiene la seguridad
de no bajar el rendimiento detido a la formacidn de sulfotclueno.

La solucibén se mantiene a 50°C. por refrigeracidn con agua
~-ya sea exteriormente, o por medioc de un serpentin de plomo- y se
agita con un agitador mecénico mientras se va agregando lentamen-
te (para no elevar la temperatura) el bidxido de manganesc. Este
ha sido previamente lavado para eliminar totalmente la sacarina -
con que estd impurificado, y después se seca perfectamente.

Una vez gque se ha terminado de agregar el biéxido de mangane
so, se deja agitando durante dos horas, manteniendo la temperatu-
ra a 50°C. Se diluye con agua al doble, se pasa todo a un matraz

¥ se arrastra con vapor de agua. Asi destila el benzaldehido jun-
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to con el toluene, ¥y para separarlios del agua que ha pasado tam--
bién,; se afiade cloruro de sodioc. Este sirve para romper la emul--
sidn que se forma y para inscliubilizar la pequefia porcién de ben-
zaldehicdec (0.3%) soluble en agua.

Se tiene entonces una solucidn de benzaldehido en tolueno, y
para separarlos se aprovecha la propiedad del aldehido benzoico -

de dar reacciones de adicidn al ser tratado con una solucién satu

rada de bisulfito de sodios "
CH=0 _C-CH
——" 1
O + NaHSO04 > - So,Na

Esta reaccisdn se lleva a cako agitando fuertemente la solu«-
cidn de bisulfito con 1la solucidén toluenc-benzaldehido y enfrian-
do. A los pocos minutos aparscen unos cristales blancos. Se f£il-
tra al vacio, ccn lo cual queda eliminada la casi totalidad del -
tolueno. Posteriormente se tratan estos cristales con una solu-—---
cién caliente e carbonato de sodio, liberéndose el benzaldehido,
segin la reaccidn:

H
O C-OH CH=0

1 == TN, ——

do a “Na,COy ——n + Na,SO; + NaHCOy

Por V“itimc, se destila el benzaldehido, llegéndose a un pro-

ducto 4de gran pureza-
L4
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En el cuadro que sigue se muentran los resultados obtenidos,

al llevarse a cabo la reaccidn para 400 gramos tebricos de benzal
dehido.

Temperatura Benzaldehido AHcido benzoico | Tolueno

13.6 g 188 g
30° --

6.8 % I 93.2%

37 & 103 g
35° -

26.3 % 73.7%

39 = 30 g 108 g
40°

22.6 % 16 .9% 61%

30 g 16 g 150 g
700

5.3 % 8.16% 77 -54%

60 160 g
500 = -

21.7 % 72.3%

2 10 20
600 9 g 5 g g

18.8 % 68.1% 12.9%

2 100 25
60° 58 =4 =1

16.6 % 66 .6% 16 .6%
80° - - 216 &
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Como subproducto en la oxidacidn del tolueno por medio de —--
bidxido Qe manganeso y &dcido sulfirico, queda el sulfato de manga
neso, MnSO,, qgue se ha obtenido per la reduccidn del bidéxido. Ea-
te subproducto es actualmente muy utilizado en México como ferti-
lizante, en su gran mayoria para el cultivo de algoddédn. FBambién -
estid siendo empleado en el alimento de las aves de corral.

Bl sulfato de manganeso se presenta en forma de cristales ~-—
prismédticos, ortorémbicos, de color rosa p&lido. Forma varios hi-
dratos: mono, tri, tetra, penta y hepta hidratos.

La curva de solubilidad del sulfato de manganeso presenta un
maximo alrededor de los 75°C.



CONCLUSIONES

l. E1 benzaldehido obtenido por este procedimiento es de ~-
gran pureza.
2. La temperatura a la cual se obtiene un rendimiento més -

elevado es de 50°C., como lo muestra el cuadro correspondiente.
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