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INTRODUCCION

Hiztoticamente ta oxidación es uno de tos ptimenos

ptocesos qutmicoz de tos que tuvo conocimiento et hombte. -- 

Desde et descubnimiento det Oxtgeno pon Pniesttey en 1774 y

ta postetiot expticación de la combustián pot Lavoisiet, ze

netacionó et deteniono de muchos matekiates otgánicos como - 

et hute y aceites natutates, con ta teacción en pkesencia -- 

del oxtgeno del aine. A ptincipios de este sigto se necono— 

ció que tatez Imocesos invotuctan ta Onmación de penÓxidos

ongánicos. Los subsecuentes estudios sob/ te ta intetacción -- 

de hidnocanbunoz con oxtgeno motecutat p& oveye&on toz concek

ios básicos pata desannottan ta teonta de oxidación de com— 

puestos ongánicos. 

Et pnopósito iniciat de tos estudios 6u6 encamina- 

do a encontnan 6onmaz de inhibin teacciones como la nanci¡ i- 

cación de gtasas y et deteniono de aceites tubnicantes y ga- 

sotinas, peno actuatmente ta oxidación de hidnocanbunos en - 

4ase ttquida pon oxtgeno motecutan Onma la base de una am-- 

ptia vaniedad de ptocesos

petnoqutmicosi, 
entite tos que des - 

le. manu¡ actuna de 6eno1 y acetona a pattit de cameno y

ta de ácido teneUtático a pattiJt de p- xiteno. 

La catátisis, tanto homogénea como hetetog6nea, de
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estas teaccione4, panticulatmente pox comptejoz metálicos es

de considexabte intekís cienti6ico y tecnotógico dentlto det

ptesente ctima de espixat de ptecios de tos ptoductos petto- 

quimicos. Muchos estudios estdn siendo teatizados paka detet

minan et pappLndamentat de tos complejos de metates de -- 

tkansicián en tas oxidaciones pana mefonat, su utitidad, ha-- 

ci6ndoto4 más e¡ ectivoA y aumentando su setectividad. 

Actuatmente Ae conoce una vatiedad de metates de

tkansicián capaces de oxidan compuestos otgánicos. Atgunoz

de tos que han sido estudiados son: manganeso, ctomo, cobte, 

ptomo, cexio, ptata, cobalto, 6iet.to y vanadio. 

Estos metates de ttansición han sido utitizados co

no catatizadotes tanto en Otma de sates y como complejos

aunque pautatinamente et uzo de comptejos ha adquitido mayot

ketevancia, especiatmente aquettos que invotuckan a mot6cu-- 

ta4 mgánicas como tigandos, tates como acetitacetonatos, sa

tes de ácidos catboxLticos - ptincipatmente ácidos gkasos de

cadena tanga - y sates de ácidos na4t6nicos, pot su sotubiti

dad en hidtocatbukos. 

Los comptejos metal de tkan6n-4tatocianina4 y

ottos netacionados, dexivan su intet6s en ta oxidación de hi

dkocatbutos pot su semejanza con tas estkuctukas metat- pot“ 

tina contenidas en muchas enzimas oxidativas, tal, cuates pue
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den cooltdinan AeveAzibtemente oxigeno motecutait, actuando co

mo acaAlteadmes. 

Ezttuctutaz metat- 4tatocianina y ma!- pot6iltina. 

Patatetamente ze ha investigado ta actividad cata - 

Utica de compueztos " onium" 4 de elementos como azupte, 
6olto, ca4bono, nitA6geno, siticio, zetenio, tettutio y aiczéni

co. 

La z oxidaciones catatiticas pueden tenek tugalt en

ziztemat homoOneos 6 hetotoOneos. Leta condiciones en ambos

casos zon tan diAeltentes que pueden zet uzadaz como baze pa- 

ta ctazikicación. 

En tos siztemaz heteitoOneos, et catatizadon y ta
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sustancia Aeaccionante no tienen et mismo estado t(tsico; et

catatizadon pon ejemplo, puede se un s6tido mientAas que ta

sustancia neaccionante es un gas 6 un tlquido. En una mezcla

homogénea, poA et contAakio, et catatizadon y ta sustancia - 

no están sepakadoz uno det oto, sino que se distAibuyen uni

0Amemente en et sistema. Et catatizadoA actúa como motécuta

simpte, teniendo ta misma movilidad que tas motéculas neac-- 

cionantes. 

En ta catálisis hetekogénea ta actividad dei cata- 

tizadok depende de ta vetocidad a ta cuat tos Aeactivos ze - 

adsoAben, son activados, Aeaccionan y ze deadsokben de ta su

pek¡ icie det catatizadok, es deciA, et pkpat 6actok de - 

La actividad det catatizadok es zu zupeqicie. En taz Aeac-- 

ciones homogéneas ta concentkaci6n es et 6actok a coneideAaA

La actividad de tos catatizadokes homogéneos, en - 

pkincipio puede contkotanse modcando tos ambientes esteki

coz y etectk6nicos que Aodean at núcleo metático. Cateciendo

pon to geneAat de una entidad simpte que pueda zek puki6ica- 

da y consideAada como componente activo, esto no ez posibte

en tos catatizadotes hetekogéneos cuya actividad soto puede

sek cambiada pon valtiación det zopokte, peko tos 6actokes -- 

que in4tuencian esa actividad están menos entendidos que en

tos sistemas homogéneos. 
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Un 4itio vacante en ta es¡ eta de coondinación ez - 

quizá ta ptopiedad mdz impontante de un catatizadon homoge-- 
5

neo. Lo4 4itios de coondinación Latentes son necesanios pana

activan tas motecutaz del sustnato, to4 peniodos de induc--- 

ci6n y to4 nequenimiento4 de estimutación tenmica o 4otoqui- 

mica son indicacione4 de que et catatizadon activo se 6onma

pon exput4i6n de un ¿'. ando

La 4imp1icidad y tepnoductibitidad de to4 sistemas

homogeneo4, como tambien ta ¡ acitidad de detectan intenmedia

nio41

y condiciones de neacción netativamente suaves, tepte- 

sentan atguno4 de sus aspectos bené“ co4. Con4ecuentemente - 

to4 mecanismos de to4 pnocesos homogeneo4 eatcfn mejon enten- 

didos y pueden diseffan4e cata1izadone4 mL4 eente4. 

La panticutanidad de to4 metate4 de ttan4ici6n de

poseen vatios e4tado4 de oxidación te4 penmite ta Ocitidad

de suptin neacciones de oxi.daci6n- neducci6n a 4124 comptejoz. 
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Estas Aeacciones kedox8 podnia penzakse en pnimeAa instancia

que tienen tugan mediante ta simpte inteitaccidn de las espe- 

cies oxidantes y neductokas, con ta consiguiente tnan46eken- 

cia det etectk6n. Sin embakbo tas neacciones de estos compte

jos en solución se comptican pok et hecho de que et i6n metd

tico se encuentka todeado pot un escudo de tigandos y/ o mot6

cutas det zotvente. 

Las keacciones kedox de comptejos usuatmente son - 

ctacadas en dos gnupos: 

i) Reacciones 6ueka de ta es6ena de cookdinaci6n. 

En tas ta tkan46ekencia det etectk6n puede con4idena44e -- 

que ze Aeatiza via et simpte modelo de cotizión expAesado an

tekiokmente, sin attekaci6n de ta ez¡ ena de cookdinación det

íón metdtico, modcando exctusivamente et estado de oxida- 

ci6n del metat. 

E¢(CN13-
4 + E4o101) d-

3 — a- EeICN) j
3 + EAo( CN) j-

4

ii) Reacciones dentto de ta es¡ eit.a de • cookdinaci6n

Fokmatmente consiste en ta ttans6ekencia det etectAln utiti- 

zando un tigando como acakkeadok, deckeciendo et estado de

oxidación y ta es6e4a de cookdinación det i6n metdtico que

apokta et etectk6n. 

E
1+ 2

o( NH3) 5CLJ [ k( H20) 6]
2

NH3) 5Co-- Ct-- CA( H2015]." H20

6



NH3) 5Co,,- Ct- CA( H20)

5r4---.
0. Eo( WH3)

5r2 + [
CtIff 0) Ct1+

2

Las teaccionez dentto de ta eseta de cootdinación

demandan una máxima patticipación det tigando, er conttaste

con taz teacciones Oeta de ta esAena, donde taz contnibucio

nes det zotvente y tigandos son indinectas exctusivamente. 

Comptejos Metat- Dioxtgeno

Como ze mencione antettotmente, atgunos comptejoz

son capaces de cootdinan at oxtgeno motecutat. De acuendo -- 

con ta teotta de Okbitatez motecutates, tos dos átomos de -- 

142 2s2 2p4 ) 

eoxtgeno z combinan pata dat otbitatez mote- 

cutates cuyaz enetgtaz tetativaz se muezttan en ta 6igu4a 1. 

Et estado basat det oxtgeno motecutat ze paediee y absetva - 

que es un estado de ttiptete 31 ) con dos etecttones deza- 

pateados ocupando un pat de otbitates degenetados de antiu-- 

nión Tr. 

1

2p

Figuta 1

2p77* 

2p ir

1 1, 
2p6

1

1

12p



La nediztnibuci6n de tcz do z etectnonez desapanea- 

doz da tugan a Za Onmaci6n de do z estadoz exitadoz: 

eztado bazat

0= 0 - 

1 e
en zt2do

ado exitado eztado exita

do. 

3. v 1A 12E
t

Ezta duatidad en et eztado exitado del oxtgeno pite

dice ta ¡ onmación de doz poz de complejos metat- diolageno.9

Tipo 1

0

M 1
N,

0

Comptejoir

Diamagn6tico

Tipo 11

0

0

11
Complejo& 

Panamagnético

Pana ta 6onmaci6n de taz comptejozw debe exiztik

un onbitat vacto con ta enengta y onientación connectaz pana

oh.mair_ un entace ; y un onbitat " d" tteno palta ket4ounikze

con toz onbitatez de antiuni6n del oxtgeno. Loz ' complejos

ze Onman pon metatez con atto eztado de oxidaci6n en toz -- 

cuatez toz onbitatez " d" eztán menoz dizponibtez palta ta Ae- 

tnounión. Laz diktentez geometAtaz de uni6n del dioxtgeno a

toz comptejoz de metatez de tAarzicien puede zen cauzada pon

di¡ enenciaz cr fa enengta Aetativa de toz nivetez en foz en - 
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bitates de valencia dei nietat y et dioxtgeno OT le), y tos

onbitales de no- unidn. 

La uni6n det oxtgeno y tos meta1e4 es como sigue: 

Tipo 1; 

Complejo - 1T : Ti, V, Mb, Cx, MD, W, U, CO, 

In, Pt. 

Tipo 11; 

Comptej-o 6 : Fe( 111), Co( 111), Rh( III). 

Existe un teAcen tipo de comptejos con pkoiedadez

simitanes a Las del tipo 1, peno que tienen un nilmeno de --- 

coondinaci6n poco usual 6 que son panamagneticos. Los mds im

pottantes son ta oxihemogtobina, ta oximiogtobina y algunos

de Ru y Rh. 

Finamente, a pesan de que existen noticias de que

han sido aislados comptejos conteniendo 02 " neuino", ta evi- 

denci.a es insu“ ciente hasta ta 6echa. Todos tos datos expe- 

nimentates muestnan que ta Onmación de entaces covatentes - 

M - C2 en ta adici6n de oxtgeno a tos comptejos se acompaña -- 

pon una extensiva nedisttibución de etectnones y ta dinec--- 

ción de ta tnan46enencia del etectt6n es ctanamente del me -- 

tat hacia et dioxtgeno. 

ML 02
9
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M = átomo centnat metático. 

L = Ligando. 

La exiatencia de numeAoaas oxigena4a4 que catati- 

zan ta oxigenaci6n " dikecta" de auatAatos ongágnico4 conti- 

núa eatimutando ta inveatigación de ta oxidación de hidto-- 

caxbu/tos mediante tnanzktencia de átomo4 pon comptejo4 me- 

tat- dioxtgeno. 

Se ha vizto que necutnin a temaomo teaccione4

de tnans¡ enencia de t etectx6n, activaci6n pox cootdinación, 

etc. ea ¡ undamentat pvta ta pnezentaci6n uni¡ icada de taz o

xidacione4 catatttica4. E4to4 concepto4 4on impo4tante6

ita entendek et papet que juegan to4 i0ne4 metático4 y 4u4 - 

comptejc4 en taz neaccione4. 

La catátidia de keaccionea de oxidaci6n continua - 

ná adquiniendo mayompo&tancia en et 6ututo. La aptica--- 

ci6n de eetos método4 a e4cata induAttiat kequiete de mayo& 

atencidn, y en ta medida que to 4e tog4e, ta ciencia qut- 

mica ayudand a ne4otven ta cniai.6 de enetgta y hand ta pno- 

ducción in¡ initamente m64 e6iciente. 
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PARTE TEORICA

La oxidación de hidtocanbutoz en ¡ ase ttquida cons

ta de dos distintas secuencias de keacciones. La pitimeita de

atas, con muy pocas excepciones, p& ocede vta un mecanismo - 

en cadena de nadicates tibtes que kesuLta en ta 4onmaci6n de

un hidnopenóxido. Atgunos hidtopenóxidos son tan estabtes -- 

que ta oxidación puede detenekse en esta etapa y aistakse et

pekóxido con buen tendimiento. Sin embango comunmente et hi- 

dnopex6xido es inestabte y pasa xdpidamente a ta segunda eta

pa de ta oxidación; ta descomposición del hidnopenóxido. 

1.- Pitime&a ¡ ase de ta oxidación. 

La zecuencia genenat da ataque oxidativo como en

otnaz cadenaz de neacciones puede se& descnito mediante et - 

siguiente ezquema. 

Iaci6n. 

activaci6n
R- 14 o. R. + ( H.) ( 2) 

Pkopagari6n. 

R. + 02 0. ROO. ( 3) 

ROO. R- 14 ROOH + R- ( 4) 
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Texminación. 

R - R ( 5) 

ROO- - OF ROH + 02 ( 6) 

R. + RJO ROOR ( 7) 

etc. 

1.- Reaccionez de iniciación. 

La activación en ta E. 2 ze puede togtax mediante

et uzo de tuz, caton, iones metdticoz 6 pox ta adicidn de -- 

compusoz que ptoducen tadicatez tibtez bajo dezcompozición

tiAmica denominadoz iniciadotez. Et uzo de etnz tecnicaz Ae

duce totai 6 conz. Cdetabtemente toz peAtodoz de inducción. 

La iniciación mediante Aeacción ditecta det zuztta

to ongdnico con oxigeno motecutat, 

R - H + 02 R- + H2O. ( 8) 

ez tetmodinamica y cineticamente dez¡ avotabte pata ta mayo-- 

tLa de tos hidAocaAbutoz. 

La Aeaccidn de catbanionez con oxigeno motecutat - 

tampoco cenztituye un método de iniciacidn coirán y ez casi

exctuzivo pata Ilidtocatbutoz attarente ac1dicoz. 

12



R- + 02 R. 0- ( 9) 
2

La descomposición tétmica de iniciadctes tales co- 

mo compuestos azoat“ áticos, diatquit y diacit pet6xidos 6 - 

petéste/tes, teptesenta una de tas mayotes btente de tadica- 

tes tibites en taz neacciones de oxidación. 

2 In. ( 10) 

Como se mencionó antetiotmente tos comptejos sota- 

bles de metates de ttansici6n son tos mejones catatizadotes

conocidos pata ta oxidación en 6ase liquida. Estos catatiza- 

dotes teatizan un dobte papet en ta oxidación de hidtocatbu- 

tos, que es ta iniciación y ta descomposición det hidnopet6- 

xido. Debe tene/tse en cuenta que esta üttima teacción ptomue

ve ta genenación de tad-i.cates, tos cuates en su opottunidad

pueden inician tambibi et ataque at hidtocanbuto. 

Se pueden distincuit ttes mecanamas pata to etapa

de iniciación pot comptejos metdticcs. 

a) Reacciones ditectas del Ccmptejo Metálico con - 

el sustkato. 

Se han visuatizado dos posibtes vtas pana ta pto-- 

ducción de tadicales tibtes pot intetacción ditecta de tos - 

metates con tos hidkocanbutos. 

13



10
Ttanz¡ eicencia det etectt6n. 

R - H + MLn

ER - 11]; 

Dz - W1! + MLn_ i + L ( 11) 

Suztituci6n etectto6itica!' 

R - H + MLn R- HMLn- 1 + L ( 12) 

R- HMLn- 1 R- + ML + n- 1

Et tezuttado neto ez ta teducci6n det metaoxidan

te en un etecttán con ta Otmación de t tadicat del zuzttato

en ambos casos. 

Rezuttadoz cinCticoz y eztudioz de ESR, concuendan

con et mecanizmo de tnanzOtencia del etectnión con et nadi-- 

cat cati6n como intenmedatio, zin competencia del pattón cid

zico de tadicatez tibtes. No obztante, con hidnocatbukoz po- 

co teactivoz ze ha obzet.vado un mecanizmo de zuztitución e-- 

tectto6itica. 

Shetdon y
KocU12, 

zugieten que ta impottancia del

tadicat catión como intetwediatio depende de zu teactividad. 

Con tadicatez cati6n muy neactivoz puede OCUAltiA una / Lápida

tumquiencia de pkot6n y et tadicat cati6n nunca ze 6otirand

como tat. 
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En genetat ta tkangenencia del etecttón y ta 4u4- 

titución etectkotttica son pkocesos competitivos en ta oxida

ci6n de akenos. 

La 6otmaci6n del tadicat lit:~ a pattit del tadi-- 

cat catión ( ttans6e/tencia del etectnión) 6 a paktit de espe— 

cies anit- comptejo metático ( sustitución etectto6ttica) de -- 

pende de ta natutateza dei metal y del sustnato anomdtico. 

Con metates como Co( III), Mn( III) y Ce( IV), se Ovoce ta - 

teacciÓn vta tkans4etencia del etectn6n, debido a ta baja es

tabitidad de ta unión akit- metat. Con iones metdticos como - 

Pb( IV), Tt( III), 6 Pd( II), ta neacción via un intetmedianic

a/Lit- meta/ es ptedeminante ( es má s estable ta uni6n entte et

Austtato akomdtico y et metat). Paila este gxupo de oxidantes

ta ttans6etencia del etectnón soto adquiene impontancia con

sustnatos kieo4 en tetones. 

b) Reacciones con Petóxidos. 

A menos que tos hidtocatbutos sean puti4icado4 an- 

de uscutse, es posibte erconttan ttazos de hidnopet6xido4

Actmados pon autoxidación*; en ottos casos tos hidnopenóxi-- 

Et t6nwiro autoxidación se usa aquX nefiAiÓrdcse

a oxidaciones que pueden set ttevadai a cabo pon oxtgeno at- 

moq6tico a tempenatuta ambiente. 

15



dos zer adicionadoz a ta teacción 6 genenados en et tkamescut

so de etta. Ast, un idn metdtico puede pnoducin nadicates -- 

via taz keaccionets: 

n+ 
ROOH + M( n1)+ RO• + OH- ( 13) 

ROOH + 
mn+ 

ROO- m( n- 1) H ( 14) 

Cuando et comptejo metdtico el+ un oxidante ¡ uente

ta neaccidn 14 pnedomina; pm et conttanio si et idn metdti- 

co ez un agente neducton 4uekte pnedomina ta neacci6n 13. -- 

Cuando et metat pozee dos estados de oxidación de companabte

eztabitidad ocunnen ambas neaccidnes simuttaneamente. 

Debe tenenze en cuenta que eL et metat soto ez ca- 

paz de heatizah una de taz neacciones, et pnoceso no es cata

titico sino estequiorCtnico. Los compue4to4 de cobatto y man

ganeso zor considenados como tos rejones catatizadonez de es

te tipo, puesto que son capaces de inducin eAicientemente la

descomposicidn de hidnopenóxidos. 

Ademds de tos hidnopenÓxidoz pueden utitizanse pen

dcidoz o agua oxigenada. La dezcompoziWn de 64t04 yid heac

ciones hcdox con et complejo, pnocede de manena andtoga a ta

de tcs hidnopenóxidoz. Er et cazo det agua oxigenada zu sua- 

ve Wen oxidante ze ve aumentado en phesencia de cientos ca

tatizadones, et uzo det Reactivo de Fenton ( Fe 11 v H202 ) 
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pata ta hidtoxitación de hidtocatbuto4 anomdticos" es un e- 

jempto. 

Fe( 111 + 11202 Fe( I/ I1 + HO- + HO' 

Fe( 111) + 11202 FefIll + H2O- + H+ 

110 - 

Fel/ II) 
s. 

E¡ ecto de iones hatuto. 

OH

Fe( II) + e

Las vetocidades de oxidación de hidtocatbunos ano- 

mdticos son aumentadas con 6tecuencia ditasticamente pon ta - 

ptesencia de iones hatUAO. Lo 6 Cone 6 biL0Mühe poen un pu,— 

nunciado el¡ ecto sineng6tico sobte taz oxidaciones catatiza-- 

das pot metates de ttansición de hidtocatbutos alquil atomd- 

ticos.14

Et e6ecto det i6n bkomutc puede set expticado me— 

diante un esquema que invotucta ta 6onmaci6n de átomos de -- 

bitomo vta titans6enencia del electn6n. 

Co ( Hl) + Bt- Co ( 71) + Bt- 

Bt- + AtCH3 AtCH2
17



En ptesencia de iones bkomuto apatentemente no hay

neacci6n ditecta entte et metat y et susttato, y ta teacción

de intciación pnocede vta un mecanismo clásico pot nadicates

tibtes, demosttado pot et heck° de que tos átomos de bnomo

teaccionan setectivamente 46to en ta posicidn benzttica de

hidtocanbutos atquit- atomáticos. 

Los iones clonuto tambión ptesentan este e¡ ecto en

taz oxidaciones catattticas de hidtocatbukos atomáticos, aun

que con menot setectividad. 

d) Activación det oxtgeno motecutat pot tos Comple

jos Metáticos. 

Ota tuta que puede set posibte pata ta LnJcn

de ta cadena de oxidaci6n, invotucta ta activaci6n ditecta - 

det oxtgeno pot medio de ta comptejaci6n pot un nietat de --- 

ttansición con to cuat disminuye ta enetgta de activaci6n. - 

Es de espetatse que et oxtgeno coondinado at metatenga pko

piedades simitakes a to tadicates atquitpenoxi y supta

ttanqetencia de hidtógeno con et hidkocanbuto. 

M00- + R - H MOOH + R. ( 15) 

Kkop6 y

cotabotadone415, 
utitizando comptejos me-- 

tat-¡ tatocianina ( Fc) conctuyeton que la etapa inicial de ta

oxidaci6n ocutte pot un mecanismo de activaci6n det oxtgeno, 

18



cuando ze mantiene baja la concentnacián de hidnopet6xido. - 

Sin embatgo cuando esta coneentnaci6n aumenta, et comptejo - 

metat- 6tatocianina- dioxigeno teacciona con et hidtopenóxido. 

Una Aituaci6n simitat16 se encontt6 en ta oxidaci6n pon sa-- 

tes " onium" de elementos teptesentativos. 

Pon to antenion puede conctuitse que, aunque tales

ptocesos Aon eventualmente Octibles, hasta ta echa no exiz

te evidencia contundente pata ta iniciaci6n de las oxidacio- 

nes pot titans6etencia ditecta de hidt6geno

metat- dioxigeno y el susttato hidnocatbuno. 

entne

2.- Reacciones de Pnopagación. 

comptejos - 

La adicidn det tadicat R. at oxigeno ( Eq. 3) es ex

ttemadamente tápida. En cambio tos tadicates atquitpenoxido

ROO- siendo telativamente estabees son md6 selectivos y ex-- 

ttaen pte6etentemente et hidndgeno más debiemente unido. La

teactividad de tos nadicates pet6xido depende Oettemente de

su estAuctuna y se ve inguenciada tanto pon e6ectos estOti- 

coz como potanes, y en genetat se inctementa con ta capaci-- 

dad etectnoattayente de tos zustituyentes en ta posición at- 

3.- Reacciones de Tetminación. 
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La cadena de tetminación de una oxidación puede -- 

set pot cuatesquieta de taz pozibttidadez ejemptgicadaz pot

taz ecuaciones 5, 6 6 7. 

La Ec. 6 teptesenta et ptincipat ¡ acto de tetmina- 

ci6n en ta etapa 4inat de ta oxidacidn; mienttaz que ta dez- 

ptoponción: 

R• + R • R - H + R( - H1 ( 161

es ta ptincipat causa en ta Ose iniciat de ta oxidacidn. 

La impottancia de teacciones como ta Ec. 5 en ta - 

cadena de tetminación vatta con ta esttuctuta del hidnocanbu

to y taz condictonez de teaccidn, peto en genetat puede espe

ta)tze que un tadicat eztabitizado pon tezonancia ptoduzca

mdz dtmeto ( R - R). 

A phebionez pahciates de oxtgeno, Aupeniohez a 100

mm Hg, ta cadena de tentrtnaci6n ocukhe exclusivamente pok mu

tua dezttucción de doz tadicatez atquitpendxido. 

2 ROO RO4R O + Ptoductoz eztabtez
2

II.- Segunda 6abe de ta oxidacidn. 

Et mecanizmo de dezcompozición del hidnopet6xido - 

20



depende en gtan medida de las condicione4 de oxidaci6n. La e

videncia seffata que La de4composic46n puede ptocedet pot na- 

dicate4 tibtea 6 por, mecanismoa i6nicoa. 

Er taz condiciones de oxidaci6n catatitica en ¡ ase

kowcanea, ta de4compo4ici6n tftwica y catatizada pon toa me

tales. acr ta4 mós impo/ ttantes. La de4ccmpu6n catatizada

pot ácido 6 pot bases completan et esquema! I

a) Descomposición tOunica det Hidtopetáxido. 

La eneftgia de diaociaci6n det enlace 0- 0 en hidto- 

pet6xidos otgenicos es de 30- 40 Kcat/ mot aptoximadamente y. a

tempenatutaa supekiokes a 80° C 64to4 supten hom61i6ia a veto

cidadea apneciabtes ptoduciendo nadicatea tibte4 atcoxi e hi

dtoxi. 

RODH RO- - OH ( 17) 

En hidtopenóxidos tetcianios, subsecuentemente 60- 

bteviene ta eacición de ta tigaduta C - C Md4 dait en et áto- 

M0 de canbono ata. Cuando ta aptitud migtatotia nucteo6iti- 

ca es conaidetabte en toa gnupos atquito de La pozici6n al¡ a

et mecaniamo hetetotitico puede competit. 

Ttat6ndo6e de hidtopet6xido4 ptimaxio4 y 4ecunda-- 

A.4: 06, ZO4 tadicatea RO. y . 0H penmanecen cetca et tiempo su - 
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6iciente paita intenacciona4 wtoduciendo una cetona 6 atdehi_ 

co y agua. 

Debe tenenze en cuenta tambi6n, que ta dezcompozi- 

cidn di hidkopek6xido puede ocuAhilt ants de que et kadicat

penoxi exttaiga un átomo de hidk6geno. 

b) Dezcomposición catatizada pot metatez. 

Como ze mencionó antenionmente,( Reaccionez de Lni

ciaci6n) taz Ecz. 13 y 14 tepnezentan et cicto catatitico -- 

de ta dezcompoeición det hidkopetóxido. La neacción totat -- 

conztituye una dezcompozición catatitica det hidkopet6xido - 

en kadicatee atcoxi y atquitpenoxi. 

2 ROOH ROO- + RO. + H20

Debe conzidenatze que ta dezcompozicidn del hid/to- 

pekóxido catatizada pok metatez eztd ziempte en competencia

con ta dezcompozición inducida pok nadicatez tibnez. Esta -- 

competencia ez in¡ tuenciada pon vanioz ¡ actonez. Pnimeno, ta

competencia ez inktuenciada lack taz cancentnacionez Aetoti- 

yak del comrtejo metát.ico y del hidnopen6xido, toz kadicate4

atcoxi competikán et¡ectivamente con et comptejo metático pok

et hickopekóxido. La contkibucieTn pok et metal en ta deAcom- 

pozición ez de ezpenanze que pkedomine a bajas concentkacio- 

nez de hidnopetóxido y en dizotventez keactivoe. 

22



Las velocidades netativars de Ira Aeocciones 13 y 14

4 en makcadomente dependientes det sotvente. Se ha suge&ido - 

que en sotventes acuosos ta neacción 14 tiene tragan soto en- 

tte especies iónicas ( 
144# 

y ROO" y es muy ; Lápida. En un - 

medio no potan, en et cual et hid&ope&óxido no se disocia a- 

p& eciatbtemente, esta &reacción ze espena que sea muy tenta. 

La neaccien 13 pon otto todo puede pkocedelL vio -- 

una neacción dentno de ta es6ena de coo&dinaciórn con un com- 

plejo unido covatentemente, siendo 6acititada en solventes - 

ro potanes y pob;:remente coo&dinontes, en los cuates ta ¡ olmo

cien det comptejo es más 6avo&obte. 
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PARTE EXPERIMENTAL* 

Reacciones de Oxidaci6n det Cumeho. 

En tas Aeacciones de oxidaci6n det cumeno en 6a4e

ttquida ze utitizakon como catatizadotes homoOneos, compte- 

jos de ColIII) deitivados de ill- Dicetonazi! cuya 04muta gene

Aat se muestAa en ta ¡ iguAa 2. 

Los puntos de ¡ usión ze detehminaton en un apana - 

to Fishe&- lones y no eztán co&Aegidos. 

Los espectAoz de IR se deteAminanon en un Espectito

ot6metAo Peakin- EtmeA Mod. 567. 

Los ezpectkos de UV se deteAminoton en un EspectAo

ot6metAo UV - VIS - NIR Petkin- Etme& Mod. 450. 

Los ezpectkoz de RMN tos deteAmin6 et M. en C. Ray. 

mundo Saucedo en un apaAato Votan HA 100. 
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Figuka 2

11

F6kmuta

Acac) 3 Co III

Bzac) 3 Co III

Bzbz) 3 Co III

p- MO- Szaci3 Co 111

ho- NO2- 8zacyo III

PM Suztitayentes

359 R = R' = CH3

545 R = CH3' • R' = 0

731 R = R' = 0

635 R = CH3' • R' = p- Me0- 0

680 R = CH3; R' = p- NO2- 0
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Pnocedento: 

En un matAaz como et que ze muestka en ta ¡ iguka 3

equipado con una cotumna empacada con anittos Rasking y una

enttada adicionat pala bakboteo de oxtgeno), ze cotocakon 50

mt ( 0. 3577 motes de cumeno* y 128 mg ( 0. 3577 X 10- 3 motes) - 

de ( Acac) 3 Co 111, disuettos en et pkopio cumeno. La mezcta

se catent6 a pAezión atmos6ftica con bakboteo constante de - 

oxtgeno a una tempetatuta de 145° C pon 30 Hts. Estas condi— 

ciones de teacción ilaeon considetadas taz óptimas despu64 - 

de una socie de neaccionez modifficando concentkación det ca- 

tatizadok, concenttaci6n del sustato, tiempo de Aeacción y

tempeltatuka. 

Siguiendo este pAocedimiento genekat se pkobó ta

actividad catatttica de tos demás comptejos de Ce ( III) en

6unci6n de tos pokcentajes de conveAzión det cumeno a pkoduc

tos oxidados. 

Et cumeno ( isopkopitbenceno), P. eb. 152° C, 

n20 = 
1. 4916, se obtuvo pon destilación dei keactivo gkado

comekciat ( Atdkich Chemicat Co. Inc.) a ttaves de una cotum- 

na Vigkeux a lo/ cesión t'aducida. 
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Figura 3

H20

ANILLOS
RASHING

VALVULA DE PRESION

H20

REOSTATO
M

TERMOPAR
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Sepanaci6n e Identiliicación de tos Pxoductos. 

At ¡ inat de cada neacci6n se anatiz6 to mezcta me- 

diante cnomatognafia en ptaca ¡ ina, utitizando como etuyente

una mezcta de benceno- acetato de etito ( 8C: 20 % en votumen1, 

y como tevetadot una sotuci6n de 4ut6ato cético ( 12g) dizuet

to en 350g de agua y 25 mt de H2SO4 ( 98. 4%) obseAvdndoze en

cada cazo tkes ptoductos de teacci6n. 

En ta sepatac.i6n de tos pkoducto4 de oxidaci6n, se

desti16 et ptoducto oLudo. Et concenttado se pa46 a ttavés - 

de una cotumKa oLoratood“ ca de sttica get 60 de 0. 2- 0. 5 mm

30- 7C mattaz ASTM) de 35 cm de attuka pan 5 cm de didmet&o. 

Iniciatmente se utitiz6 una mezcta benceno- hexano ( 70: 30 % 

en votumen) hasta que se hubo extuctdo todo et pnoducto de - 

menok potatidad ( Pkoducto 1). Después se utitiz6 una mezcta

de mayot potaAidad ( benceno- acetato de etito; 80: 20 % en vo- 

tumen), con ta cuat se extnajekon tos ptoductos kettantes -- 

Pkoductos 2 y 3). 

Andtisis Cuatitativo y Cuantitativo de toe Pnoduc- 

toz de Oxidacién. 

Et ptoducto 1, nec4i4tatizado de acetona- metanot, 

con P. 11. 115° C se catacteniz6 pot espectnoscopa. IR, RMN y

andtisis etementat como et dtmenx det cumeno: 2, 3- Dimetit- 

2, 3- di6enit butano f C18H22)* Especttcs 1 y 2. 
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Et pxoducto 2, Uquido con otox caxactettatico, 

P. eb. 83- 85° C/ 12 mm, = 1. 5341, ze eakactetizó pot ezpee

tkozeoptaz IR y UV como Aceto¡ enona ( C81480). Ezpectkos 3 y 4

Et pnoducto 3, & quid° incotono, P. eb. 62- 64° C/ 2

mm, ze catactetizó pot espeettozcopta IR y RMN como et Vime- 

tit6enitcakbinot ( C0120). Ezpectkoz 5 y 6. 

Andtisiz de tos dato4 e4peetAxgAco.6. 

Lo 4 e4pectto4 en et IR y RMN det Ptoducto 1 ( Ezpec

tkos / y 2), y en patticutax taz bandaa 3050, 1600, 

1498, 774 y 700

cm1 , 
indican que be ttata de un compuezto a

nomático. Laz zehatez a 7. 0- 7. 7 i en et ezpectto de RMN apo- 

yan ta atomaticidad. Et zingutete a 1. 19 i (6H) connezpon--- 

diente a do 4 metito4 equivatentez unidoz a un canbono cuatet

1
aunado a ta acu4ada e4eici6n de ta banda a 1380 cm

en et IR seilatan ta lone6e4scia de an gtupo gem- dimetito. 

IR. - 

3020 " 3090 cm - 1

2980, 2870 cm1

200011) 1660 cm - 1

V C - H inuctunado. 

VC - fi , satuA.ado. 

4obketono4. Pattón ca- 

tactettztico pana benceno4 mono4ustituido4. 

29



to det ¡ enito. 

1600, 1580, 1498 cm - 1

1412

c711
1443 cm - 1

1380, 1374 cm - 1

V C.. 0 det 6enito. 

6as CH3

vibnación del esquele

Dobtete ca - 

pata et gxupo gem- dLmetito, contamado pan ta

vahación di esqueteto de ezte gimp° en 1220 y 1160

1150, 1090, 1070 y 1035 cm -
I

C - H en et -- 

ptano di

774 y 700 cm -
1

no de knit(' monosustitutdo. 

RMN.- 

6 C - H 6ue4a det pta

La señal compleja centnada en 7. 1 1coutes-- 

ponde a tos pnotones anomdticos de un benceno monoeustitut- 

do, en et cuat tos pnotones pkezentan un siA.tema A82C2. 

Et singutete en 1. 29 iconice4ponde a dos me- 

titos equivatentes . 

En et espectno de IR det pnodocto 2 ( Etspectito 3), 

sobnesate ta banda canbontlica pon su . intensidad cut como - 
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pot su posición tigetamente a menot nameto de onda, to que - 

hace penan que et catbonito se encuentta conjugado. 

IR. - 

3000, 3060 cm - 1

2920, 2860 cm - 1

2000181660 cm - 1

V C - f-1 inzatutado. 

V C - I-1 satunado. 

sobtetonos. Et pattón

canactentstico pata bencenoz monosustituidos puede apteciat- 

se en ta tegi6n en que no obtepone ta intensa ab4onci6n

catbonttica. 

1600, 1580, 1448 cm - 1

cm -
1. 

Benceno monosustituido. 

1
1435, 1356 cm

C == C; 758 y 690

If CH3. La po4ici6n e

intezidad de ta attima banda es ttpica de meta cetonas. 

1
1680 cm V C == O. La baja po- 

zición de ta banda catbonttica i ta tetativamente intensa -- 

banda atomdtica a 1580 cir- 1 que puede conzidetg/ 7ze catacte-- 

tistica del gtupo benzotto, as!, como ta 6uente absotcián en

1265 cauzada pot tas vibtaciones de atatgamiento de ta

tnuctuta C - C - C y taz vibtaciones de k1ext6n de ta esttuctuta

C -( CC) - C, y todo esto aunado a to_ ab4otct6n en et uttitavicte

ta ( Espectto 4) con6itman que se ttata de una cetona atomáti
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Et gnupo benzotto ze compokta como cnomó¡ ono - 

canactektztico, abzokbiendo Oektemente hacia 245 nm, ademdz

de dak ta dait abzokción cakbonttica hacia 280 nm. 

Banda K 1240 tkanzici6n g= 13 000

Banda B 1278 tkanzici6n1T - 4. 1r g. 1 100

Banda R tkanzici6n n g= 50

La dait intezidad de ta banda R ze debe a -- 

se. tkata de una tkansición ionohibida. 

La pkezencia de tez gkupoz hiditoxito y 6eni2o mono

zustituido ez evidente en et ezpectko de IR det paoducto 3 - 

E4pectko 5). La pkesencia det gkupo gem- dimetito ae ve obs- 

cukecida pok et zotapamiento de ta banda eacindidad de ezte

con ta vibkación 0- H en et ptano del gkupo hidtoxito. Sin

embakgo en et ezpectko de RMN ze apkecia un aingutete en --- 

1. 54 6 ( 6H) que cokkezponde a doz metitoz equivatente unidoz

a un cakbono cuateknakio. 

TR. - 

3380 cm - 1

3080{ 113040 cm -
1
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2970 cm -
1

1
2000so 1660 cm

C - H satuAado. 

4obltetono6 Patón ca- 

nactettstico de benceno monozuztttuido. 

1
1604, 1497, 1450 cm - C == C de ¡ enito. 

1
1460 cm CH3

1
1380, 1370 cm A. CH, .„ aem- dtmetito. 

3

1
1174 cm ir C- 0 atcohot 311-°. 

860 cm -
1 C-- 0

1
762, 698 cm C - H ¡ uena del piano

de ¡ enito monosuAtituido. 

f13
1. 54 6 ( 611) 

CI -13

2. 272. 27 6 ( 111) - 0- 11

7. 5 7. 2 6. ( 511) 0

Finatmente et espectno 7 nelokesenta at cumeno ( at

tizado como susttato en tas oxidactonez ttevadas a cabo. Es

digno de hacen notan que ta nitidez det espectno en taA
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giones de 3400 y 835

cm1
asegutan ta ausencia de tnazas

de hidnopeA6xido en et hidnocakbuto. 

IR.- 

1
3090o: 3030 cm

1
296041) 2870 cm

1
200001660 cm

V C - H . i.nsatuAado. 

V C - H satunado. 

sobitetono.s. PatA6n ca- 

tactentstico de monosustitución benanica. 

1
1605, 1495, 1452 cm C == C de 6enito. 

1467 cm - 1 6 cH3

1
1385, 1365 cm 6CH3. Doblete caxac- 

tetistico pana et gtupo gem- dimetito. 

1056 cm - 1 Esta banda se ha teta- 

cionado con et gtapo is000pito, aunque han sido asignadas - 

vibnaciones a maynok ndweo de onda pana este 9kupc/ 9, 20. 

762, 702 cm - 1

de Onito monosustituido. 

C - H ilueka del ptano

Pata ta deteAminación de tos potcentajes de cada - 

uno de tos pAoductos de iteacción, ast como del cumeno 4in -- 

neaccionan en ta sexie de oxidaciones antes mencionadas se u

tit4z6 et »16 -todo espectko¡ otom6thico de Wygteda y
Kutic1zi21. 
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La tetación te6nica entne ta cantidad de tuz abson

bida de un haz monocnomático que pasa a tnaves de un medio - 

absonbente y ta cantidad de matetiat nesponsabte de ta absot

ci6n, está dada pot ta Ley de Lambent -Been; A = Sbc. Con ea

ta ecuaci6n puede sen catcutada ta concenttación de mateniat

absonbente ( c), si se conoce su coe¡ iciente de extinci6n mo - 

tan_ ( S) y ta ¡ tacciÓn de tuz absonbida ( A). Como ta concen- 

tnación y ta distancia que teconte ta tuz a tnav6s del medio

absotbente tienen et mismo e¡ ecto sobne ta absotcan, ta ton

gitud de ta celda debe conocense pana poden catcutat ta con- 

centtación. Et intetvato más sensitivo pana ta absotción es

entne 0. 20 y 0. 55. La se1ecci6n de taz tongitudes de onda a- 

nattticas pana ta apticación de ta Ley de Lambent -Beet son u

suatmente aquettas er Zas cuates cada componente er tunno -- 

tiene ura ifuente absonción mierttas que tos componentes / ces - 

tantea absonben debitmente. 

Sin embatgo otos 6actotes deben aen tomados en -- 

cuenta. Se pueden enconttat Longitudes de onda pana taz cua- 

tes todos tos componentes excepto uno, tengan coe¡ icientes - 

de extinción simitanes mientnas que et otto posee un coe¡ i-- 

ciente de extinci6n apneciabtemente di6etente. En este caso

uno tiene esenciatmente una mezcla de dos componentes. La -- 

simpticidad - y de aht ta pnecisión de tat situaci6n puede

hacen_ pne6enibte ta setección de esta tongitud de onda sobne
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aquetta donde ta di6enencia en coel¡icientez de extincicln ez

roza ta mediciÓn de ta absonción ze utitiz6 et m6

todo de ta " abconción de ta Une a ba4e" 22. AquX et ezpectto

de ta mecta ze cotice a Vtavlz de ta banda anatttica, dibu-- 

jando una uttnea ba" entne doc tongitudec de onda cuidado

zamente ceteccionadac a ambo c tadoz de máxima abconción. E4

pectto4 8, 9 y 10. 

Dete4minaci6n dei Cumeno ( C).- Et cumeno zin neac

cionat se detenmin6 pon ezpectkozcopta / R mediante ta banda

de abconción en 1056 cm - 1 Especttoz 7 y 8), utilizando una

colación eatandan de cumeno ( 50 mg/ 5 mi CS2), contka ta --- 

cuat bienon companadaz taz mueztkaz de cada & eacción ( 50 mg

en 5 mt de CS2). 

Detenminación de Aceto6enona ( 0) .- La aceto6eno

na pnoducida en ta keacción ce detenminó pon ezpectnosco:Za

en et UV mediante ta banda de abzottción en 277. 5 nm ( Banda

B, tnan4ición17 -- 41.

TTe) 

utitizando una cotución estandan - 

2. 333 X 10- 4 mote4/ t, en etanol). Las mueztnas 6ue/ton com- 

panadaz contna ezta sotución. LaA detetminacionec ze hicie- 

non en cetdas de cuaAzo de 1 cm. 
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Detenminación del Dimetit¡ enttcaAbinot ( VMFC).- 

PaAa ta detenminación det DMFC pok medio de ta espectnosco- 

pta IR ze utttiz6 La banda de absolz.cidn común que pAesentan

en 958 cm - 1 tanto ta Aceto¡ enona tg= 71. 2821), como et --- 

VMFC ( g. 17. 5899). Especticos 9 y 10. 

Las muestaaz ze coluaeAon en CS2 ( concenttaci6n: 

70 mglmt) y et cdtcuto de ta concentitación de atcohot se -- 

neatízó tomando en cuenta ta p4opiedad aditiva de ta absox- 

ción y ta Ley de Lambett- Beet. Ast tenemos que: 

A958 = AAF + ADMFC

Pon to tanto: 

ADMFC = A958 - AAF

y puesto que A = tbc, tenemos: 

tbc) AFAVMFC A958 - 

y ¡ inatmente: 

ADMFC
cVMFC

tbc)
VMFC

Donde: 
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A . tog " - tog T F absofcción obsenvada en
1

et espectxo. 

t• coe6iciente de abscAci6n molan. 

c = concentkaci6n en moies/ t

b = longitud de ta cetda* 

Detenminación det DI:tneko M.- la detektrinación -- 

del dimeno del cumeno Ae neatizó pok di¡ ekencia det 100 me

no ta sutra de tos pokcentajeA de as demás eApecies ya cat- 

caadaz. 

La tongitud de ta celda settada de NaCt Ae detex- 

win6 med4ante ta tgcnica de intekbakenciaP
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RESULTADOS Y DTSCUSTON

LO4 expetimentoa iluexon ttevado4 a cabo a concen-- 

ttacione4 con ketaci6n mofan de 4u44Aado/ catalizadok de ---- 

104: 1 y 103: 1 ; y tiempo6 de neacción de 6 y 30 hona4 4e4pec

tivamente. La4 tabtaz I y 11 indican 1o4 poheentaies de con- 

ve44i6n del cumeno. 

TABLA I

Catalizador. 

cumeno DMFC AF D

Acac) 3Co III 93. 19 4. 71 1. 93

13zac) 3Co III 83. 65 9. 93 4. 86 1. 57

Bzbz) 3Co ITT 79. 80 12. 02 3. 93 4. 48

p- 1402- 13zac) 3Co III 78. 84 10. 34 1. 93 8, 89

p- Me0- Bzac) 3Co III 66. 34 16. 63 6, 70 10. 33
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TAFLA I/ 

Catatizadon

cumeno DMFC AF D

Acac) 3Co III 44, 23 36. 70 8, 67 10, 40

Bzac) 3Co III 34. 61 32. 81 21, 02 11, 56

Bzbz) 3Co III 27. 88 38, 05 18, 01 16. 06

p- W02- Bzac) 3Co III 22. 11 39, 24 28. 09 10, 51

p- Me0- Bzac) 3Co / II 23. 07 43. 15 19. 34 14. 44

En ta ¡ iguka 4 se muestna ta cuAva cinética de ta

oxidaci6n del cumeno con tices de tos catatizadotez atiza -- 

do. 

En todoz toz casos ze ob4eAv6 un peAtodo de induc- 

ci6n 4etativamentolt°, Aeguido poA vizates cambios de co

toAación en ta mezcta de teacci6n. Sin embaltoo cuando et zis

tema 6u6 4104: vado det zuminiztno de oxtgeno no ze ob4etv6 nin

glin cambio en ta sotución. Se zugiene que eztoz cabo z se - 

deben a ta pmmacián de un comptejo entke et catatizadon y - 

et oxtgeno, 
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Cat. 0 2 21
181

Et comptejo cot Okmado es et tesponsabte de ta

Okmación de kadicates at intekaccionak con et susttato, ini

ciando ta cadena de oxidaci6n. 

02R Air Cat. H -- R. + H02 ( 191

A medida que et pkoceso avanza y aumenta ta concen

tkación del hidkopekóxido u ta tempetatuta, et hidkopekóxido

compite pon et catatizadok mediante et siguiente pkoceso ¡ ac

tibte, 

Co+ 3 + ROOH

Co+ 2 + ROOH

ROO. e + Co+ 2

RO. + OH + Co+ 3

Esto está de acuekdo con et decaimiento gkaduat de

ta cotokaci6n de ta mezcta y con et e¡ ecto inhibidok del oxt

geno en ta descomposición del hidnopenóxido catatizada pot - 

24
metates tepoktada en ta titetatuta. 

Pot otto ado, ta ketaci6n en ta acumutación de -- 

imoductos DMFC/ AF que es de 3 cuando ta tetaci6n cumeno/ 

cat. es de 104: 1, disminuye a 2. 2 at aumentat ta concentna- 

ción de catatizadok ( tetaci6n cumeno/ cat, = 103: 1), sugieke

que £ 04 kadicates RO. Otmados en ia de4composici6n del hi -- 
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dAopeA6xido compiten dez6avokabtemente con et comptejo

at.+ 021 poA et hidAocaAbuito, to que tez penmite

zuOinun teanAegto pana pkoducin ta Acetolfenona. 

La Aeacción: 

Co( Acac) 2-,-- ROOH Co( Acac) 2 + RCOR' + H2O

ez exoteAmica" adn en auzencia de catatizadon„ y en nueAtico

ziztema ze advieAten pettodo4 de e¡ envezcencia acompañado4 - 

pon. ta 6oAmacan de emutzi6n en ta columna empacada con ani- 

ttoz Razhing. 

La Okmación de t dtmeAo det cumeno zoto ze ob4eAv6

que tuvo tugaA bajo taz condicionez de oxidación ( en auzen-- 

cia de catatizadon 6 bajo atm64.6ena de nitAdgeno no Ae detec

t6 zu p)te4enci1). 
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CONCLUSIONES

1.- Se demoztt6 ta di¡ ekente actividad catatttica

de to4 comptejo4 de Co( 1111 denivados de A- Dicetona4 utiti- 

zado4 en ta oxidaci6n del cumeno en 4a4e ttquida. 

2.- Se obsekvó que ta actividad catatttica ze in-- 

cAementa con ta intAoducci6n de zuztituyentez etectAodonado- 

Aes. 

3.- Se pAcrone un mecanismo en et cuat ta inicia-- 

ci6n de ta cadena de oxidaci6n ocuAke poA ta inteAacción del

hidAocaAbuito con un comptejo oAmado port et catatizadok y et

axtoeno motecutaA de ta ziguiente 6o4ma [ Cat.-___ a2

con una tAanqeAencia de caAga det metal hacia et oxtgeno. 

4.- Se ob4eAv6 que ta acumutaci6n de tors pkoductoz

oxidado4, atcohot y cetona, ze ve iqtuenciada pot. ta concen

thacidn det catatizadon. 

5.- La 6oAmaci6n det dtmeno di cumeno demo4tA6 -- 

que et pitocezo zioue una zecuencia de Aadicate4 lanes, sten

do ta 10Amaci6n de ezte pAoducto una Aeacci6n competitiva a

ta fteacci6n pnincipat det tadicat tibAe cumito que ez ta adi

ción at oxtgeno. 
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