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INTRODUCCION

Histondicamente La oxidacidn es uno de Lo primeros
procesos quimicos de Los que tuvo conocimiento el hombnre. --
Desde ef descubnimiento del Ox{igeno porn Priestley en 1774 y
La postenion explicacidn de La combubtldu.pod Lavoisien, se
nelacionb el detenioro de muchos materniales orgdnicos como -
el hule y aceites naturales, con La neaccibn en phresencia --
detf oxigeno def aine. A principios de este siglo se necono--
ci6 que tales procesos Linvolucran La formacidén de penbxidos
ongdnicos. Los subsecuentes estudios sobre La interaccibn --
de hidrocarburos con oxigeno moleculaxr proveyeron Los concep’
Los bdsicos para desarnollarn La teornia de oxidacidn de com--

puestos ongdnicos.

EL propbsito indicial de Los estudios fué encamina-
do a encontrarn formas de Linhibirn reacciones como La nancifi-
cacibn de grasas y el detenioro de aceites Lubricantes y ga-
s0linas, pero actualmente La oxddacibn de hidrocarbunos en -
fase Liquida por oxfgeno molecular forma La base de una am--
plia varniedad de procesos petnoqu{mLCOAl, entrhe Los que des-
tacan La manufactura de fenol y acetona a partin de cumeno y

La de dedido teregtdlico a partin de p-xileno.

La catdlisis, tanto homogénea como heterogénea, de

1



estas neacciones, particularmente por complejos metdlicos es
de considenable intenés cientifico y tecnolbgico dentro del

presente clima de espinal de precios de Los productos petro-
quimicos. Muchos estudios estdn siendo realizados pané deten
minar el papel fundamental de Los complejos de metales de --
Lransicibn en fLas oxdidaciones para mejorar su utilidad, ha--

ciéndolos mds efectivos y aumentando su selectividad.

Actuafmente se conoce una variedad de metales de -
transicibn capaces de oxidar compuestos orngdnicos. ALgunos -
de Los que han s4ido estudiados son: manganeso, cromo, cobre,

pLomo, cenio,plata, cobalto, fienno y vanadio.

Estos metales de transicién han sido utifizados co
mo catalizadores tanto en gonma de Aaﬂeé? Yy como comptejoé?
aunque paulatinamente el uso de complefos ha adquirido mayon
hefevancia, especialmente aquellos que Lnvoluchan a molécu--
Las ongdnicas como Ligandos, tales como acetilacetonatos, sa
Les de dcidos carboxilicos - principalmente deidos grasos de

cadena Langa - y sales de deidos nafténicos, por su 508ubildL

dad en hidrocanrbunos.

Los complefos metal de transicibn-ftalocianinas y
otnos nelacionados, derndivan su intenés en La oxidacibn de hi
drocarburos por su semejanza con Las estructunras metal-porf4

nina contenddas en muchas enzimas oxidativas, Las cuales pue
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den coorndinarn nevernsiblemente oxfgeno molecular, actuando co

mo acarnreadones.
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Estructuras metal-ftalocianina y metal-porfinina.
Paralelamente se ha investigado La actividad cata-

Lilica de compuestos "onium"4 de elementos como azufre, §64-

foro, carbono, nitrnbgeno, silicio, selenio, telurio y anséni

co.
Las oxidaciones cataliticas pueden tener Lugar en

sistemas homogéneos 6 heterogéneos. Las condiciones en ambos

casos son tan diferentes que pueden sen usadas como base pa-

na La clasificacién.
En Los sistemas heternogéneos, el catalizador y La



sustancdia reacclonante no tienen el mismo estado fLsico; el

catalizadorn por efemplo, puede se un s6€ido mientras que fLa

sustancia reaccionante es un gas 6 un LLquido. En una mezcla
homogénea, porn el contranio, el catalizador y La sustancia -
no estdn separados uno del otrno, s4ino que se distnibuyen und
gjormemente en el sistema. EL catalizador actda como molécula
simple, teniendo La misma movilidad que Las moléculas reac--

cionantes.

En La catdlisis heterogénea La actividad def cata-
Lizadon depende de La velocidad a La cual Los reacitivos se -
adsorben, son activaHOA, neaccdionan y se deadsorben de La su
perficie del catalizador, es decin, el principal factor de -
La actividad del catalizador es su supernficie. En Las neac--

ciones homogéneas La concentracibn es el factor a considerar

La actividad de Los catalizadores homogéneos, en -
prineipio puede eontrolarse modificando Los ambientes esténd
cos y electrbnicos que rnodean al ndcleo metdlico. Canreciendo
porn Lo general de una entidad simple que pueda sen purifica-
da y considerada comc cowponente activo, esto no es posible
en Los catalizadores heternogéneos cuya actividad 300 puede
sen cambiada por variacibén del soponte, pero Los factonres --
que influencian esa actividad estdn menos entendidos que en

Los sistemas homogéneos.



Un s34ti0 vacante en La esfena de coordinacibn es -
quizd La propiedad mds imporntante de un catalizador homogé--
neo? Los s4itios de coordinacibn Latentes son necesarios para
activarn Las molLéculas del sustrato, Los penicdos de induc---
cibn y Los nrequenimientos de estimulacibn téamica o fotoqudi-
mica scn indicacdicnes de que ef catalizador activo se forma

por expulsibén de un ££gando§

La simplicidad y neproductibilidad de Los sistemas
homogéneos, como ftambién fa facilfidad de detectar intermedia
n4047 y condiciones de neaccibn neflativamente suaves, hephre-
sentan algunos de sus aspectos benéficos. Consdecuentemente -
Los mecanismos de Los procesos homogéneos estdn mejor enten-

didos y pueden diseiiarnse catalizadones mds eficientes.

La particularidad de Los metales de transicién de
pose’n varios estados de oxidacidn Les permite La facilidad

de sufrin neacciones de oxidacibn-reduccibn a sus complejos.



Estas neacciones redox® podrfa pensarse en prdmenra instancia
que ftienen Lugar mediante La simple Lnteraccibn de Las espe-
cies oxidantes y reductoras, con La consigudlente thrhansferen-
cia def electnbén. Sin embarnbo fLas reacciones de estos comple
jos en solucibn se complican por el hecho de que el Li6n metd
Lico se encuentra rodeado por un escudo de Ligandos y/o molé

culas del so0lvente.

Las neacciones nedox de complefos usualmente son -

clasificadas en dos grupos:

£) Reacciones fuera de La esfera Ja coordinacibn.
En éstas La transferencia del electrén puede considerarnse --
que se reakliza via el simple modelo de cofisdibn expresado an
tendiornmente, s4in aliteracibén de La esfera de coordinacibn del
L6n metdlico, modificando exclusivamente el estado de oxida-

cibn del metal.

[Fetem J°* + an(cma'3 —_>Fe(cu)a'3 . EAo(cu)a“’

L4L) Reacciones dentro de La esfera de coordinacibn
Formalmente consiste en La transferencia del electnbn utili-
zando un Ligando como acarreador, decreciendo el estado de -
ox{dacibn y La esfera de coordinacibn del i6n metdlico que -

apornta el electrbn.

[Cotnn ) ce]*? o [ertn 01,77 -

+4
[tnHg) geo--ce--cntn, 01 ]+ H,0



[(NH5) sConece-<enlh, 01 ] —a[o tug) 172 + [entn o) jee]*

Las neacciones dentro de La esfera de coordinacibn
demandan una mdxima participacién del Ligando, er confraste
con Las neacciones fuera de La esfera, donde Las contribucio

nes del sclvente y Ligandos son indirectas exclusivamente.

Complejos Metal-Dioxfgeno

Come se mencion6 antenionmente, algunos complefos
son capaces de coondinar al oxigeno molecularn. De acuerdo --
con La teonfa de Ornbitales moleculanes, Los dos dtomos de --
oxZgeno | 152 252 2p4 ) se combinan para dar ornbitales mole-
cularnes cuyas enenglfas nelativas se muestran en La figura 1. -
EL estado basal delf oxfgeno molecular se predice y observa -

que es un estado de trniplete | 32 ) con dos electrones desa-

pareados ocupando un par de ornbitales degenerados de antiu--

nién .
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La redistribucibn de £cs dos electrones desaparea-

dos da Lugar a La formacién de dos estados exitados:

0-0-1 0=0 1-0-0-1
estado basal 1#" estado exitado 299 o5 tado exita
do.
3 1 [/
=% AQ =%

Esta dualidad en el estado exitado del oxfgeno pre

dice La formacidn de dos tipos de complejfos metat—dioxigeno?

0 o2Y
Tipe 1 u<|r Tips 17 ,
0 M
ComplejfoTr Complejo &
Diamagnéiico Paramagnético

Para La formacién de Los complejos r debe existin
un orbital vacio con La enengfa y onrientacibn cornectas para
gormarn un enface & ; y un orbital "d" LLeno para retrouninrse
con Los onbitales de antiunibn def oxigeno. LoA'camplejoA 6
se gonman pon metales con alto estado dg ox{dacibn en Los --
cuales Los onbitales "d" estdn menos disponibles para La ne-
trounibn. Las diferentes geometrias de unibn def dioxigema a
Los complejos de metales de transicién puede sen causada ponr

difernencias cr La enengia nefativa de Los niveles en Lcs on-

§



bitales de valencia def metal y el dioxigeno (W T*), y Los

onbitales de no-unibn.
La unibn del oxfgeno y Los metales es como sigue:

Tipo 1;
Complefo T : T4, V, Nb, Cn, Mo, W, U, Co,

Ir, Pt.

Tipo 11;
Complejo & : Fel(ITI), Co(III), Rh(III),

Existe un tercer tipo de complejos con prodedades
similanes a Las del tipo 1, perno que tienen un nimero de ---
coondinacibén poco usual & que son paramagnéticos. Los mds Lm‘
pontantes son La oxihemogtébina, La oximioglobina y algunocs

de Ru y Rh.

Finalmente, a pesar de que existen noficias de que
han sido aislados complejos contendendo 02 "neutro", La evd-
dencia es Linsuficiente hasta La fecha. Todos Los datos expe-
nimentales muestran que La formacidn de enlfaces covalentes -
M-0, en La adicibén de oxigeno a Los complejos se acompana --
pon una extensiva rnedistrnibucibn de electrones y La dinrec---
cibn de La transferencia del electrdn es claramente del me--

tal hacia el dioxLgeno.

ML + 0 Sl 0

ML (11



dtomo central metdlico,

=
u

—
n

Ligando .

La exdistencia de numerosas oxdigenasas que catfaldi-
zan La oxigenacdibn "dinecta" de sustratos orngdgnicos conti-
nda estimulando La Lnvestigacibn de La oxidacién de hidro--
carburnos mediante transferencia de dtomos por complejfos me-

tal-dioxLgeno.

Se ha visto que recurnin a temas como reaccdones
de ftransfenencia def electrén, activacibén por coordinacibn,
ete. es fundamental para La presentacién unificada de Las o
x{daciones catalilticas. Estos conceptos son Limportantes pas
na entenden el papel que fuegan Los Lones metdlicos y Aus -
complejcs en Las neacciones.

La catdlisis de neacciones de oxidacibn continua-
nd adquirniendo mayon importancia en el futuro. La aplica---
cién de estos métodoa a escala industnial requiere de mayon
atencibn, y en La medida que €sto se Lognre, La ciencia qui-
mica ayudard a resolver La cnisis de energfa y hand La pnro-

duccibn Anfinitamente mds eficiente.
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PARTE TEORICA

La oxidacibn de hidrocarburos en fase Liquida cons
ta de dos distintas secuencias de nreacciones. La primena de
eflas, con muy pocas excepciones, procede vla un mecanismo -
en cadena de nadicales Ribrnes que nesulta en La formacién de
un hidnopenbxido. ALgunos hidropernbéxidos son tan estables --
que 2a oxidacidn puede detenense en esta etapa y aislanse el
perbxido con buen nendimiento. Sin embango comunmente el hi-

drnopenéxido es inestable y pasa ndpidamente a La segunda eta

pa de La oxidacibén; La descomposicién del hidropenbxido.
I1.- Prnimena 4ase de La oxidacibn.

La secuencia genenal def atagque oxidativo como en
othas cadenas de neacciones puede ser descnitc mediante el -

sigudlente esquema.

Indiciacidn.

R-H _activacibn o, (H-) (2)
Propagacdién.

R + 02 ——» R00 (3)

RC0- + R-H ———w» ROOH + R- (4)



Terminacién.,

etce.
1.- Reacciones de Aniciacibn.

La activacibn en La Ec. 2 se puede Lograr mediante
el uso de Luz, calon, iones metdlicos 6 por La adicibn de --
compuestos que producen radicales Libres bajfo descomposicibn
ténmica denominados iniciadores. EL uso de estas técricas ne

duce totak ¢ considerablemente £0s perfodos de Anduccdibn.

La iniciacibn mediante reaccibén directa del sustna

to ongdnico con oxigeno moleculanr,

= _— . .
R-H + 0, R + H,0 (8)

es tenmodinamica y cineticamente desfavorable para La wayo--

nia de Los hidrocarburos.

La reaccibn de carbaniones con oxigeno moleculan -
tampoco constituye un método de indcedacibn comin y es casd -

exclusivo para kidrnccarturos altarmente acfdices.
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R + 02-——-—-——> R. + 0; (9)

La descomposicibn térmica de inicLadcres Zales co-
mo compuestcs azoaliflticos, dialquil y diacif penbxidos 6 -
pernéstenes, hepresenta una de Las mayores fuentes de nradica-

Les Libres en 2as reacciones de oxidacibn.

In > 2 In- (10)

2

Como se mencionbé anterniormente Los complejos so0fu-
btes de metales de thansicibn son Los mejornes catalizadornes
conocidos para La oxidacibn en fase Liquida. Estos cataliza-
dones nealizan un doble papef en fLa oxidacibn de hidrocarbu-
nos, que es La indciacibn y La descomposicibén del hidropend-:
xido. Debe tenense en cuenta que esta dltima hreaccdLdn promue
ve fa generacidén de nadicales, Los cuales en su oportunidad

pueden inician tambibn el ataque al hidrocarbunro.

Se pueden distinguin tres mecanismes pera La etapa

de indciacién por comwplefos metdlicos.

a) Reaccicnes dinectas del Complejo Metdlico con -

el sustrato.

Se han visualizado dos posibles vias para La pro--
duccién de nadicales Libres per internaccdbn directa de fLos -

metales con Lo hidrocanburos.

13



Thans ferencia del eﬂectnén!o

+
R-H + ML, —— [R-H] + ML _, + L (11)

R-#]} ————— e+
Sustitucibn etectnoéitécazl
ReH —+ ML, —— R-HML _, + L (12)

R-HML,_; ———— R- + ML _, + H

EL nesultado neto es La reduccibn del metal oxidan
te en un efectndén con La formacibn delf radical def sustrato

en ambos casos.

Resultados cinéticos y estudios de ESR, concuerdan
con el mecanismo de transferencia del electrndén con el radi--
cal catibn como intermedario, s4in compefencia del painén cld
s4ico de hadicales Libres. No obstante, con hidrocarbunrcs po-
co heacXives Ae ha observado un mecanismo de sustitucidn e--

Lectnofilica.

Skefdon y Kochi’z, sugLlenen que La importancia del
radical catibn como internmediario depende de su nreactividad.
Con nadicales catibn muy reactivos puede ocurnin una népida
transferencia de protén y el radical catibn nunca se formard

cemo taf.
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En general La Zthansferencia del electrdn y La sus-
titucibn electrnofflica son procesos competitivos en La oxida

cibn de arnenos.

La formacién del nadical Libre a parntin def nadi--
cal catibn (transfenrencia del elfectrbn) 6 a parntin de espe--
cies anil-complejo metdlico (sustitucibn electrofffica) de--
pende de La natunaleza def metal y def sustrato aromditico.
Con metales como Co(TI11), Mn(II1) y Ce{IV), se favorece fLa -
neaccidn via transferencia del electrén, debido a fLa baja es
tabilidad de La unibn arnil-mefal. Con Lones metdlicos como -
Pb(TIV), TR(III), 6 Pd(II1), La reaccdbn via un inte&medéaniy
arnil-metal es predeminante (es mds estable La unién entre el -
sustrato aromdtico y el mextal). Para este grupc de oxdidantes
La trhansfernencia def efectrnbn so0fo adquiere importancia con

sustratos nicos en Lectrones.
b) Reacciones con Pernbxidos.

A menos que Los hidrocarnbunros sean purificados an-
tes de usarse, es posiblLe encontrarn thazas de hidncpernbxidos

fcamados pon autoxidacibn*; en otnos casos Los hidropernbxi--

* Er ténmino autoxdidacibn se usa aqud refiniérdose
a oxidaciones que pueden ser LLevadas a cabo por oxigenc at-

mos fénico a temperatura ambiente,

15



dos s0r adicionados a La reaccibn 6 generadcs en el thanscurn
s0 de ella. AsL, un i6n metdlico puede producir radicales --

via Las reacciones:

ROk = miPHIT L L opp o @M s o i

RooH & WYL e poer o RS g g

Cuando el complefo metdlico es un oxidante fuente
La neaccibén 14 predomina; por el contrario s& el ibn metdli-
co es un agente reducton fuente predomina La heaceddn 13. --
Cuando el metal posee dos estados de axidacién de comparable

estabilidad ocunnen ambas neaccidnes simultaneamente.

Debe tenense en cuenta que 4L el metal s0Lo es ca-
paz de nealizarn una de Las reacciones, el proceso no es cata
Litico s4ino estequiométnico. Los compuestos de cobalto y man
ganeso sor considerados como Los mejores catalizadones de es
te tipo, puesto que son capaces de inducir eficientemente La

descomposdicitn de hidropenbxidos.

Ademds de Lcs hidropenéxidos pueden ufilizanée pexn
deidos o agua oxigenada. La descomposicién de éstes vid nreac
cicres nedex cen ef complefo, procede de manera andloga a La
de Los hidropernbxidos. En el caso del agua oxigerada su sua-
ve pecder oxddante se ve aumentado en presencia de cientos ca

talizadones, el uso def Reactive de Fenten [ Fe I1 v H,0, )

16



para La hidroxilacién de hidrocarburos aromdticos’? es un e-

femplo,

Fel(IT] + HZOZ-L-'L———> Fe(IITI] + HO- + HO

Fe(ITI) + H,0, ——= Fe(II] + Hp0r + H'

H OH
“ 0 — ®
H OH OH

@ Fe(I11) > + Fe(I1) + #*

c) Efecto de fones halunro.

Las velocidades de oxidacién de hidrocarbunos ano-
mdticos son aumentadas con frecuencia drasticamente por La -
presencia de Lones haluro. Los iones bromunrc poseen un pro--
nunciado efecto sinengético scbre Las oxidaciones cataliza--
das pon metales de trnansicién de hidrocarburos alquil aromd-

tic0414

EL efecto del ib6n bromurc puede sen explicado me--
diante un esquema que {nvolucra La formacibn de dtomos de --

bromo via transfenencia delf electrén,

Co (I11) + Br~ —w» Co (II] + Bn-

Bx- + AfLCH3 ST A/LCHZ + HBx
17



En presencia de fones bromurno aparentemente no hay
neaceibn dinecta entre el metal y el sustrato, y La reacciln
de' iniciacién procede via un mecanismo cldsico por hadicales
Libres, demostrado por el hechc de que Los dtomos de bromo -
neaccionan selectivamente s6L0 en La posicidn benzilica de -

hidrocarbuncs alquil-aromdticos.

Los Lones clorurc también presentan este efecto en
Las oxidaciones cataliticas de hidrocarburnos aromdticos, aun

que con menor selectivdidad.

d) Activacién del oxigeno molecular por Los Comple

jos Metdlicos.

Otra ruta que puede ser posdible para La indcdacdpn
de La cadena de oxidacibén, Ainvolucha La activacibn directa -
del oxigeno pon medio de fLa complefacibén por un metaf de ---
trhansicién con Lo cual dismindye La enengia de activacibn. -
Es de esperanse que ef ox{igeno coordinado al metal Zenga pro
piedades similfares a Los radicales alquilperoxi y sufra ----
transfernencia de hidrdgeno con el hidrocarburo.

MO0- + R-H ——— MOOH + R (15)

Kropf§ u colabonadaneA’S, utilizando complefos me--
tal-§takocianina (Fe) concluyeron que La etapa indcial de La

ox{dacibn ocurre por un mecanismo de activacibn del oxLgeno,

18



cuando se mantiene baja La concentracibn de hidropenbéxido. -
Sin embango cuando esta concentracibn aumenita, el complefo -
metal-§talocianina-dioxLgeno reacciona con el hidropendxido.
Una situacdibn Aiméﬂan’é se encontrnd en La oxddacibn por sa--

Les "onium" de elementos nrepresentativos,

Pon Lo anternion puede concluirse que, aunque tales
procesos son eventualmente factibles, hasta La fecha no exis
te evidencia contundente para fLa iniciacién de Las oxidacio-
nes pon transfenencia directa de hidrdgeno entre complejos -

metal-dioxigeno y el sustrato hidrocarburo.

2.- Reacciones de Propagacibn.

La adicién def nadical R- al oxfgeno [(Eq. 3) es ex
tremadamente ndpida. En cambio Los nradicales alquilperoxdido
RO0- siendo rnelativamente estables son mds selectivos y ex--
thaen preferentemente el hidrnégeno mds debilmente unido. La
neactividad de Los radicales pernbxido depende fuentemente de
su estructura y se ve influenciada tanto por efectos esténi-
cos como polares, y en general se Lncrementa con La capacd--

dad electroatrayente de L0s sustituyentes en La posicibn ak-

fa.

3.- Reacciones de Terminacidn.
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La cadena de temminacién de una oxidacidén puede --
sen por cualesquiera de Las posibilidades efemplificadas pon

Las ecuactones 5,6 6 17,

La Ec. 6 nepresenta el principal facto de teamina-
cibén en La etapa §inal de La oxidacidn; mientras que La des-

proporceibn:
R + R+ ——» R-H + RI[-H) (16}
es La principal causa en La fase indicial de RLa oxidacibn.

La importancia de reaccLones como La Ee. 5 en La -
cadena de tenminacifn varia eon La estructura def hidrocanbu
no y Las condiciones de neaccibn, pero en generaf puede espe
ranse que un radical estabilizado porn nesonancia produzca --

mds dimeno (R-R).

A presiones parciales de oxigeno, superniores a 100
mm Hg, La cadena de teaminacibn ccunre exclusivamente pon mu

tua destruceibn de dos nadicales alquilpenbxido.

2 ROO» ——» R04R e 02 + Productos estables

I1.- Segunda fase de La oxidacibn.

EZ mecanismo de descomposicibn def hidropenbéxido -
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depende en ghan medida de Ras condiciones de oxidacibn. La e
videncia sefiala que La descomposicidn puede proceder por ra-

dicales Libres ¢ por mecanismcs L6nicos.

Er Las condicicnes de coxidacibn catalitica en fase
hkomcgénea, Za descomposicibn térwica y catalizada por Los me
1afes scor Las mds importandes. La descemposdicién catalizada

por dcdido 6 por bases completan el ebquema!7
a) Descomposicibn ténmica del Hidroperdxido,

La enengia de discciacibén del enface 0-0 en hidro-
penéxidos orgbnicos es de 30-40 Kcal/mof aproximadamente y a
temperaturas supeniones a 80°C €stos sufren hom6Lisis a velo -
cidades apreciables produciendo nadicales Libres alecoxi e hi

drox4.

ROOH & RO- + *OH (17)

En hidrnopernéxidos tercianios, subsecuentemente s0-
breviene fLa escicibén de La Ligadura C-C mds débil en el dto-
mo de carbono alfa. Cuando La aptifud migratoria nucleo §L{L4i-
ca es consdiderable en Los grupos alquilo de La posicibn alfa

el mecanismo heternolitico puede competin.

Tratdndcse de hidroperéxidos primarnios y secunda--

nios, Los nadicales RO- y -0H permanecen cerca el Ziempo su-
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ficiente para interaccionar produciendo una cetona 6 aldehs

do y agua.

Debe tenerse en cuenta también, que £a descomposdi-
cibn del hidnopernbxido puede ocurrin antes de que ek rnadical

peroxi extraiga un dtomo de hidrbégeno.
b) Descomposicibn catalizada por metales.

Como se menciondé anteniormente, (Reacciones de Aind
ciacibn) RLas Ecs. 13 y 14 nepresentan el ciclo catalitico --
de La descomposicibn del hidroperbéxido. La reacceibn total --
constituye una descomposicibn catalitica del hidropenéxido -

en nadicales alcoxi y alquilperoxs.

2 ROOH ———————®» ROO- + RO- + H20

Debe consideranse que fLa descomposicién del hidro-
perbxide catalizada por meiales estd sdiempre en competencia
con ka descomposicibn inducida porn nadicales Libres. Esza --
competencia es influenciada por varios factores. Primero, La
competencia es ingluenciada por Las concentﬂacibneé nelazi-
vas def corplefo metdlico y del hidroperéxide, Los nedicales
aleoxi cowpetindn efectivamente ccn el complejc metdlico por
el hidnopenbxido. La contrnibucién por el metal en La descom-
posicibn es de esperarse que predomine a bajas concentracio-
nes de hidropernbxido y en disofventes reactivos. |
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Las velocidades nelativas de La reacciones 13 y 14
scn mancadamente dependientes del solvente, Se ha sugenido -
que en so0lventes acuosos La reaccibn 14 tiene Lugan s0fc en-
tne especies ibnicas | M y RO0™ ) y es muy ndpida. En un -
medio no polan, en el cual el hidropenbxido no se disocia a-

precialblemente, esta neaccidn se espera que sea muy Lenta,

La neaccibn 13 por otro Lado puede proceder via --
una reaccién dentro de La esfera de coordinacibn con un com-
pLejo undido covalerntemente, siendo facilitada en solventes -
o pclares y pobremente coordinantes, en f£cs cuales La forma

cifn del complejc es mds gavorable.
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PARTE EXPERIMENTAL*

Reacciones de Oxidacién def Cumeho.

En Las nreacciones de oxidacibn del cumeno en fase
Liquida se utilizaron como catalizadones homogéneos, comple-

18

jos de Co(T11) denivados de p-Dicetonaé , cuya gérmula gene

rnal se muestra en La figura 2.

*Los puntos de fusifn se determinaron en un apanra-
to Fishen-Jones y no estdn corregidos.

Los espectros de IR se determinaron en un Espectro
fotémetro Pernkin-ELmen Mod. 567.

Los espectros de UV se deferminaron en un Espectro
fotémetrno UV-VIS-NIR Perkin-ELmer Mod. 450.

Los espectros de RMN Los determin6 el M. en C. Ray
mundo Saucedo en un aparato Varian HA 100,
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Figura 2
H
O /)
R
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N ’/
H ‘ Co
S ’
R
o \)
O
H
R
Féamula PM Sustituyentes
(A(‘.ac',)3 Co 111 359 R = R' = CH
(Bza_c)3 Co 111 545 R = CH3; RilS=" ¢
(szz)3 Co 111 731 R =R' = §
(p-MeO-Bzac)3 Co 111 635 R = CH3; R' = p-MeO-4
(p—NOZ—Bzac)3Co 111 680 R = CH3; R! = p-NOz—d
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Procedimiento:

En un matraz como el que se muestra en La figura 3
lequipado con una colfumna empacada con anilflos Rashing y una
entrnade adicionaf para barboteo de oxfgeno), se colocaron 50

3 mokles) -

me (0.3577 molLes de cumeno* y 128 mg (0.3577 X 10”
de (Acac)3 Co 111, disueltos en ef propio cumeno. La mezcla
se calenté a presibn atmosférica con barboteo constante de -
oxigeno a una temperatura de 145°C por 30 Hrs. Estas condi--
ciones de neaccibn fueron consideradas Las Gpitimas después -
de una sernie de neacciones modificando concentracibn del ca-

talizador, concentracibn del sustrato, tiempo de reaceibn y

tempenatuna.

Sigudiendo este procedimientc general se probé La
actividad catalitica de Los demds complefos de Co (II1} en -
funcién de Los porcentajes de conversién def cumeno a produc

tos oxidados.

*EL cumeno (isoprcpilbencenc), P. eb. 152°C, -----

n20
D

comercial (ALdnich Chewical Co. Inc.) a través de ura colum-

= 1.4916, se obtuvo pon destilfacibn def reactivo grado -

na Vigreux a presidn reducida,
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Separacibn e Identifdicacibn de Los Productos.

AL §inal de cada reaccibrn se analizé La mezcla me-
diante cromatcgrafia en placa fina, uiifizando como eluyente
una mezcla de bencenc-acetato de etilfo (80:20 % en volumen),
y como revelador una solucidn de sulfato céméc& (12g) disuel
to en 350g de agua y 25 ml de 11,30, (96.4%) observdndose en

cada caso trnes productos de nreaccidn.,

En La separacibn de Los productos de oxdidacidn, se
destilé el producto crudo. EL concentrado se pasé a través -
de una columna croratoghdfica de silica gef 60 de 0.2-0.5 mm
(30-7C mallas ASTM) de 35 cm de afltura porn 5 cm de didmetnc.
Inicialmente se utilizd una mezclfa benceno-hexano (70:30 %
en volumen) hasta que se hubo extraido tedo ef producto de -
menorn polanidad (Producto 1). Después se uiilizé una mezcla
de mayorn polaridad (bencenc-acetato de etilo; 80:20 % en vo-
Lumen), con La cual se extrajenon Los productos nestantes --

(Productos 2 y 3).

Andlisis Cualitativo y Cuantitativo de Los Produc-

tos de Oxidacibn.

EL producto 1, necnistalizado de acetona-metancl,
con P. §. 115°C se caractenizé por espectroscopia IR, RMN y
andlis4is elemental como el dimero def cumeno: 2,3-Dimefil-
2,3-difenil butano (C18H22)' Espectres 1 y 2.
28



EL producto 2, Liquido con olor caracterfstico, --
P. eb, 83-85°C/12 mm, ngo = 1.5341, se caracternizé por espec

troscoplfas IR y UV como Acetofenona (C H0). Espectros 3 y 4

EL producto 3, LLquido incoloro, P. eb. 62-64°C/2
mm, se caracternizd por espectroscopfa IR y RMN como el Dime-

tilﬁenilca&binoﬁ {C9H120). Espectros 5 y 6.

Andtisis de Los datos espectrogrdficos.

Los espectrnos en el IR y RMN def Producto 1 {Espec
thos 1 y 2), y en panticular Las bandas §inas a 3050, 1600,
1498, 774 y 700 cm_z, indican que se trata de un compuesto a
nomdtico. Las seiiales a 7.0-7.7 & en e espectrno de RMN apo-
yan La aromaticidad. EL singulete a 1.29 § (6H) cornespon---
diente a dos metilos equivalentes unidos a un carbono cuatern
1

narnio, aunado a La acusada escicibn de La banda a 1380 cm

en el IR seialan La presencia de unr grupo gem-dimeztilo.

IR. -
3020 @3090 om | V C-H insatunado.

1

2980,2870 cm~ VC-H saturado.

1

2000w 1660 cm~ © sobretonos. Pataén ca-

nactenfstico para bencenos monosusitituidos,
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1

1600,1580,1498 cm~ VC==C del feniko.

1

1472 em” by cCH

3

1

1443 em” vibracibn def esquele

to del fenilo.

1

1380, 1374 em” bgimCH;. Doblete ca-

nactenistico para el grupo gem-dimetilo, confirmado por La

vibracibn del esquelfeto de este grupo en 1220 y 1160 em”!

1150, 1090, 1070 y 1035 em™' &€ C-H en el --

plano del fenilo.

1

774 y 700 cm 6 C-H fuera det pta

no de fenilo monosustituido.

RMN. -
La seiial compleja centrada en 7.1 & cornes--
ponde a Los protones aromdticos de un benceno monosustituf-

do, en el cual Los protones presentan un sistema ABQCZ.

EL singulete en 1.29 6 cornesponde a dos me-

tilos equivalentes

En el espectro de IR del producto 2 (Espectro 3},

s0bresale La banda carbonilica por su Lniersidad asf como -
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por su posicibn Ligeramente a menoir ndmero de onda, Lo que -

hace pensar que el carbonilo se encuentra conjugado.

IR, -

3000, 3060 cm" V C-H insatunrado.

1

2920, 2860 cm V C-H satunrado.

2000w 1660 em™

sobnretonos. EL patnrbn
caractenistico para bencenos monosustituidos puede apreciarn-
se en La negibn en que no se sobrepone fLa intensa absorcibn

carbonilica.

1600, 1580, 1448 cm™' C == C; 758 y 690

em™!. Benceno monosustituido.

1435, 1356 em”! 6 cH;. La posicibn e

intesidad de La dLtima banda es fipica de metif cetonas.

1

1680 cm™ V C == 0. La baja po-

sicibn de Ra banda carbonilica y La nelativamente Lintenso --
banda aromdtica a 1580 cm-l que puede ccnsdiderarse caracte--
nistica del grupc benzoile, asi come La fuente absorcidn en

1265 causada por Las vibraciones de alargamiento de fa es---
tructuna C-C-C y Las vibraciones de flexidn de La estructura
c-{cC)-C, y todo esto aunado a La abborcién en el ultravicle

ta (Espectro 4) confirman que se trata de una cetona aromdtsi
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uv. -
EL grupo benzoilo se comporta como croméforno -
caractenistico, absonbiendo fuertemente hacia 245 nm, ademds

de dan fa débif absoncidén carbornilica hacia 280 nm.

Banda K x240 transicibn TT—="TT* §=13 000
Banda B -(278 tnansicién T —=TI" 81 100
Banda R .{310 trhansicibn m —TI° §=50

La débil intesidad de La banda R se debe a --

que se trata de una Zransicibn prohibida.

La presencia de Lcs grupos hidroxilo y g§enilo mono
sustituido es evidente en el espectro de IR def producto 3 -
(Espectro 5). La presencia def grupo gem-dimetilo se ve obs-
cunecida pon el solapamiento de fa banda escindidad de €ste
con La vibracibén & 0-H en el plano del grupo hidroxilo. Sin
embango en ef espectro de RMN se aprecia un singulete en ---
1.54 § (6H) que corresponde a dos metifos equivalente unidos

a un carbono cuateananio.

IR.-

3380 em” ! v 0-H

3080w 3040 em vC-H insaturado.
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2970 cm-l v C-H saturado.

1

2000w 1660 cm’ sobretonos. Patrnbn ca-

nactenistico de benceno monosustitudido .

1

1604, 1497, 1450 cm’ C == C de fenilo.

1460 em ! § cH,
1380, 1370 cm’’ & cHy, gem-dimetito.
1174 cm_r V (-0 atecohok ghio,
-1
§60 cm : c-C-0
C
762, 698 em! C-H fuera del plano

de genilo monosustituido.

RMN. - cHs
1.54 6 (6H) -C-
CH
2.27 6 (1H) -0-H
7.5 7.2 6 (5H) ¢

Finalmente el espectro 7 nepresenta al cumeno uti
tizado como sustrato en Las oxidaciones LLevadas a cabo. E

digno de hacen notar que La nitidez del espectro en Las re-
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giones de 3400 y 835 cmFI aseguran La ausencia de trazas -

de hidroperbxido en el hidrocarbunro.

IR. -

1

3090 3030 cm v C-H insatunrado.

1

2960w 2870 cm V C-H satunrado.

1

2000 1660 cm sobretonos. Patrbn ca-

nactenistico de monosustitucibn bencénica.

1

1605, 1495, 1452 em” C == C de feniko.

1467 em F 6 cH,

1385, 1365 em ! ‘(ﬂg. Doblete carac-

tenistico para el grupo gem-dimetilo.

1

1056 em” Esta banda se ha nela-

cionado con el grupo Lsopropilo, aunque han sido asignadas -

vibraciones a mayor nimerc de onda para este gnupo’q’zo.

1

762, 707 em C-H fuera del plLano

de fenilo monosustituido.

Para La deteaminacibn de Los porcentajes de cada -
uno de Los productes de reaccibn, asf como def cumenc sin --
reaceionar en La senie de oxdidaciones antes meneionadas se u
tiliz6 el método espectrofotométrico de Wygleda y Ku££ck£21.
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La nelacibn tebrica entre La cantdidad de Luz absor
bida de un haz monocromdtico que pasa a través de un medio -
absonbente y La cantidad de material nesponsabfe de La absorn
cibn, estd dada por La Ley de Lambert-Beer; A = Ebe. Con es
ta ecuacibn puede sen calculada La concentracibn de material
absornbente {c), 44 se conoce su coeficiente de extincibn mo-
Lan (8) y La gnraccibn de Luz absorbida [A). Como fa concen-
tracibn y La distancia que reconre La Luz a través del medio
absonbente tienen el mismo efecto sobre La absorcibn, La Lon
gitud de La celda debe conocerse para poder calcular La con-
centracibn, EL intervalo mds Aenéitéuo para La absorcibn es
entre 0.20 y 0.55. La seleccibn de Las Longitudes de onda a-
naliticas para La aplicacibn de La Ley de Lambernf-Been son u
sualmente aquelfas er Las cuales cada componentfe en furno --
tiene una fuerte absonrcibn mientras que fos componenftes nes-

tantes abscaben debifmente.

Sin embanrgo otnos factores deben ser Zomados en --
cuenta. Se pueden encontrar Longitudes de onda para Las cua-
Les todes Los componentes excepto uno, tengan coeficlentes -
de extincibn similares mientras que el oiho posee un coefd--
ciente de extincibn apreciablemente diferente, En este caso
uno tiene esencialmente una mezcla de dos componentes. La --
simplicidad - y de ahi La precisibn - de tal situacifn puede
hacen preferible La seleceibn de esta Longifud de onda sobre
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aquefla donde La diferencia en coeficientes de extincién es

mayon

Para La mediciCn de La absorncibn se utilizé el mé
todo de La "absorcidén de La Linea baAe"Zz. Aquf el especitno
de La mecfa se corre a través de fLa banda analbi{ca, dibu--
fando una "LInea base" entne dos Longitudes de onda cuidado
samente seleccionadas a ambos Lados de mdxima absorcién. Es

pectrnos &, 9 y 10.

Determinacibn def Cumeno (C).- EL cumeno s4in reac
cionan se determinb pon espectroscopia IR mediante La banda

J (Espectrnos 7 y 8), utilizando una

de absonrcibn en 1056 cm”
s0fucibn estandar de cumeno (50 mg/5 mi CSZ), contha La ---
cual fueron comparadas Las muestras de cada reaceibn (50 mg

en 5 mf de CSZ"

Determinacidn de Acetofenona (AF) .- La acetofeno
na producida en fLa nreaccibn se determind por espectroscoia
en el UV mediante La banda de absorcibn en 277.5 nm (Banda
B, transicibn TV -—TI") utilizando una so0fucién estandar -
(2.333 X 10—4 moles /L, en etanol). Las muesitnas fueron com-
paradas contra esta solucidn. Las detenminaciones se hicie-

ron en celdas de cuarzo de 1 om.,
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Determinacibn del Dimetilfenikearbinol (DMFC).-
Para La deteaminacién del DMFC por meddio de La espectrosce-
pfa IR se utiliz6 La banda de absorcidn comdn que presentan
en 958 am™' tanto La Acetofenona (8= 71.2821), como el ---
DMFC ( §= 77.5899). Espectnos 9 y 10.

Las muestras se cornienon en CS, (concentracibn:
10 mg/me) y el cbdlculo de La concentracién de alcohol se --
nealizé tomando en cuenta fLa propiedad adifiva de La absor-

cibn y La Ley de Lambent-Beer. AsL tenemos que:

Agsg = Aar * Apurc
Porn Lo tanto:
Aoure = Aoss = Aar

y puesto que A = Ebe, tenemos:

Yy finalmente:

Apurc

Comrc ©

Donde:
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I
A = Log e Log T = absonrcibn observada en
1 .

el espectro.
€ = coeficiente de absoreibn molan,

concentracibn en moles/L

N
n

b = Longitud de La celda?

Detenminacién def Dimeno (T).- La determinacibn --
def dimero del cumeno se nealizbé por diferencia def 100 § me
nos La suma de Los porcentafes de fLas demds especies ya cal-

culadas.

*La Longitud de La celda seflada de NaCL se deten-

miné mediante La técnica de {ntenﬁenencia?s
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" RESULTADOS ¥  DISCUSTON

Los experimentos fuenon RfLevados a cabo a concen--
Iraciones con relacibn mofan de susirado/catalizadon de ----

104:1 4 10321

i 4 tiempos de neacedibn de 6 y 30 horas nespec
tivamente., Las tablas 1 y 11 indican Los ponrcentajes de con-

vernsidn del cumeno.

TABLA I

Catalizadon y % % % %
cumeno DMFC AF D
(Acac)5Cc 111 93.19 4.71 1,93 S
(Bzac)3C0 111 §3.65 9.93 4,86 1.57
(szz)3Co 111 79.680 12,072 3.93 4,48
(p—NOz-Bzaclgco 111 768,84 10,34 1.93 8,89
(p—MeC—Bzac)3C0 DI 66.34 16,63 6,70 10533
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TARLA LT

Catalizadonr % % % %
cumene DMFC AF D
(AcaC)3Co 111 44,23 36.70 &,67 10,40
(Bzac)SCO I11 34.61 32,81 21,02 11,56
(szz)3C0 T71T 27.8§& 38,05 18.01 16.06
(p—NOZ—Bzac)3Co 111 222101 39.29 28.09 10,51
(p—MeO—Bzac)3Co 111 23,07 43.15 19.34 14,44

En La figura 4 se muesira La curva cinética de fLa
oxidacibn def cumeno con tres de Los catalizadores utiliza--

dos.

En todos Los casos se observd un perfodo de indue-
cibn relativamente cornto, seguido por visiblLes cambios de co
Lornacibn en La mezcla de neaccifn. Sin embarngo cuando el 548
tema fué npivado del sumindistro de oxfgeno no se observé ndin
gin cambic en La solucidn. Se sugdere que estos cambios se -
deben a La formacidn de un complefo entre el catalizador y -

el oxfgenc,
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Cat. 0

+

g [Caz.*.—"— 02'] (18)

EL complejo asL formado es el responsable de La ~<
§onmacién de nadicales af interaccionan con el sustrato, Lind

ciando La cadena de oxidacién,

[Cat.*ﬂ—— Ozj + R-H —e> Cat, + R- + HOZ-UH

A medida que el proceso avanza y aumenta La concep
trhacibn del hidropenbxido y La temperatura, ef hidrnopenbxido
compite por el catalizadon mediante el sdigudlente proceso fat
tibte.

Co‘L3 + ROOH ———— ROO: + #t o+ Co+2.

+2 +3

Co + ROOH ———= RO- + OH™ + Co

Esto estd de acueado con ef decaimiento gradual de

La coloracibén de La mezela y con el efecto Lnhibidon del oxL
geno en La descomposicibn del hidroperéxido catalizada por -

metales neportada en La Zétenatuna?4

Pon otrno tado, La nelacibn en La acumulacidén de --
productos DMFC/AF que es de 3 cuando fa nelacibn cumeno/
cat. es de 104:1, disminuye a 2,2 al aumentar fa concenthra-
cibn de catalizadorn (rnefacién cumeno/cat, = 103:1). suglene

que Los nradicales RO+ formados en La descomposicién del hi--
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drnopenéxido compiten desfavorablemente con el complejo -----
Eat.+r—-~ OZF] por el hidrocarburo, Lo que Les permite su--

§rin un neanneglo panra producir La Acetofenona,
La neaceibn:
Co(Acac],~~~ROOH ————-Co(Acac)2 + RCOR' + HZO

es exoténmica25

adn en ausencia de catalizador, y en nuesdtro
sistema se advuienten penfodos de efervescencia acompaniados -
por La fonmacién de emulsiln en La cofumna empacada con ani-

£Los Rashing.

La formacién del dimerc def cumeno s0fo se observé
que tuvo Lugar bajo Las condiciones de oxidacibn (en ausen--
cia de catalizadon 6 bajo atmésfera de nitrdgeno no se detec

16 su presencial.
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CONCLUSTONES

1.~ Se demostné La diferente actividad catalitica
de Los complefos de Co(I11] denivados de pB-Dicetonas utili-

zados en La oxidacién def cumeno en fase Liquida.

2.- Se obsenvé que La actividad catalitica se Ln--
cnementa con La introduccibn de sustituyentes electrodonado-

nes.

3.~ Se prcpone un mecanismo en el cual fa indicda--
cibn de La cadena de oxidacién ccunne por La interaccibn dek
hidrocanburo con un complefo formado por el catalizador y el
oxfgeno molecular de La siguiente forma kat.+-——— OZJ L

con una transfenencia de carga def metal hacia el oxiLgeno.

4.- Se obsenvé que La acumulacibn de Los productos
oxidados, alcohol y cetena, se ve influenciada por La concen

tracibn del catalizadon.

5.- La fonmacibn del dimerno def cumeno Jemobtné ==
que el proceso sigue una decuencia de radicales Libnes, sien
do La fonmacibn de este producto una reaccdbn competitiva a
La neaccibn principal del nadical Libre cumifo que es La adi

cibn al oxLgeno.
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