
37c2gg'

/ SECO ^ O ^  T E C N ^  j  
/ *  ^MCACtáN ' f r  // /
/ SU^CM$F ^

5

M E M O R I A D E 3 C ^ I p I I V A

Correspondiente a 1. solicitud de regiego de un. Patente de Inven 
oién que, por veinte años se solicita para España, a favor de la 
entidad LABOFINA, S.A., de nacionalidad jurídica belga, domicilia­
da en Bruselas (Bélgica), Rué de la Loi, núm. 3 3 - -  - - -

p o r
" PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE COMPUESTOS ALQUILAROMATICOS "

La presente invención se refiere a un procedimiento de oxida
clén de compuestos alquilaromáticos por un sistema oxidante que 
comprende la sal de cobalto o de manganeso de un ácido carboxilico 
y un ácido relativamente fuerte.

Hasta ahora, se han creado numerosos procedimientos para 
transformar los compuestos alquilaromáticos en productos oxigena­
dos. Entre estos procedimientos, la oxidacián en fase liquida por 
el oxigeno molecular en presencia de un catalizador a base de metal 
pesado es, en la actualidad, una técnica de primordial importancia 
en la industria química. Con respecto a los otros métodos conoci-10



dos, pomo por ejemplo la oxidación en fase de vapor o por ácido nítri 
co, ofrece numerosas ventajas tanto en el plan práctico como en el de 
la selectividad, de la velocidad de reacción y de la pureza de los 
productos obtenidos. Sin embargo, su uso queda generalmente limitado 

5 a la preparación de ácidos carboxílicos. Ello es debido, sobre todo, 
al hecho de que, para alcanzar una suficiente velocidad de reacción, 
tienen que aplicarse condiciones severas, es decir elevadas presio­
nes y temperaturas, de modo que los productos de oxidación interme­
dios del tipo del alcohol, del aldehido o de la cetona son transfor- 

10 mados rápidamente en ácidos. Durante este proceso, los grupos alqui­
lo que comprenden varios átomos de carbono, experimentan una rotura 
de los enlaoes carbono-carbono, excepto los que los unen al núcleo 
aromático. Por esta razón, el método es aplicado principalmente a la 
oxidaoión de los hidrocarburos metilaromáticos, como por ejemplo el 

15 tolueno y los xllenos.
Más ventajosas, en este sentido, son las oxidaciones realizadas 

en fase líquida mediante distintos compuestos de metales en un eleva 
do estado de oxidación, tales como el cerio (IV), el vanadio (V), el 
cobalto (III), el manganeso (III), la plata (II), el plomo (IV), el 

20 paladio (II), etc. Los compuestos aromáticos son transformados por 
este método en alcoholes, ásteres, aldehidos o oetonas, más bien que 
en ácidos. Hasta ahora, estas oxidaciones han sido efectuadas en pre­
sencia de un disolvente relativamente inerte a la oxidación, como el 
ácido aoátioo, yén un oampo de temperatura comprendido entre 90= y 

25 1203 c. Sin embargo, este método conduce, en general, a una mezcla
de compuestos oxigenados sin que predomine netamentqún producto partí 
cular. Es, por otra parte, frecuente obtener productos que compren­
den un número de átomos de carbono superior al del substrato en con­
secuencia de reacciones de acoplamiento o por reacción sobre el nú- 

30 oleo de especies reactivas resultantes del ataque del disolvente.Así,
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durante la oxidación del tolueno en ácido acético por acetato de man­
ganeso a 1103 c., el acetato del alcohol p-metilbencílico y el p-me 
tilbenzaldehldo son formados con preferencia al acetato bencílico y 
al benzaldehido. (R.E. VAN DER PLOEG y otro, J. Oatalysis 10, 52,

5 1968). Por otra parte, el método es poco utilizable en el caso de
los compuestos aromáticos que llevan sustituyentes tales como los 
radicales cloro, nitro, acilo, carboxilo, etc., que desactivan la 
molécula. Por esta razón, cuando un compuesto aromático comprende 
varios grupos alquilo, la oxidación se limita generalmente a uno de 

10 estos grupos.
Hemos descubierto ahora que, utilizando un sistema oxidante que 

comprende la sal de cobalto o de manganeso de un ácido carboxílioo 
y un ácido relativamente fuerte, la oxidación de los compuestos alqui 
laromáticos puede ser realizada a temperaturas netamente inferiores 

15 a las requeridas anteriormente, y ello a una velocidad de reacción 
más grande y con una selectividad muy mejorada. Por otra parte, he­
mos comprobado que, mediante una adecuada elección de los componen­
tes del sistema oxidante y de las condiciones de trabajo, la oxida­
ción puede ser dirigida de modo que se obtenga principalmente un al 

20 cohol (en forma libre y/o en forma de éster) o una cetona (o un al­
dehido, segán la estructura del sustituyente alquilo), o también un 
ácido carboxílioo. Asimismo, partiendo de un compuesto polialquilado, 
la reacción puede ser limitada a un solo grupo alquilo o llevada 
más adelante. Por fin, el sistema oxidante utilizado presenta una 

25 actividad tal que los compuestos alquilaromáticos sustituidos por 
un grupo desactivante son ataoados rápidamente.

Por consiguiente, el objeto principal de la presente invención 
es el de crear un procedimiento de oxidación de los compuestos alqui 
laromáticos durante el cual uno o varios grupos alquilo de éstos 

30 son transformados rápidamente y con buen rendimiento en funciones
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oxigenadas, ello con un grado elevado de séLectividad y de control. 
Otro objeto de la invención es el de orear un procedimiento que permi 
ta efectuar esta transformación a baja temperatura. Otro objeto más 
es el de crear un tal procedimiento en el cual el oxidante sea fácil 
mente regenerable. Otros objetos y ventajas de la invención aparece­
rán claramente en la descripción siguiente y en los ejemplos.

El procedimiento de la presente invención consiste en hacer 
reaccionar en fase líquida, y en un campo de temperatura comprendido 
entre -309 y 1009 o., un compuesto alquilaromático que comprende 
cuando menos un átomo de hidrógeno en posición alfa del núcleo aro 
mático con un sistema oxidante que comprende la sal de cobalto o de 
manganeso de un ácido carboxilico y un ácido cuya constante de dis¿ 
elación es superior a 10*"̂  o el trifluoruro de boro, o tambiún una 
mezcla de ambos.

Los compuestos alquilaromáiicos mejor oxidados por el procedi­
miento de la invención son los que comprenden cuando menos un radical 
alquilo un átomo de hidrógeno del cual cuando menos se encuentra en 
posición alfa con respecto al núcleo aromático. Aún cuando los radi­
cales alquilo superiores pueden ser oxidados, los compuestos cuyos 
radicales alquilo comprenden de 1 a 4 átomos de carbono constituyen 
una clase privilegiada de substratos, ya que son fácilmente disponi­
bles. Esta definición comprende los derivados bencenícos mono-di- y 
trisustituidos, como el tolueno, el etilbenceno, el eumeno, los xile 
nos, los dietilbencenos, los trimetilbencenos, etc.; tambión compren 
de los derivados mono-, di- y tris'ustituídos del naftaleno, como 
el etilnaftaleno, los dimetilnaftálenos, etc. Además de estos deri­
vados puramente hidrocarbonados, la definición comprende tambión 
los compuestos alquilaromáticos sustituidos por otros tipos de radi­
cales, por ejemplo un átomo de halógeno, un grupo nitro o un grupo 
oxigenado del tipo acilo, alcoxi, carboxilo, 1-hidroxialquilo este-



rificado, etc. Otros ejemplos de compuestos aromáticos que responden 
a la definición dada se le ocurrirán fácilmente a la persona experta 
en la materia.

Para que la oxidación de estos compuestos por el procedimiento 
5 de la invención se desarrolle en fase liquida, no es siempre indis­

pensable utilizar un disolvente. En algunos casos, el sistema oxidan 
te es soluble en el compuesto alquilaromátlco para oxidar y la reac­
ción podrá producirse en la solución asi obtenida. Sin embargo, lo 
más a menudo, los reactivos tendrán que ser disueltos en un disolven 

10 te común. De manera general, cualquier liquido razonablemente inerte 
a la oxidación y en el cual el compuesto alquilaromático para oxi­
dar y el sistema oxidante sean solubles, puede convenir. Los ácidos 
grasos que comprenden de 2 a 10 átomos de carbono y sus ásteres infe 
riores, en particular sus ásteres metílicos y t-butilicos, responden 

15 bien a las condiciones anteriores. El ácido acático es un disolvente 
particularmente ventajoso.

Entre los compuestos metálicos capaces de oxidar los hidrocar­
buros u otras substancias orgánicas, las sales de cobalto y de man­
ganeso de ácidos carboxílicos ofrecen numerosas ventajas : son unos 

20 potentes oxidantes; son generalmente bien solubles en medio orgáni­
co; son fácilmente preparados por medios oonocidos partiendo de las 
sales correspondientes en las que el metal se encuentra en estado 
reducido. Son particularmente satisfactorias, desde estos puntos de 
vista, las sales de cobalto y de manganeso de los ácidos grasos que 

25 comprenden de 2 a 10 átomos de carbono,y, más particularmente toda­
vía, los acetatos. El acetato de cobalto, por ejemplo, puede ser 
preparado por cooxidación del acetato cobaltoso con acetaldehido en 
ácido acático en presencia de oxigeno (Patente USA 1.976.757). El 
acetato de manganeso puede ser preparado por oxidación del acetato 

30 manganoso con el permanganato de potasio en ácido acático. Las sales



-  6 -

de cobalto y de manganeso de los otros ácidos grasos pueden ser prepa 
radas de manera análoga o por reacción de intercambio entre Óstos y 
el acetato de cobalto?

Un aspecto fundamental e importante de la presente invención es 
5 el descubrimiento de que el poder oxidante de estas sales de cobalto 

y de manganeso, frente a los compuestos alquilaromáticos, es conside­
rablemente aumentado por la presenoia de un ácido mineral u orgánico 
relativamente fuerte. Por regla general, los ácidos que pueden desem­
peñar este papel de activador son aquellos cuya constante de disocía­

lo ción K es superior a 10**̂ . Tambión tienen que ser solubles en el me­
dio de la reacción y no interferir con la reacción. A titulo de ejem­
plo, se puede citar el ácido sulfúrico ( K ^  1), el ácido perclórico 
(K ^1), el ácido p-toluensulfónico (K^ 1), el ácido trifluoroacóti- 
co (10* 6.10"*^), el ácido tricloroacótico (K* 2.10**̂ *), el ácido diclo 

15 roacático (K . 3,3.10**^), el ácido fosfórico (K^ . 7,5.10*"^), el
ácido monocloroacótico (K ** 1,4.10**^), etc. Algunos ácidos de Lewis, 
como el trifluoruro de boro, tienen tambión un efecto activador. Sin 
embargo, los ácidos que comprenden cloro, bromo o iodo en forma ióni­
ca, como el ácido clorhídrico o bromhidrico o tambión el tricloruro 

20 ¿Le aluminio, deben evitarse porque son inestables en las condiciones 
del procedimiento.

El efecto activador de los ácidos definidos anteriormente se ma­
nifiesta simultáneamente en la velocidad de la reacción y en su grado 
de desarrollo, siendo tanto más marcado cuanto más fuerte es el ácido 

25 y, hasta cierto límite, cuanto más elevada es su concentración. Por 
otra parte, la cantidad de ácido tiene que estar en relación con la 
cantidad de sal de cobalto o de manganeso empleada. Por e&mplo, cuan­
do, para activar una sal de cobalto, se emplea ácido sulfúrico, es ne 
cesaría una relación molar ácido/sal de aproximadamente 2 para alcan- 

30 zar un máximum de aotividad. Con un ácido menos fuerte, como el ácido



tricloroacótico, es preferible una relación de 5 a 20. Aiin cuando 
el mecanismo de la activación no ha sido explicado todavía,los he­
chos que se acaban de señalar-permiten pensar que la sal de cobalto 
o de manganeso reacciona con el ácido produciendo una especie más 

5 oxidante que sería principalmente responsable del ataque del substra 
to. Así, representando el ácido, la sal metálica y la especie activa 
respectivamente con AH, Pp* y M(III), se puede concebir el mecanismo 
siguiente :

AH 3^  A** + H+ (1)
10 + H+-* H(III) (2)

Hay que añadir tambión que el efecto activador de un ácido de­
terminado puede variar con la temperatura, la naturaleza de la sal 
metálica y la reactividad del substrato. Por ejemplo, el efecto ac­
tivador del ácido trlcloroacótico sobre el acetato de manganeso es, 

15 en igualdad de condiciones, menos eficaz que sobre el acetato de
cobalto y no se manifiesta sino por encima de una temperatura que es 
tanto más baja cuanto más reactivo es el substrato. Estos distintos
factores deberán evidentemente tenerse en cuenta en la elección del

*
sistema oxidante y de las condiciones que deberán utilizarse para 

20 oxidar un substrato particular.
Gracias al uso de un activador, la oxidación de los alquilare 

máticos por el procedimiento de la invención puede efectuarse a ba­
ja temperatura, y más precisamente en un campo de temperatura com­
prendido entre -303 y 1003 C. Sin embargo, para que la reacción sea 

25 al propio tiempo rápida y selectiva, será preferible, en la mayoría 
de los casos, operar a temperaturas comprendidas entre os y 603 c.
A menudo, la reacción será demasiado lenta por debajo de os c. y la 
selectividad será insuficiente más allá de los 603 c.

La naturaleza de los productos de oxidación que se pueden obte-
30 ner por el presente procedimiento depende de la estructura del susti—
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tuyente alquilo, la oomposicián del sistema oxidante y las condicio­
nes de trabajo. Para producir alcoholes en forma de ásteres, la rea(3 
cián deberá efectuarse en un disolvente carboxílico como el ácido acá 
tico y en ausencia de oxígeno. Por ejemplo, en estas condiciones, el 

5 etilbenceno puede ser transformado casi cuantitativamente en acetato 
de alcoholé-metilbencílico, utilizando como sistema oxidante una 
sal de manganeso o de cobalto con un activador apropiado. Luego, el 
áster obtenido puede ser hidrolizado para producir el alcohol corres­
pondiente, o pirolizado para producir el estireno. En las mismas con- 

10 diciones, el tolueno es transformado en acetato de bencilo. Si, por 
el contrario, se prefiere obtener productos que comprendan una fun- 
cián carbonilo, conviene operar en presencia de oxígeno y realizar 
una vigorosa agitacián de la mezcla de la reaodLán. En estas condicio­
nes, el etilbenceno puede ser transformado en acetofenona utilizando 

15 con preferencia un sistema oxidante que comprenda una sal de cobalto. 
Asimismo, en presencia de oxígeno, el tolueno puede ser oxidado en 
benzaldehido o en áoido benzoico, según se utilice una sal de manga­
neso o de cobalto. Estos ejemplos particulares demuestran claramente 
la extraordinaria selectividad del procedimiento de la invencián y 

20 el elevado grado de control que permite ejercer por la simple elec- 
cián del sistema oxidante y de las condiciones de trabajo.

El efecto del oxígeno, ilustrado por los ejemplos anteriores, 
es otro aspecto importante de la presente invencián. El modo como in­
terviene en la reaccián no es conocido con seguridad. En los procedí 

25 mientos anteriores, en los que un compuesto de metal de valencia ele­
vada es utilizado como oxidante, el oxígeno no tiene generalmente 
efecto apreciable alguno sobre el desarrollo de la reaccián. En el 
caso anterior, hay que admitir que el ataque primario del compuesto 
alquilaromático conduce a la formacián de un radical libre (reaccián 
3) capaz de reaccionar con el oxígeno (reaccián 4) para dar un radi-30
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oal peroxi que se transformaría luego para dar origen, según los ca­
sos, a una cetona, a un aldehido o incluso a un ácido. En ausencia 
de oxígeno, el radical sería oxidado a su vez dando origen probable 
mente a una sal de carbonio (reacción 5) que, en presencia de un ácl 
do carboxílico, conduciría a un áster (reacción 6).

RH + M(III)-^R. + + H+ (3)
R* + 0g-^ROO*-Acetona, aldehido o ácido (4) 
R*+K(III)-e.R^ + M ^  (5)
R* + R'C00H-*R0C0R* + H+ (6)

Según este esquema,la proporción de funciones.áster y de fun­
ciones carbonilo en los productos de la reacción es el resultado de 
una competencia entre las reacciones (4) y (5). Se comprende enton­
ces que, para favorecerla producción de compuestos de función carbo 
nllo, haya que elegir condiciones que le permitan a la reacción 
(4) imponerse, es decir operar en presencia de una fase gaseosa que 
contiene oxígeno, y realizar una vigorosa agitación para que áste 
se difunda rápidamente en la fase liquida. Esta fase gaseosa puede ej3 
tar constituida por oxígeno puro o por una mezcla de oxigeno con 
otros gases inertes en las condiciones de la reacción, por ejemplo 
aire. La presión parcial del oxígeno podrá estar comprendida entre 
0,1 y 50 atmósferas. En algunos casos, podrán utilizarse presiones 
exteriores a este campo. Por ejemplo, una presión inferior a 0,1 
atmósferas puede a veces bastar, siempre que se asegure una agita­
ción particularmente eficaz. Por otra parte, pueden emplearse pre­
siones superiores a 50 atmósferas, que, sin embargo, no conducen a 
una mejora de los resultados que justifique los gastos suplementa­
rios de equipo. Así, en la mayoría de los casos, se utilizará venta 
josamente una presión de oxígeno del orden de 0,2 a 10 atmósferas 
para obtener una transformación elevada en productos de función car 
bonilo.
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La cantidad de oxidante que hay que emplear depende de la conver 
sión que se desea alcanzar y de la naturaleza de los productos que 
se desea obtener. El esquema anterior muestra que, partiendo de 1 
monoalquilbenceno, 2 equivalentes molares de oxidante cuando menos 
son necesarios para producir un áster con un elevado rendimiento. Pa­
ra producir una cetona, un aldehido o un ¿oido, podría preverse el 
consumo de una mayor cantidad de oxidante. En realidad, la produc­
ción de estos compuestos por el procedimiento de la invención no re­
quiere sino una cantidad relativamente pequeña de oxidante. Por ejem 
pío, la formación de acetofenona por oxidación de etilbenceno median 
te el sistema acetato de cobalto-ácido tricloroacótico en presencia 
de oxígeno no requiere sino de 1,7 a 2,2 átomos de cobalto (III) 
por molóoula de hidrocarburo. En las mismas condiciones, 0,3 a 0,5 
átomos de cobalto(III) bastan para transformar una molócula de to­
lueno en ácido benzoico. Estos pequeños valores demuestran que, en 
presencia de oxígeno, se produce cierta regeneración del sistema oxi 
danta, de modo que la cantidad de oxidante consumido puede, en algu­
nos casos, ser inferior a la cantidad de producto formado.

En el caso de los compuestos aromáticos polialquilados, la oxi­
dación puede limitarse a un solo grupo alquilo, o extenderse a va­
rios. Es evidente para el especialista que, para limitar la oxida­
ción, oonviene reducir el tiempo de reacción y utilizar un exceso 
de substrato con respecto al sistema oxidante, mientras que condicio 
nes inversas serán preferibles si se desea oxidar varios grupos alqui 
lo dentro de la misma molócula.

Se ilustrarán ahora, con los ejemplos siguientes, las distin­
tas ventajas y aspectos de la invención. Estos ejemplos, sin embar­
go, no son dados sino a titulo descriptivo y no deben de modo alguno 
ser considerados como una limitación de la invención, descrita en 
si misma en el conjunto de la descripción y de sus reivindicaciones.
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Ejemplo 1
Este ejemplo ilustra el efecto del ácido sulfúrico sobre el poder 

oxidante del acetato de manganeso ante los compuestos alquilaromáticos.
Una solución que comprende 0,20 moles/l de m-dietilbenceno y 0,04 

5 moles/l de acetato de manganeso en ácido acótico es calentada a 703 c.  

durante 30 minituos. En un segundo ensayo, se adiciona a la solución áci 
do sulfúrico a razón de 0,5 moles/l y luego se la mantiene a 253 C. du­
rante 10 minutos. Se efectúa todavía un tercer ensayo en presencia de 
ácido sulfúrico, pero en ausencia de substrato. Al final de los tres 

10 ensayos, los iones de manganeso presentes en la solución son dosifica­
dos por cerimetría. Los resultados obtenidos están indicados en la Tabla 
siguiente.

Substrato 
(0,20 M)

HpS0.
(0?5Mf

Temperatura 
(a C.)

Tiempo
(min.)

Mh(III) reducido 
(%)

15 + — 70 30 3
+ + 25 10 97
— + 25 10 2

Se ve que, en presencia de ácido sulfúrico, la oxidación del m-die* 
tilbenceno por el acetato de manganeso se traduce en la reducción casi

20 completa de óste en 10 minutos, a 25s c., mientras que, en ausencia de 
activador, no se produce reacción apreciable alguna en condiciones mar­
cadamente más severas. El tercer ensayo muestra claramente que el efec­
to del activador va ligado a la presencia del substrato.
Ejemplo 2

25 Este ejemplo ilustra el efecto del ácido tricloroacótico sobre el
poder oxidante del aoebato de cobalto frente a compuestos alquilaromáti­
cos.

Se mantiene a 25a C., bajo atmósfera de nitrógeno a presión atmos­
férica, durante 15 minutos,una solución que comprende 0,20 moles/l de 

30 2-etilnaftaleno y 0,05 moles/l de acetato de cobalto en ácido acético.



Se reproduce el mismo ensayo previa adición a la solución de ácido iri 
cloroacético a razón de 1,5 moles/l. Se efectúa también un tercer ensa­
yo en presencia de ácido tricloroacótico, pero en ausencia de substrato. 
Al final de los tres ensayos, se dosifican por cerimetria los iones de 

g cobalto presentes en la solución. En la Tabla siguiente se indican los 
resultados obtenidos :
Substrato (0,2M) Acido tricloroacótico (l,5 M) Oo(ÍIIJ reducido w

+ - 2
+ *t* 96
- + 1
Se ve que, en presencia de ácido tricloroacótico, la oxidación 

del 2-etilnaftaleno por el acetato de cobalto se traduce por la reduc­
ción casi completa de'éste, mientras que no se produce reacción aprecia 
ble alguna en ausencia de activador. El tercer ensayo muestra claramen­
te que el efecto de éste va ligado a la presencia del substrato.

15 Enemulo 5
Este ejemplo ilustra la oxidación del tolueno por el sistema ace­

tato de manganeso-ácido sulfúrico.
Se mantiene a 25B c., sin agitación, bajo atmósfera de nitrógeno a 

presión atmosférica, una solución que comprende 0,10 moles/l de tolue- 
20 no, 0,21 moles/l de acetato de manganeso y 1,0 mol/l.de ácido sulfúrico 

en ácido acético. Después de una hora, el 78% de los iones de manganeso 
está reducido. Se diluye con éter una parte alícuota de la mezcla de la 
reacción y luego se trata a OS C. con carbonato sódico anhidro hasta 
neutralizar la acidez. Se analiza por cromatrografía la solución etérea 

25 en fase de vapor para establecer la composición de los productos neu­
tros de oxidación. Los productos ácidos son dosificados analizando,tal 
cual, otra parte alícuota de la mezcla de la reacción. Los resultados 
combinados de estos dos análisis muestran que el 54% del tolueno emplea 
do se ha transformado para dar origen a los productos de oxidación si- 

30 guientes, cuyas proporciones relativas están expresadas en porcentajes
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molares :
Alcohol bencílico (principalmente en forma de acetato) : 74%: 
Benzaldehido : 25%;
Acido benzoico : 1%.
Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra el efecto del oxígeno sobre la oxidación 
del tolueno por el sistema oxidante utilizado en el ejemplo anterior.

Se repite el ensayo del ejemplo 3 pero, esta vez, agitando la 
mezcla de reacción en presencia de oxígeno puro a presión atmosfári- 
ca. Tratando y analizando la mezcla de la reacción como en el ejem­
plo 3, se comprueba que el 65% del tolueno empleado se ha transfor­
mado dando origen a los productos de oxidación siguientes, cuyas pro 
porciones relativas están expresadas en porcentajes molares : 
Benzaldehido : 71%;
Alcohol bencílico (principalmente en forma de acetato) : 24%;
Acido benzoico : 5%.

Comparando estos resultados con los del ejemplo 3, se ve que, 
en presencia de oxígeno, el tolueno es transformado con preferencia 
en benzaldehido, más bien que en alcohol bencílico.
Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la oxidación del tolueno por el sistema 
acetato de cobalto-áoido tricloroacótico en presencia de oxígeno.

Se agita a 253 C., en presencia de oxígeno puro a presión at- 
mosfórica, una solución que comprende 0,10 moles/l de tolueno,
0,20 moles/l de acetato de cobalto y 1 ,5 moles/l de ácido tricloroa 
cótico en ácido acático. A las 4 horas, el 16% de los iones de co­
balto está reducido. La mezcla de la reacción es tratada entonces y 
analizada como en el ejemplo 3. Se comprueba asi que el 81% del to­
lueno empleado se ha transformado en ácido benzoico puro.

En otro ensayo efectuado de manera idántica, pero prolongando
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la reacción hasta 24 horas, la proporción de transformación del to­
lueno en ácido benzoico se ha elevado al 92%.

Por otra parte, los datos anteriores permiten calcular que la 
formación de una molécula de ácido benzoico no ha necesitado sino 

2 la reducción de 0 ,3 átomos de cobalto, lo cual demuestra que una im­
portante parte del oxidante es regenerada "in situ" durante la reac­
ción. 1

Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra el uso de ácido própiónico como disolvente. 
Se repite el ensayo del ejemplo anterior sustituyendo el ácido10

acético con ácido propiónico. El análisis de la mezcla de la reac­
ción a las 24 horas muestra que el 55% del tolueno empleado se ha 
transformado para dar principalmente origen a ácido benzoico (98%) y 
a pequeñas cantidades de benzaldehido (2%).

Sustituyendo en este ensayo el acetato de cobalto con propiona- 
15 to de cobalto, se obtienen resultados idénticos.

Ebmplo 7
Este ejemplo ilustra la oxidación del etilbenceno por el sistema 

acetato de manganeso-ácido sulfúrico.
Se mantiene a 25^ C., sin agitación, bajo atmósfera de nitróge- 

20 no a presión atmosférica, una solución que comprende 0,10 moles/l de 
etilbenoeno, 0,19 moles/l de acetato de manganeso y 1 ,0 mol/l de áci 
do sulfúrico en ácido acético. Después de 1 hora, el 67% de los io­
nes de manganeso está reducido. La mezcla de la reacción es tratada 
entonces y analizada como en el ejemplo 3. Se comprueba asi que el 

25 56% del etilbenceno empleado se ha transformado para dar origen a los
productos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas están 
expresadas en porcentajes molares :
Alcoholé -metilbencílico (principalmente en forma de acetato) : 93%; 
Acetofenona : 7%;

30 Acido benzoico : 0%.
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Ejemplo 8

Este ejemplo ilustra la oxidación del etilbenceno por el sistema 
acetato de cobalto-ácido trifluoroacótico.

Se mantiene a 25 s, sin agitación, bajo atmósfera de nitrógeno a 
presión atmosfórica, una solución que comprende 0,10 moles/l de etil­
benceno, 0,20 moles/l de acetato de cobalto y 1 ,4 moles/l de ácido 
trifluoroacótico en ácido acótico. A las 24 horas, el 77% de los io­
nes de cobalto está reducido. Entonces, se trata y se analiza la mez­
cla de la reacoión como en el ejemplo 3* Sé comprueba así que el 56% 
del etilbenceno empleado se ha transformado para dar origen a los 
productos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas están 
expresadas en porcentajes molares :
Alcohol -metilbencílioo (principalmente en forma de acetato) : 86%; 
Acetofenona : 9%;
Acido benzoico : 5%*

Operando de manera idóntica, pero omitiendo la adición al siste­
ma del ácido trifluoroacótico, se transforma sólo el 9% del etilbence­
no para dar origen a los productos siguientes :
Alcohol c( -metilbencílioo : 0%;
Acetofenona : 67%;
Acido benzoico : 33%.

Se ve que, en ausencia de activador, no sólo la reacción es fre­
nada fuertemente, sino que también su selectividad cambia por completô , 
Ejemplo 9

Este ejemplo ilustra la oxidación del etilbenceno por el sistema 
acetato de oobalto-trifluoruro de boro.

Se repite el ensayo del ejemplo 8 sustituyendo el ácido triflu 
roacótico con trifluoruro de boro de igual concentración. A las 3 ho­
ras, el análisis de la mezcla de la reacción muestra que el 27% del 
etilbenceno empleado se ha transformado para dar origen a los produc-
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tos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas están expre 
sadas en porcentajes molares :
Alcohol <A-metilbencílico (en mayor parte en forma de acetato) : 87%; 
Acetofenona : 5%;

5 Acido benzoico : 8%.
Operando de manera idéntica pero omitiendo la adición al sistema 

de trifluoruro de boro, el 5% solamente del hidrocarburo se transforme 
para dar origen a los productos siguientes :
Alcohol -metilbencillco : 0%;

10 Acetofenona : 60%;
Acido benzoico : 40%.

Estos resultados confirman por completo el efecto del activador 
indicado en el ejemplo anterior.
Ejemplo 10

15 Este ejemplo ilustra la oxidación del etilbenceno por el siste­
ma acetato de cobalto-ácido p-toluensulfónico.

Se repite el ensayo del ejemplo 8 sustituyendo el ácido trifluo- 
roacótico con ácido p-toluensulfónico de una concentración de 0 ,3  

moles/l. A las 24 horas, el 33% de los iones de cobalto se ha redu- 
20 cido y el análisis muestra que el 14% del etilbenceno empleado se ha 

transformado para dar origen a los productos de oxidación siguientes, 
cuyas proporciones relativas están expresadas en porcentajes mola­
res :
Alcohol o( -metilbencilico (principalmente en forma de acetato) : 75%; 

25 Acetofenona : 15%;
Acido benzoico : 10%.
Ejemplo 11

Este ejemplo ilustra la oxidación del etilbenceno por el siste-w 
ma acetato de cobalto-ácido trifluoroacótioo.

30 Se repite el ensayo del ejemplo 8 sustituyendo el ácido trifluo
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roacético con ácido tricloroacético de igual concentración. Después 
de 30 minutos, el 25% de los iones de cobalto se ha reducido y el aná 
lisis muestra que el 17% del etilbenceno empleado se ha transformado 
para dar origen a los productos de oxidación siguientes, cuyas propor 

5 ciones relativas están expresadas en porcentajes molares :
Alcohol <?( -metilbencilico (principalmente en forma de acetato) : 88%; 
Acetofenona : 9%;
Acido benzoico : 3%.
Ejemplo 12

10 Se repite el ensayo del ejemplo 11, pero operando a 60S c. en
lugar de a 252 C. A los 30 minutos, el 66% de los iones de cobalto 
está reducido y el análisis muestra que el 40% del etilbenceno emplea 
do se ha transformado para dar origen a los productos de oxidación 
siguientes, cuyas proporciones relativas están expresadas en porcen- 

15 tajes molares :
Alcohole^ -metilbencilico (principalmente en forma de acetato) : 86%; 
Acetofenona : 7%;
Acido benzoico : 7%.

Comparados con los del ejemplo 11, estos resultados muestran 
20 que un aumento de la temperatura puede acelerar la reacción sin modi­

ficar sensiblemente su selectividad.
Ejemplo 13

Este ejemplo ilustra el efecto del oxigeno sobre la oxidación 
del etilbenceno por el sistema oxidante utilizado en los ejemplos 

25 11 y 12.
Se agita a 252 C., en presencia de oxígeno puro a presión atmo,s 

férica, una solución que comprende 0,10 moles/l de etilbenceno, 0,20 
moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de ácido tricloroacético 
en ácido acético. A las 4 horas, el 62% de los iones de cobalto está 

30 reducido. Se trata entonces y se analiza la mezcla de la reacción 00-
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mo en el ejemplo 3* Se comprueba asi que el 67% del etilbenceno se ha 
transformado para dar origen a los productos de oxidación siguientes, 
cuyas proporciones relativas están expresadas en porcentajes molares : 
Aoetofenona : 79%;
Alcohol-metilbencilico (parcialmente en forma de acetato) : 15%; 
Acido benzoico : 6%.

Si se oomparan estos resultados con los de los ejemplos 11 y 12, 
se ve que, en presencia de oxígeno, el etilbenceno es transformado 
principalmente en cetona, más bien que en alcohol.
Ejemplo 14

Se repite el ensayo del ejemplo 13, pero operando esta vez a una 
presión de oxigeno de 10 Kgs./cm2. El análisis de la mezcla de la reac 
ción a las 4 horas muestra que el 48% del etilbenceno empleado se ha 
transformado para dar origen a los productos de oxidación siguientes, 
Chyas proporciones relativas están expresadas en porcentajes molares : 
Aoetofenona : 84%;
Alcohol^-metilbencilico (parcialmente en forma de acetato) ; 16%; 
Acido benzoico : no identificable.

Si se comparan estos resultados con los del ejemplo 13, se ve 
que la proporción de aoetofenona ha sido ligeramente mejorada operan­
do a una más elevada presión de oxigeno. Sin embargo, no se observa 
mejora suplementaria alguna cuando se efectúa el ensayo a una presión 
de oxigeno de 30 Kgs./cm2.
Ejemplo 15

Este ejemplo ilustra el uso de acetato de metilo como disolvente.
Se mantiene a 25^ C., sin agitación, bajo atmósfera de nitrógeno 

a presión atmosférica, una solución que comprende 0,10 moles/l de etil 
benceno, 0,21 moles/l de acetato de cobalto y 1 ,5 moles/l de ácido 
tricloroaoÓtico en aoetato de metilo. A las 5 horas, el 44% de los 
iones de cobalto está reducido. Se trata entonees y se analiza la mez
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cía de la reacción como en el ejemplo 3. Se comprueba asi que el 14% 
del etilbenceno empleado se ha transformado para dar origen a los 
productos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas es­
tán expresadas en porcentajes molares :
Alcohole^ -metilbencilico (principalmente en forma de acetato) : 73%; 
Acetofenona : 22%;
Acido benzoico : 5%.

Operando de manera análoga, pero en presencia de oxigeno puro 
en lugar de bajo atmósfera de nitrógeno, la acetofenona llega a 
ser el producto principal.
Ejemplo 16

Este ejemplo ilustra el uso de acetato de t-butilo como disol­
vente.

Se repite el ensayo del ejemplo 15 sustituyendo el acetato de 
etilo con acetato de t-butilo. A las 3 horas, el 45% de los iones 
de cobalto está reducido y el análisis muestra que el 11% del etil 
benceno empleado se ha transformado dando origen a los productos 
de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas están expre­
sadas en porcentajes molares :
Alcoholé-metilbencilico (principalmente en forma de acetato) :82%; 
Acetofenona : 18%;
Ejemplo 17

Este ejemplo ilustra el uso de ácido pelargónlco como disolven­
te.

Se mantiene a 25^ C., sin agitación, bajo atmósfera de nitróge 
no a presión atmosfórica, una solución que comprende 0,51 moles/l 
de etilbenceno, 0,17 moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de 
acetato tricloroacótico en ácido pelargónico. A las 24 horas, el 
78% de los iones de cobalto se ha reducido. La mezcla de la reac­
ción es neutralizada entonces mediante potasa alcohólica y sometida
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durante 4 horas a una saponificación para hidrolizar los ásteres pelar 
gónicos formados durante la reacción y facilitar así la identificación 
de los productos de oxidación del etilbenceno. Previa filtración de 
las sales insolubles, se analiza directamente mediante cromatografía 
en fase de vapor la solución.alcohólica asi obtenida. El análisis per 
mite identificar los productos de oxidación siguientes, cuyas propor­
ciones relativas están expresadas en porcentajes molares :
Alcohol -metilbencílico : 83%;
Acetofenona : 17%.
Ejemplo 18

Este ejemplo ilustra la posibilidad de no utilizar disolvente.
Se mantiene a 25^ C., sin agitación, bajo atmósfera de nitrógeno 

a presión atmosfórica una solución que comprende 0 ,2 moles/l de aceta 
to de cobalto y 1 ,5 moles/l de ácido tricloroacótico en etilbenceno.
A los 30 minutos, el 59% de los iones de cobalto está reducido. El 
análisis de la mezcla de la reacción por un mótodo análogo al descri 
to en el ejemplo 3 permite identificar los productos de oxidación si­
guientes, cuyas proporciones relativas están expresadas en porcenta­
jes molares :
Acetofenona : 67%;
Alcohol cX. -metilbencílico : 31%;
Acetato de o( -metilbenoilo : 2%;
Acido benzoico : 0%.

Este ejemplo muestra también que, en ausencia de disolvente car 
boxílico, la formación de áster es insignificante, lo mismo que en 
presencia de oxígeno.
Ejemplo 19

Este ejemplo ilustra la oxidación del eumeno por el sistema 
acetato de cobalto-ácido tricloroacótico en presencia de oxígeno.

Se agita a 25& C., en presencia de oxigeno puro a presión atmos-
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férica, una solución que comprende 0,10 moles/l de eumeno, 0,20 
moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de ácido tricloroacáti- 
co en ácido acático. A las 24 horas, el 54% de los iones de cobalto 
está reducido. Entonces, se trata y se analiza la mezcla de la reac- 

5 cián como en el ejemplo 3. Se comprueba así que el 21% del eumeno 
empleado se ha transformado para dar origen a los productos de oxi­
dación siguientes, cuyas proporciones relativas están expresadas en 
porcentajes molares :
Acetofenona : 75%;

10 Alcohol <?^-dimetilbencílico : 10%;
Acido benzoico : 15%.
Ejemplo 20

Este ejemplo ilustra la oxidación de 2-etilnaftaleno por el 
sistema acetato de cobalto-ácido tricloroacático.

15 Se mantiene a 259 sin agitación, bajo atmósfera de nitrógeno
a presión atmosfárica, una solución que comprende 0,10 moles/l de 
2-etilnaftaleno, 0,19 moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l 
de ácido tricloroacático en ácido acático. A los 30 minutos, el 
71% de los iones de cobalto está reducido. El análisis del extracto

20 etáreo obtenido como se ha descrito en el ejemplo 3 muestra que el 
57% del 2-etilnaftaleno empleado se ha transformado para dar origen 
a los productos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relati­
vas están expresadas en porcentajes molares :
2-(l-hidroxietil)naftaleno (principalmente en forma de acetato):98%;

25 2-acetilnaftaleno : 2%.
Ejemplo 21

Se repite el ensayo del ejemplo anterior a 09 C. en lugar de 
a 259 C., utilizando ácido propiónico, en lugar de ácido acático, co 
mo disolvente. A las 5 horas, el 43% de los iones de cobalto está 
reducido y el análisis muestra que el 21% del 2-etilnaftaleno emplea 
do se ha transformado dando origen a los productos de oxidación si-
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6

guientes, cuyas proporciones relativas están expresadas en porcenta­
jes molares :
2-(l-hidroxietil)naftaleno (principalmente en forma de propionato) :

82%;
2-acetilnaftaleño : 18%.
Ejemplo 22

Este ejemplo ilustra la posibilidad de operar a temperaturas in­
feriores a 09 C.

Se mantiene a -209 c., sin agitación, bajo atmósfera de nitróge 
no a presión atmosférica, una solución que comprende 0,51 moles/l de 
2-etilnaftaleno, 0,18 moles/l de acetato de cobalto y 1 ,5 moles/l 
de ácido tricloroacético en ácido prápiónico. A las 5 horas, el 47% 
de los iones de cobalto está reducido y el análisis muestra que el 
5% del 2-etilnaftaleno empleado se ha transformado dando origen a 
los productos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas 
están expresadas en porcentajes molares :
2-(l-hidroxietil)naftaleno (principalmente en forma de propionato) :

94%;
2-acetilnaftaleno : 6%.
Ejemplo 25

Este ejemplo ilustra la oxidación del p-clorotolueno por el 
sistema acetato de manganeso-ácido sulfúrico.

Se mantiene a 259 C., sin agitación, bajo atmósfera de nitróge^ 
no a presión atmosférica, una solución que comprende 0,10 moles/l 
de p-clorotolueno, o, 21 moles/l de acetato de manganeso y 1 ,0 moles/t 
de ácido sulfúrico en ácido acético. A las 2 horas, el 87% de los 
iones de manganeso está reducido. El análisis del extracto etéreo, 
obtenido como se describe en el eymplo 3y muestra que el 62% del 
p-clorotolueno empleado se ha transformado para dar origen a los 
productos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas es-
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tán expresadas en porcentajes molares :
Alcohol p-clorobencílico (principalmente en forma de acetato) : 74%; 
p-clorobenzaldehido : 26%;
Ejemplo 24

Este ejemplo ilustra la oxidación del p-metoxitolueno por el sis 
tema acetato de cobalto-ácido tricloroacótico.

Se mantiene a 25S C., sin agitación, bajo atmósfera de nitrógeno 
a presión atmossfórica, una solución que comprende 0,10 moles/ 1 de 
p-metoxitolueno, 0,21 moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de 
ácido tricloroacótico. A los 5 minutos, el 88% de los iones de cobalto 
está reducido. El análisis del extracto etéreo, obtenido como se ha 
descrito en el ejemplo 3, muestra que el 56% del p-metoxitolueno em­
pleado se ha transformado dando origen a los productos de oxidación si 
guientes, cuyas^troporciones relativas están expresadas en porcentajes 
molares :
Alcohol p-metoxibencílico (principalmente en forma de acetato) : 82%; 
p-metoxibenzaldehido : 18%.
Ejemplo 25

Este ejemplo ilustra la oxidación del m-nitrotolueno por el sis 
tema acetato de cobalto-ácido tricloroacótico.

Se mantiene a 259 C., sin agitación, bajo atmósfera de nitrógeno 
a presión atmosférica, una solución que comprende 0,50 moles/l de 
m-nitrotolueno, 0,19 moles/l de acetato cobáltico y 1,5 moles/l de 
ácido tricloroacótico en ácido acético. A las 3 horas, el 51% de los 
iones de cobalto está reducido. El análisis del extracto etéreo obte­
nido como se ha descrito en el ejemplo 3 permite identificar los pro­
ductos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas están ex 
presadas en porcentajes molares :
Alcohol m-nitrobencilico (principalmente en forma de acetato) : 90%; 
m-nitrobenzaldehido : 10%.
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Ejemplo 26
Este ejemplo ilustra la oxidación del p-xileno por el sistema 

acetato de cobalto-ácido tricloroacético en presencia de oxígeno.
Se agita a 25 s C., en presencia de oxígeno puro a presión atmos- 

5 fórica, una solución que comprende 0,05 moles/l de p-xileno, 0,20
moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de ácido tricloroacético.
A las 24 horas, el 19% de los iones de cobalto está reducido. La mez­
cla de la reacción es diluida entonces en un voliimen igual de áter.
Se filtra un residuo insoluble, se lava una primera vez con una mez- 

10 cía de ácido acótico-óter (l/l), una segunda vez con agua y luego se 
seca. El espectro infrarrojo del producto así aislado es idóntico al 
del ácido tereftálico puro y su índice de ácido es de 11,98 miüequiva 
lentes/g (valor teórico 12,04). Por otra parte, los filtrados etéreos 
son unidos antes de ser tratados y analizados como se describe en el 

15 ejemplo 3. Se comprueba así que el 59% del p-xileno empleado se ha
transformado para dar origen a los productos de oxidación siguientes, 
cuyas proporciones relativas están expresadas en porcentajes molares : 
Acido tereftálico : 71%;
Acido p-toluico : 29%.

20 Ejemplo 27
Este ejemplo ilustra la oxidación del m-dietilbenceno por el sis­

tema acetato de manganeso-ácido sulfúrico.
Se mantiene a 25S C. bajo atmósfera de nitrógeno a presión atmos­

férica una solución que comprende 0,05 moles/l de m-dietilbenceno,
25 0,22 moles/l de acetato de manganeso y 1,0 mol/l de ácido sulfúrico en

ácido acético. A los 30 minutos, el 63% de los iones de manganeso está 
reducido. La mezcla de la reacción es diluida entonces con una solu­
ción saturada de cloruro de sodio en agua y sometida luego a reitera­
das extracciones con éter. El extracto etéreo es neutralizado con una 

30 solución acuosa de carbonato sódico y secado con sulfato sódico anhi-
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dro antes de ser analizado cromatográfioamente en fase de vapor. El 
análisis muestra que todo el m-dietilbenceno empleado se ha transfor­
mado dando origen a los productos de oxidación siguientes, cuyas pro­
porciones relativas están expresadas en porcentajes molares : 
m-(l-hidroxietil)etllbenceno (principalmente en forma de acetato):78% 
m-bis(l-hidroxietil)benceno (en forma de dlacetato) : 18%; 
m-etilacetofenoná : 4%.

Operando en las mismas condiciones, pero en ausencia de ácido 
sulfúrico, el 0,2% solamente de los iones de manganeso está reducido 
despuás de 1 hora (es decir, un tiempo doble del empleado anterior­
mente) y no puede descubrirse en el análisis producto alguno de oxi­
dación.
Ejemplo 28

Se repite el ensayo del ejemplo 27, pero aumentando la concentra­
ción del acetato de manganeso en el 30% aproximadamente (0,28 moles/l 
en lugar de 0,22) y prolongando la reacción hasta un tiempo total de 
20 horas. En estas condiciones,es reducido el 97% de los iones de 
manganeso y los productos de oxidación se distribuyen, en moles, de 
la siguiente manera :
m-bis(l-hidroetil)benceno (en forma de diaoetato) : 61%; 
m-(l-hidroxletil)etilbenceno (principalmente en forma dea3etato):16%; 
m-etilacetofenona : 21%; 
m-diacetilbenceno : 2%.

Comparados con los del ejemplo 27, estos resultados muestran 
que, aumentando la cantidad de oxidante con respecto al substrato y 
prolongando la reacción, es posible oxidar los dos sustituyentes de 
un dialquilaromático.
Ejemplo 29

Se repite el ensayo del ejemplo 27, pero doblando la concentra­
ción del m-dietilbenceno (o,10 moles/l en lugar de 0,05). La reacción



-  26 -

es extremadamente rápida, ya que despuás de 3 minutos solamente, el 77% 
de los iones de manganeso está reducido. Se trata entonces la mezcla 
de la reacción por un mátodo de extracción análogo al empleado en el 
ejemplo 25 y se analiza tambión por cromatografía en fase de vapor. El 

5 análisis muestra que el 85% del m-dietilbenceno empleado se ha trans­
formado dando origen a los productos de oxidación siguientes, cuyas pro 
porciones relativas están expresadas en porcentajes molares : 
m-(l-hidroxletll)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 96%; 
m-bis(l-hidroxietil)benceno (principalmente en forma de diacetato): 3%; 

^0 m-atilacetofenona : 1%.
Comparados con los del ejemplo 27, estos resultados muestran el 

aumento de velocidad y de selectividad que puede conseguirse aumentan­
do la cantidad de substrato con respecto al oxidante.
Ejemplo 30

15 Este ejemplo ilustra la oxidaoión del m-dietilbenceno por el sis
tema acetato de manganeso-ácido per dórico.

Se repite el ensayo del ejemplo 27, sustituyendo el ácido sulfári 
co con ácido perclórico de igual concentración. A los 10 minutos, el 
28% de 3-os iones de manganeso está reducido. Se trata entonces y se 

20 analiza como en el ejemplo 27 la mezcla de la reacción. Se comprueba 
así que el 76% del m-dietilbenceno empleado se ha transformado dando 
origen a los productos de oxidación siguientes, cuyas proporciones re 
latívas están expresadas en porcentajes molares:
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato) :97%; 

25 m-bis(l-hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) : indicios ; 
m-etilacetofenona : 3%.
Ejemplo 31

Este ejemplo ilustra la oxidación del m-dietilbenceno por el ais 
tema de acetato de cobalto-áoido sulfárico.

30 Se mantiene a 253 C., bajo atmósfera de nitrógeno a presión atmos
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fórica, una solución que comprende 0,05 moles/1 de m-dietilbenceno, 
0,20 moles/1 de acetato de cobalto y 0,5 moles/1 de ácido sulfúrico en 
ácido acático. A los 20 minutos, está reducido el 44% de los iones 
de cobalto. Se trata entonces y se analiza la mezcla de la reacción 
como en el ejemplo 27. Se comprueba así que el 55% del m-dietilbenceno 
empleado se ha transformado dando origen a los productos de oxidación 
siguientes, cuyas proporciones relativas están expresadas en porcenta­
jes molares:
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 70% 
m-bis(l-hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) : 4%; 
m-etilacetofenona : 24%; 
m-(l-hidroxietil)acetofenona : 2%.
Ejemplo 52

Este ejemplo ilustra la oxidación del m-dietilbenceno por el sis­
tema acetato de cobalto-ácido fosfórico.

Se repite el ensayo del ejemplo 31 sustituyendo el ácido sulfúri­
co con ácido fosfórico de igual concentración. A los 10 minutos, el 
30% de los iones de cobalto está reducido y el análisis muestra que 
el 39% del m-dietilbenceno empleado se ha transformado dando origen 
a los productos de oxidación siguientes, cuyas proporciones relativas 
están expresadas en porcentajes molares :
m-(l-hidroxietil)etilbeneeno (principalmente en forma de acetato): 79%; 
m-bls(l-hidroxietil)benceno (en forma de dlacetato) : 6%; 
m-etilacetofenona : 15%.
Ejemplo 33

Este ejemplo ilustra la oxidación del m-dietilbenceno por el sis 
tema acetato de cobalto-ácido per dórico.

Se repite el ensayo del ejemplo 31 sustituyendo el ácido sulfúri 
co con ácido perdórico de una concentración de 1,0 moles/1. A los 
10 minutos, el 47% de los iones de cobalto está reducido y el análi-
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sia muestra que el 79% del m-dietilbenceno empleado se ha transformado 
para dar origen a los productos de oxidación siguientes, cuyas propor­
ciones relativas están expresadas en porcentajes molares : 
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 8Q%; 
m-bis(l-hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) : 4%; 
m-etilacetofenona : 10%.
Ejemplo 34

Este ejemplo ilustra la oxidación del m-dietilbenceno por el sis­
tema acetato de cobalto-áoido tricloroacético.

Se repite el ensayo del ejemplo 31 sustituyendo el ácido sulfúri­
co con áoido tricloroacético de una concentración de 1,5 moles/l.A los 
30 minutos, el 23% de los iones de cobalto está reducido y el análisis 
muestra que el 42% del m-dietilbenceno empleado se ha transformado paie 
dar origen a los productos siguientes de oxidación, cuyas proporciones 
relativas están expresadas en porcentajes molares :
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 90%; 
m-bis(l-hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) : 3%; 
m-etilacetofenona : 7%.

Operando en las mismas condiciones, pero en ausencia de ácido tri 
cloroacético, el 10% solamente de los iones de cobalto está reducido a 
las 2 horas (es decir un tiempo 4 veces más largo que en el ensayo an­
terior) y el 9% solamente del m-dietilbenceno se ha transformado dando 
origen a los productos siguientes :
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (en forma de acetato) : 36%; 
m-etilacetofenona : 64%.

Aquí también, se ve que, en ausencia de activador, no sólo está 
fuertemente frenada la reacción, sino que su selectividad queda comple^ 
t amente al tarada.
Ejemplo 35

Este ejemplo ilustra la influencia del oxígeno sobre la oxidación
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del m-dietilbenceno por el sistema oxidante utilizado en el ejemplo an 
terior.

Se repite el ensayo del ejemplo 34* pero esta vez, agitando la 
mezcla de la reacción en presencia de oxígeno puro a presión atmosfá 

5 rica. A los 30 minutos, el 17% de los iones de cobalto está reducido
y el análisis muestra que el 44% del m-dietilbenceno empleado se ha 
transformado dando origen a los productos de oxidación siguientes, cu­
yas proporciones relativas están expresadas en porcentajes molares : 
m-etilacetofenona : 66%;

10 m-(l-hidroxietil)etilbenceno : 17%;
Acetato de m-(l-hidroxietil)etilbenceno : 16%; 
m-bis(l-hidroxietil)benceno : 1%.

Continuando el mismo ensayo hasta las 24 horas, el 57% de los io 
lies de cobalto está reducido y el 89% del m-dietilbenceno empleado se 

15 ha transformado dando origen a los productos siguientes : 
m-etilacetofenona : 73%; 
m-(l-hidrpod.etll)etilbenceno : 2%;
Acetato de m-(l-hidroxietil)etilbenceno : 10%; 
m-bis(l-hidroxietil)benceno : 5%;

20 m-(l-hidroxietll)acetofenona : 3%;
m-diacetilbenceno : 7%.

Si se comparan estos resultados con los del ejemplo 34, se ve 
que, en presencia de oxígeno, el hidrocarburo es oxidado con preferen 
cia en cotona más bien que en alcohol.

25 Ejemplo 36
Este ejemplo ilustra la oxidación del acetato de m-(l-hidroxietiü) 

etilbenceno por el sistema acetato de cobalto-ácido fosfórico.
Se mantiene a 253 C., bajo atmósfera de nitrógeno a presión at- 

mosfárica, una solución que comprende 0 ,0 5 moles/ 1 de acetato de 
30 m-(l-hidroxietil)etilbenceno, 0,10 moles/ 1 de acetato de cobalto y
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1,0 mol/l de ácido fosfórico. A las 4 horas, el 43% de los iones de 
cobalto está reducido. Se trata entonces la mezcla de la reacción por 
un mótodo de extracción análogo al utilizado en el ejemplo 27 y se 
analiza igualmente el extracto por cromatografía en fase de vapor.
Se comprueba así que el 25% del áster empleado se ha transformado pa 
ra dar origen a los productos de oxidación siguientes, cuyas proporcio 
nes relativas están expresadas en porcentajes molares : 
m-bis(l-hidroxietil)benceno (principalmente en forma de diacetato):95% 
m-etilacetofenona : 3%; 
m-(l-hidroxietil)acetofenona : 2%.

Estos resultados, unidos a los de los ejemplos 29 a 3 4, muestran 
que, para oxidar los dos sustituyentes de un dialquilaromático por el 
procedimiento de la invención, puede ser ventajoso operar en dos eta­
pas sucesivas, más bien que en una sóla vez como en el ejemplo 28.

Al leer la descripción y los ejemplos anteriores, el especialis­
ta se dar^ cuenta de que la presente invenoión no se limita a las 
condiciones ni a los reactivos indicados en ellos y que distintas 
variantes y modificaciones pueden ser introducidas en ellos, sin por 
ello apartarse del espíritu de la invención ni de su alcance, tal co­
mo se ha descrito.

N O T A
EN RESUMEN: La presente Patente de Invención que por veinte años 

se solicita para EspaHa ha de recaer sobre las siguientes reivindi­
caciones:

is.-Procedimiento de oxidación de un compuesto alquilaromático 
que comprende cuando menos un radical alquilo - un átomo de hidróge­
no del cual, cuando menos, se encuentra en posición alfa con respec­
to al ndcleo aromático - caracterizado por consistir en hacerse reac 
cionar en fase líquida dicho compuesto con un sistema oxidante que 
comprende un compuesto metálico elegido en el grupo constituido por
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las sales de cobalto y de manganeso trivalentes y un activador elegi­
do en un grupo constituido por los ácidos cuya constante de disocia­
ción es superior a 20**̂  y que son estables en las condiciones de la 
reacción, el trifluoruro de boro asi como sus mezclas, a una tempera­
tura comprendida entre -303 y íoos c .

23.- Procedimiento de oxidación de un compuesto alquilaromático 
que comprende cuando menoq/ón radical alquilo - un átomo de hidrógeno 
del cual, cuando menos, se encuentra en posición alfa con respecto al 
núcleo aromático - caracterizado por consistir en hacerse reaccionar, 
en presencia de un disolvente difícilmente oxidable en las condicio­
nes de la reacción, dicho compuesto con un sistema oxidante que com­
prende un compuesto metálico elegido en el grupo constituido por las 
sales carboxílicas de cobalto y de manganeso trivalentes y un activa­
dor elegido en el grupo constituido por los ácidos cuya constante de 
disociación es superior a 10"^ y que son estables en las condiciones 
dqía reacción, el trifluoruro de boro, y sus mezclas, a una temperatu 
ra comprendida entre -303 y 1003 C.

33.- Procedimiento según las reivindicaciones 13 y 2§, caracteri­
zado por el hecho de que el compuesto metálico es una sal de cobalto.

43.- Procedimiento según las reivindicaciones 13 y 23, caracteri 
zado por el hecho de que el componente metálico es una sal de mangane­
so.

53.- Procedimiento según las reivindicaciones 13 a 43, caracteri­
zado por el heccho de que el compuesto metálico es la sal de un ácido 
graso que comprende de 2 a 10 átomos de carbono.

63.- Procedimiento según la reivindicación 53, caracterizado por 
el hecho de que el compuesto metálico es un acetato.

73.- Procedimiento según las reivindicaciones 1& y 2&, caracteri­
zado por el hecho de que el radical alquilo comprende de 1 a 4 átomos 
de carbono.
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88.- Procedimiento según la reivindicación 23, caracterizado por 
el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo constituido por 
los ácidos grasos que comprenden de 2 a 10 átomos de carbono,así como 
sus ásteres metílicos y t-hutilicos.

99.- Procedimiento según la reivindicación 88, caracterizado por 
el hecho de que el disolvente es ácido acático.

103.- Procedimiento de oxidación de un compuesto alquilaromático 
que comprende cuando menos un radical alquilo - 2 átomos de hidrógeno 
del cual, cuando menos, se encuentran en posición alfa con respecto 
al núcleo aromático con producción selectiva de un áster - caracteri­
zado por consistir en hacerse reaccionar, en presencia de un ácido 
graso que comprende de 2 a 10 átomos de carbono, dicho compuesto con 
un sistema oxidante que comprende un compuesto metálico elegido en el 
grupo constituido por las sales carboxílicas de cobalto y de mangane­
so trivalentes y un activador elegido en el grupo constituido por los 
ácidos cuya constante de disociación es superior a 10*"̂  y que son es­
tables en las condiciones de la reacción, el trifluoruro de boro, y 
sus mezclas, a una temperatura comprendida entre -309 y 1009 C., y en 
ausencia de oxígeno molecular.

118.- Procedimiento según la reivindicación 108, caracterizado 
por el hecho de que el compuesto metálico es una sal de cobalto.

123.- Procedimiento según la reivindicación 108, caracterizado 
por el hecho de que el compuesto metálico es una sal de manganeso.

138.- Procedimiento según las reivindicaciones 108 a 12§, carac­
terizado por el hecho de que el compuesto metálico es la sal de un 
ácido graso que comprende de 2 a 10 átomos de carbono.

1 4 8.- Procedimiento según la reivindicación 1 3 8, caracterizado 
por el hecho de que el compuesto metálico es un acetato.

158.- Procedimiento según la reivindicación 103, caracterizado 
por el hecho de que el radical alquilo comprende de 1 a 4 átomos de
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carbono.
16§ .-  Procedimiento según la reivindicación 108, caracterizado 

por el hecho de que el disolvente es ácido acético.
178.- Procedimiento de oxidación de un compuesto alquilaromático 

que comprende cuando menos un radical alquilo que tiene más de un áto 
mo de carbono - y un átomo de hidrógeno del cual, cuando menos, se 
encuentra en posición alfa con respecto al núcleo aromático con pro­
ducción selectiva de una cetona - caracterizado por consistir en ha­
cerse reaccionar en fase liquida dicho compuesto con un sistema oxi­
dante que comprende la sal de cobalto de un ácido carboxílico y un 
activador elegido en el grupo constituido por los ácidos cuya constan 
te de disociación es superior a 10"*̂  y que son estables en las condi­
ciones de la laacoión, el trifluoruro de boro, y sus mezclas, a una 
temperatura comprendida entre -30 y 1009 c. y a una presión parcial 
de oxigeno comprendida entre 0,1 y 50 atmósferas.

188.- Procedimiento de oxidación de un compuesto alquilaromático 
que comprende cuando menos un radical alquilo con más de un átomo de 
carbono - y un átomo de hidrógeno del cual, cuando menos, se encuen­
tra en posición alfa con respecto al núcleo aromático con producción 
selectiva de una cetona - caracterizado por consistir en hacerse reac 
cionar, en presencia de un disolvente difícilmente oxidable en las 
condiciones de la reacción, dicho compuesto con un sistema oxidante 
que comprende la sal de cobalto de un áoido carboxílico y un activador 
elegido en el grupo constituido por los ácidos cuya constante de diso­
ciación es superior a 10"^ y que son estables en las condiciones de 
la reacción, el trifluoruro de boro, y sus mezclas, a una temperatura 
comprendida entre -309 y ioos C. y a una presión parcial de oxígeno 
comprendida entre 0,1 y 50 atmósferas.

198.- Procedimiento según las reivindicaciones 17^ y 188, carac­
terizado por el hecho de que la sal de cobalto es la sal de un ácido
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graso que comprende de 2 a 10 átomos de carbono.
20&.- Procedimiento según la reivindicación 199, caracterizado 

por el hecho de que la sal de cobalto es acetato de cobalto.
219.- Procedimiento según las reivindicaciones 179 y 189, carac­

terizado por el hecho de que el radical alquilo comprende de 2 a 4 

átomos de carbono.
228.- Procedimiento según la reivindicación 188, caracterizado 

por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo constituido 
por los ácidos grasos que comprenden de 2 a 1 0 átomos de carbono, 
así como sus ásteres metílicos y t-butílicos.

233.- Procedimiento según la reivindicación 229, caracterizado 
por el hecho de que el disolvente es ácido acático.

2 4a.- Procedimiento de oxidación de un compuesto alquilaromáti- 
co que comprende cuando menos un radical metilo directamente unido 
al núoleo aromático con producción selectiva de un aldehido, carac­
terizado por consistir en hacerse reaccionar en fase líquida dicho 
compuesto con un sistema oxidante que comprende la sal de manganeso 
de un ácido carboxílico y un activador elegido en el grupo formado 
por los ácidos cuya constante de disociación es superior a 1 0**̂  y 
que son estables en las condiciones de la reacción, el trifluoruro 
de boro, asi como sus mezclas, a una temperatura comprendida entre 
-30S y 100s C. y a una presión parcial de oxígeno comprendida entre 
0 , 1 y 50 atmósferas.

259.- Procedimiento de oxidación de un compuesto alqullaromático 
que comprende cuando menos un radical metilo directamente unido al 
núcleo aromático con producción selectiva de un aldehido, caracteri­
zado por consistir en hacerse reaccionar, en presencia de un disol­
vente difícilmente oxidable en las condiciones de la reacción, dicho 
compuesto con un sistema oxidante que comprende la sal de manganeso 
de un ácido carboxílico y un activador elegido en el grupo constituí
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do por los ácidos cuya constante de disociación es superior a 10**̂  y 
que son estables en las condiciones de la reacción, el trifluoruro de 
boro y sus mezclas, a una temperatura comprendida entre -30a y 100B 
C. y a una presión parcial de oxigeno comprendida entre 0,1 y 50 at-, 
mósferas.

26&.- Procedimiento según las reivindicaciones 2 4 ^  25^, carac­
terizado por el hecho de que la sal de manganeso es la sal de un áci 
do graso que comprende de 2 a 20 átomos de carbono.

273.- Procedimiento según la reivindicación 268, caracterizado 
por el hecho de que la sal de manganeso es acetato de manganeso.

288.- Procedimiento según la reivindicación 25&, caracterizado 
por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo constituido 
por los ácidos grasos que comprenden de 2 a 10 átomos de carbono, 
asi como sus ásteres metílico y t-butilicos.

29a.- Procedimiento según la reivindicación 288, caracterizado 
por el hecho de que el disolvente es ácido acático.

308.- Procedimiento de oxidación de un compuesto alquilaromático 
que comprende cuando menos un radical metilo directamente unido al 
núcleo aromático con producción selectiva de un ácido, caracterizado 
por consistir en hacerse reaccionar en fase liquida dicho compuesto 
con un sistema oxidante que comprende la sal de cobalto de un ácido 
carboxílico y un activador elegido en el grupo constituido por los 
ácidos cuya constante de disociación es superior a 10*"̂  y que son es 
tables en las condiciones de la reacción, el trifluoruro de boro así 
como sus mezclas, a una temperatura comprendida entre -308 y 100s C. 
y a una presión parcial de oxigeno comprendida entre 0,1 y 50 atmós­
feras.

318.- Procedimiento de oxidación de un compuesto alquilaromáti­
co que comprende cuando menos un radical metilo directamente unido al 
núcleo aromático con producción selectiva de un ácido, caracterizado
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por consistir en hacerse reaccionar, en presencia de un disolvente 
difícilmente oxidable en las condiciones de la reacción, dicho com 
puesto con un sistema oxidante que comprende la sal de cobalto de 
un ácido carboxilico y un activador elegido en el grupo constituido 
por los ácidos cuya constante de disociación es superior a 10 ^ y que 
son estables en las condiciones de la reacción, el triíluoruro de bo 
ro, y sus mezclas, a una temperatura comprendida entre -303 y 1003 
C. y a una presión parcial de oxigeno comprendida entre 0,1 y 50 at­
mósferas.

328.- Procedimiento según las reivindicaciones 3C8y 31-t carac­
terizado por el hecho de que la sal de cobalto es la sal de un áci­
do graso que comprende de 2 a 10 átomos de carbono.

33-.- Procedimiento según la reivindicación 328, caracterizado 
por el hecho de que la sal de cobalto es el acetato de cobalto.

343.- Procedimiento según la reivindicación 313, caracterizado 
por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo constitui­
do por los ácidos grasos que comprenden de 2 a 10 átomos de carbono 
así como sus ásteres metílicos y t-butílicos.

353.- Procedimiento según la reivindicación 34-8, caracterizado 
por el hecho de que el disolvente es ácido acdBioo.

368.- Procedimiento según las reivindicaciones anteriores, ca 
racterizado por el hecho de que el activador es elegido en el grupo 
constituido por los ácidos sulfúrico, perclórico, p-toluensulfónico, 
trifluoroacático, tricloroacético, tribromoacático, dicloroacático, 
fosfórico y monocloacático, el trifluoruro de boro y sus mezclas.

378.- Por último se reivindica como objeto sobre el que ha de 
recaer la presente Patente de Invención que por veinte años se so­
licita registrar para Espa&a,-- ---------------------- - - -------

p o r

" PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE COMPUESTOS ALQUILAROHATICOS "
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Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descriptiva 
que consta de treinta y siete hojas foliadas y escritas a máquina por 
una sola cara.

Madrid, 5 AGO. ^63


	Bibliographic data
	Description
	Claims



