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n PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE GOMPUESTOS ALQUILAROMATIGOS "

-

La presente invencién se refiere a un procedimiento de oxida
cién de compuestos alquilaromdticos por un sistema oxidante que
comprende la sal de coﬁalto o de manganeso de un 4cido carboxflico
y un 4oido relativamente fuerte.

Hasta ahora, se han creado numerosos procedimientos para
transformar los compuestos alquilarométicos en productos oxligena~
dos. Entre estos procedimientos, la oxidacién en fase 1fquida por
el oxfgeno molecular en presencia de un catalizador a base de metal
pesado es, en la actualidad, una téonica de primordial importancia

en la industria quimica. Con respecto & log otros métodos conoci-
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dos, como por ejemplo la oxidacién en fase de vapor o por &cido nftri
co, ofrece numerosas ventajas tanto en el plan préctico como en el de
la selectividad, de la velocidad de reaccidén y de la pureza de los
productos obtenidos. Sin embargo, su uso gqueda generalmente limitado
a la preparacién de &cidos carboxf{licos., Ello es debido, sobre todo,
al hecho de que, para alcanzar una suficiente velocidad de reacciédn,
tienen que aplicarse condiciones severas, es decir elevadas preslo-
nes y temperaturas, de modo que los productos de oxidacidn interme-
dios del tipo del alcohol, del aldehido o de la cetona son transfor-
mados ripidamente en &cidos., Durante este proceso, los grupos alqui~
lo que comprenden varios 4tomos de carbono, experimentan una rotura
de los enlaces carbono-carbono, exeepfo los que los unen al nidcleo
aromdtico. Por esta razén, el método es aplicado principalmente a la
oxidacidén de los hidrocarburos metilaromdticos, como por ejemplo el
tolueno y los xllenos,

Més ventajosas, en este sentido, son las oxidaciones realizadas
en fase liquida mediante distintos compuestos de metales en un eleva
do estado de oxidacién, tales como el cerio (IV), el vanadio (V), el
cobalto (III), el manganeso (III), la plata (II), el plomo (IV), el
paladio (II), etc. Los compuestos aromfticos son transformados por
este método en alcoholes, ésteres, aldehidos o cetonas, mids bien que
en 4cidos. Hasta ghora, estas oxidaciones han sido efectuadas en pre-
sencia de un disolvente relativamente inerte a la oxidacidn, como el
4cido acético, yén un campo de temperatura comprendido entre 902 y
1202 ¢, Sin embargo, este método conduce, en general, a una mezcla
de compuestos oxigenados sin que predomine netamentefn producto parti
cular, Es, por otra parte, frecuente obtener productos que compren-
den un ndmero de dtomos de carbono superior al del substrato en con=-
secuencia de reacciones de acoplamiento o por reaccidn sobre el nd-

cleo de especies reactivas resultantes del ataque del disolvente.Asf,
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durante la oxidacidn del tolueno en £cido acético por acetato de man~

it

ganeso a 1102 C., el acetato del alcohol p-metilbenc{lico y el p-me
tilbenzaldehido son formados con p;eferencia al acetato bencilico y
al benzaldehido. (R.E, VAN DER PLOEG y otro, J. Catalysis 10, 52,
1968). Por otra parte, el método es poco utilizable en el caso de
los compuestos aromdticos que llevan sustituyentes tales como los
radicales cloro, nitro, acilo, carboxilo, etc., que desactivan la
molécula, Por esta razdn, cuando un compuesto aromdtico comprende
varios grupos alquilo, la oxidacién se limita generalmente a uno de
estos grupos.

Hemos descubierto ahora que, utilizando un sistema oxidante que
comprende la sal de cobalto o de manganeso de un 4cido carbox{lico
y un dcido relativamente fuerte, la oxidacién de los compuestos alqui
laromdticos puede ser realizada a temperaturas netamente inferiores
& las requeridas anteriormente, y ello a una velocidad de reaccién
més grende y con una selectividad muy mejorada. Por otra parte, he-
mos comprobado que, mediante una adecuada eleccidén de los componen-—
tes del sistema oxidante y de las condiciones de trabajo, la oxida-
cibén puede ser dirigida de modo que se obtenga principalmente un al
cohol (en forma libre y/o en forma de &ster) o una cetona (o un al-
dehido, segin la estructura del sustituyente alquilo), o también un
dcido carbox{lico. Asfmismo, partiendo de un compuesto polialquilado,
la reaccidn puede ser limitada a un solo grupo alquilo o llevada
nds adelante. Por fin, el sistema oxidante utilizado presenta una
actividad tal que los compuestos alquilaromgticos sustitufdos por
un grupo desactivante son atacados réﬁidamente.

Por consiguienie, el objeto principal de la presente invencién

es el de crear un procedimiento de oxidacién de los compuestos alqui

laromdticos durante el cual uno o varios grupos alquilo de éstos .

son transformados répidamente y con buen rendimiento en funciones
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oxligenadas, ello con un grado elevado de sdectividad y de control.
Otro objeto de la invencién es el de crear un procedimiento que permi
ta efectuar esta transformacidn a baja temperatura. Otro objeto més
es el de crear un tal procedimiento en el cual el oxidante sea fdcil
mente regenerable. Otros objetos y ventajas de la invencidén aparece-
rén claramente en la descripcién siguiente y en los ejemplos.

El procedimiento de la presente invencidn consiste en hacer
reaccionar en fase lfquida, y en un campo de temperatura comprendide
entre -302 y 1002 C,, un compuesto alquilaromético que comprende
cuando menos un Atomo de hidrdgeno en posicidén alfa del nicleo arg
mético con un sistema oxidante que comprende la sal de cobalto o de
manganeso de un 4cido carboxflico y un 4ecido cuya constante de diso
clacidn es superior a 1077 o el trifluoruro de boro, o también una
mezcla de ambos.

Los compuestos alquilaromiticos mejor oxidados por el procedi-
miento de la invencién son losque comprenden cuando menos un radical
alquilo un 4tomo de hidrégeno del cual cuando menos se encuentra en
posicidn alfa con respecto al ndcleo aromftico. Alin cuando los radi-
cales alquilo superiores pueden ser oxidados, los compuestos cuyos
radicales alquilo comprenden de 1 a 4 4tomos de carbono constituyen
una clase privilegiada de substratos, ya que son fécilmente disponi~
bles. Esta definicién comprende los derivados bencenfcos mono-di-~ ¥y
trisustitufdos, como el tolueno, el etilbenceno, el cumeno, los xile
nos, los dietilbencenos, los trimetilbencenos, etc.; también compren
de los derivados mono-, di~ y trisustitufdos del naftaleno, como
el etilnaftaleno, los dimetilnaftalenos, etc. Ademds de estos deri-
vados puramente hidrocarbonados, la definieidn comprende también
los compuestos alquilaromdticos sustitufdos por otros tipos de radi-
cales, por ejemplo un &tomo de haldégeno, un grﬁpo nitro o un grupo

oxigenado del tipo acilo, alcoxi, carboxilo, l~hidroxialquilo este-
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rificado, etc. Otros ejemplos de compuestos aromdticos que responden
a la definicién dada se le ocurrirdn fécilmente a la personsa experta
en la materia,

Para que la oxidacidén de estos compuestos por el procedimiento
de la invencidén se desarrolle en fase lfgquida, no es siempre indis-—
pensable utilizar un disolvente. En algunos casos, el sistema oxidan
te es soluble en el compuesto alquilaromitico para oxidar y la reac-
cién podrd producirse en la solucidén asf obtenida. Sin embargo, lo
més a menudo, los reactivos tendrdn que ser disueltos en un disolven
te comin. De manera general, cualquier liquido razonablemente inerte
a la oxidacién y en el cual el compuesto alquilaromdtico para oxi-
dar y el sistema oxidante sean solubles, puede convenir. Los 4cidos
grasos que comprenden de 2 a 10 4ftomos de carbono y sus ésteres infe
riores, en particular sus &steres met{licos y t-butilicos, responden
bien a las condiciones anteriores. El £cido acético es un disolvente
particularmente ventajoso.

Entre los compuestos metdlicos capaces de oxidar los hidrocar—
buros u otras substancias orgénicas, las sales de cobalto y de man-
geneso de fcidos carboxf{licos ofrecen numerosas ventajas : son unos
potentes oxidantes; son generalmente bien solubles en medio orgéni-
co; son fécilmente preparados por medios conocidos 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 4cidos grasos que
comprenden de 2 a 10 étoqgs,ge carbono,y, més particularmente toda-
v{a, los acetatos. El acetato de cobalto, por ejemplo, puede ser
preparado por cooxidacidn del acetato cobaltoso con acetaldehido en
dcido acético en presencia de oxfgeno (Patente USA 1.976.757). EL
acetato de manganeso puede ser preparado por oxidacién del acetato

manganoso con el permanganato de potasio en 4cido acético. Las sales
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de cobalto y de manganeso de los otros 4cidos grasos pueden ser prepa
radas de manera andloga o por reaccidn de intercambio entre éstos y
el acetato de cobalto,

Un aspecto fundamental e importante de la presente invencidn es
el degcubrimiento de que el poder oxidante de estas sales de cobalto
y de manganeso, frente a los compuestos alguilaromfticos, es conside-
rablemente aumentado por la presencia de un 4cido mineral u orgénico
relativemente fuerte. Por regla general, los 4cidos que pueden desem.
pefiar este papel de activador son agquellos cuya constante de disocia=-
cidén X es superior a 10'3.'También tienen que ser solubles en el me~
dio de la reaccién y no interferir ocon la reaccién. A t{tulo de ejem~
plo, se puede citar el 4cido sulfirico (Klj> 1), el 4eido perclérico
(K 7 1), el dcido p~toluensulfénico (K> 1), el 4cido trifluorcacéti-
co (K= 6.10'1), el 4cido tricloroacético (K= 2.10"1), el 4cido diclo
roacético (K = 3,3.1072), el feido fosférico (K, = 7,5.1077), el
4cido monocloroacético (K = 1,4.10"3), etc. Algunos Acidos de Lewis,
como el trifluoruro de boro, tienen también un efecto activador. Sin
embargo, los 4cidos que comprenden cloro, bromo o iodo en forma iéni-
ca, como el &cido clorhidrico o bromhfdrico o también el tricloruro
de aluminio, deben evitarse porque son inestables en las condiciones
del procedimiento.

El efecto activador de los 4cidos definidos anteriormente se ma=
nifiesta simulténeamente en la velocidad de la reaccién y en su grado
de desarrollo, siendo tanto mds marcado cuanto mds fuerte es el 4cido
¥y, hasta cierto limite, cuanto mds elevada es su concentracién. Por
otra parte, la cantidad de 4cido tiene que estar en relacién con la
cantidad de sal de cobalto o de manganeso empleada. Por epmplo, cuan-
do, para activar una sal de cobalto, se emplea fcido sulfdrico, es ne
cesaria una relacién molar 4cido/sal de aproximadamente 2 para alcan~

zar un méximum de actividad. Con un 4cido menos fuerte, como el 4eido
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tricloroacético, es preferible una relacién de 5 a 20, Adn cuando
el mecanismo de la activacidn no ha sido explicado todav{ia,los he-
chos que se acaban de sefialarepermiten pensar que la sal de cobalto
o de manganeso reacciona con el dcido produciendo una especie més
oxidante que serfa principalmente responsable del ataque del substra
to., Asf, representando el &cido, la sal metdlica y la especie activa
respectivamente con AH, Mot ¥y M(III), se puede concebir el mecanismo
siguiente @

AHEE A™ + H (1)

wt 4wt > u(1II) (2)

Hay que afladir también que el efecto activador de un 4cido de-
terminado puede variar con la temperatura, la naturaleza de la sal
metdlica y la reactividad del substrato. Por ejemplo, el efecto ac-
tivador del dcido tricloroacético sobre el acetato de manganeso es,
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 mis baja cuanto mds reactivo es el subsirato. Estos distintos
factores deberdn evidentemente tenerse en cuenta en la eleccidén del
sistema oxidante y de las condiciones que aeberén utilizarse para
oxidar un substrato particular.

Gracias al uso de un activador, la oxidacién de los alquilaro
méticos por el procedimiento de la invencién puede efectuarse a ba-
ja temperatura, y mds precisamente en un campo de temperatura com-
prendido entre -302 y 1002 C. Sin embargo, para que la reaccién sea
al propilo tiempo répide y selectiva, serd preferible, en la mayoria
de los casos, operar a temperaturas comprendidas entre 02 y 602 C,
A menudo, la reaccién serd demasiado lenta por debajo de 02 C, y la
selectividad serd insuficiente més alld de los 602 C,

La naturaleza de los productos de oxidacién que se pueden obte-

ner por el presente procedimiento depende de la estructura del susti-
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tuyente alquilo, la composicidén del sistema oxidante y las condicio-
nes de trabajo. Para producir alcoholes en forma de ésteres, la reac
cién deberd efectuarse en un disolvente carbox{lico como el 4eido acé
tico y en ausencia de ox{geno. Por ejemplo, en estas condiciones, el
etilbenceno puede ser transformado casi cuantitativamente en acetato
de alcohold -metilbenc{lico, utilizando como sistema oxidante una
sal de manganeso o de cobalto con un activador apropiado. Luego, el
éster obtenido puede ser hidrolizado para producir el alcohol corres-
pondiente, o plrolizado para produclr el estireno. En las mismas con-
diciones, el tolueno es transformado en acetato de bencilo, Si, por
el contrario, se prefiere obtener productos que comprendan una fun-
¢ién carbonilo, conviene operar en presencia de ox{geno y realizar
una vigorosa agitacidén de la mezcla de la reacddn. En estas condicio-
nes, el etilbenceno puede ser transformado en acetofenona utilizando
con preferencia un sistema oxidante que comprenda una sal de cobalto.
Asimismo, en presencia de ox{geno, el tolueno puede ser oxidado en
benzaldehido o en 4cido benzoico, segln se utilice una sal de manga-
neso o de cobalto. Estos ejemplos particulares demuestran claramente
la extraordinaria selectividad del procedimiento de la invencién y
el elevado grado de control que permite ejercer por la simple elec=~
cién del sistema oxidante y de las condiciones de trabajoe.

El efecto del oxfgeno, ilustrado por los ejemplos anteriores,
es otro aspecto importante de la presente invencidén., El modo como in-
terviene en la reaccién no es conocido con seguridad., En los procedi
mientos anteriores, en los que un compuesto de metal de valencia ele-
vada es utilizado como oxidante, el oxfgeno no tiene generalmente
efecto apreciable alguno sobre el desarrollo de la reaccidén. En el
caso anterlor, hay que admitir que el ataque primario del compuesto
alquilaromftico conduce a la formacidn de un radical libre (reaccién

3) capaz de reaccionar con el oxfgeno (reacoién 4) para dar un radi-
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cal peroxi que se transformarfa luego ﬁara dar origen, segin los ca-
808, a una cetona, a un aldehido o incluso a un 4cido. En ausencia

de oxfgeno, el radical serfa oxidado a su vez dando origen probable
mente a una sal de carbonio (reaccidén 5) que, en presencia de un &dci

do carboxflico, conducirfa a un éster (reaccidn 6).

RE + M(III)->Re + M2+ 4+ E (3)
R* + 0,->R00° ~> cetona, aldehido o feido  (4)
Re + M(IIT) >R + M2t (5)
&Y + R'000H-» ROCOR! + H' (6)

Segin este esquema,ls proporcidén de funciones.éster y de fun-
ciones carbonilo en los productos de la reaccidn es el resultado de
una competencia entre las reacciones (4) y (5). Se comprende entons
ces que, para favorecerla produccién de compuestos de funcién carbo
nilo, haya que eleglr condiciones que le permitan a la reaccidén
(4) imponerse, es decir operar en presencia de una fase gaseosa gue
contiene oxfgeno, y realizar una vigorosa agitacidn para que éste
se difunda rdpidamente en la fase lifuida. Esta fase gaseosa puede es
tar constitufda por oxfgeno puro o por una mezcla de oxf{geno con
otros gases inertes en las condiciones de la reaccién, por ejemplo
aire., Ia presidén parcial del oxfgeno podrd estar comprendida entre
0,1 y 50 atmésferas. En algunos casos, podrdn utilizarse presiones
exteriores a este campo. Por ejemplo, una presién inferior a 0,1
atmésferas puede a veces bastar, siempre que se asegure una agita-
cién particularmente eficaz. Por otra parte, pueden emplearse pre-
siones superiores a 50 atmfsferas, que, sin embargo, no conducen a
una mejora de los resultados que justifique los gastos suplementa-
rios de equipo. Asf, en la mayorfa de los casos, se utilizard venta
josamente una presidén de oxfgeno del orden de 0,2 a 10 atmdsferas
para obtener una transformacién elevade en productos de funcién car

bonilo.
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La cantidad de oxidante que hay que emplear depende de la conver
sidn 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 éster con un elevado rendimiento., Pa~
ra producir una cetona, un aldehido o un 4cido, podrfa preverse el
consumo de una mayor cantidad de oxidante, En realidad, la produc-
cién de estos compuestos por el procedimiento de la invenoién no re-
quiere sino una cantidad relativamente pequefia de oxidante, Por ejem
plo, la formacién de acetofenona por oxidacién de etilbenceno median
te el sistema acetato de cobalto-fcido tricloroacético en presencia
de oxfgeno no requiere sino de 1,7 a 2,2 4tomos de cobalto (III)
por molécula de hidrocarburo., En las mismas condiciones, 0,3 a 0,5
dtomos de cobalto(III) bastan para transformar una molécula de to-
lueno en 4cido benzoico., Estos pequefios valores demuestran que, en
presencia de oxfgeno, se produce cierta regeneracién del sistema oxi
dante, 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 arom&ticos polialquilados, la oxi-
dacién puede limitarse a un solo grupo alquilo, o extenderse a va-
rios, Es evidente para el especialista que, para limitar la oxida~
cidn, conviene reducir el tiempo de reaccién y utilizar un exceso
de substrato con respecto al sistema oxidante, mientras que condicig
nes inversas serén preferibles si se desea oxidar varios grupos alqu
lo dentro de la misma molécula. |

Se ilustrardn ahora, con los ejemplos siguientes, las distin-
tas ventajas y aspectos de la invencién. Estos ejemplos, sin embar=
g0, no son dados sino a titulo descriptivo y no deben de modo alguno
ser considerados como una limitacién de la invencidn, descrita eﬁ

s{ misma en el conjunto de la descripeidén y de sus reivindicaciones.
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Ejemplo 1

LA

Este ejemplo ilustra el efecto del dcido sulfdrico sobre el poder
oxidante del écetato de mangsneso ante los compuestos alquilaromdticos.

Una solucién que comprende 0,20 moles/l de m-dietilbenceno y 0,04
moles/l de acetato de manganeso en 4cido acético es calentada a 702 C.
durante 30 minituos. En un segundo ensayo, se adiciona a la solueidn éci
do sulfdrico a razén de 0,5 moles/l1 y luego se la mantiene a 252 C, du-
rante 10 minutos. Se efectla todavia un tercer ensayo en presencia de
dcido sulfdrico, pero en ausencia de substrato. AL final de los tres
ensayos, los iones de manganeso presentes en la solucidén son dosifica-

dos por cerimetria. Los resultados obtenidos estdn indicados en la Tabla

siguiente.
Substrato H,50 Temperatura Ti?mpo Mn(I1L) reducido
(0,20 1) CHE) (2c.) (min.) (%)

+ - 70 30 3

+ + 25 10 97

- ¢ 25 10 2

Se ve que, en presencia de &cido sulfdrico, la oxidacién del m-die-
tilbenceno por el acetato de mangeneso se traduce en la reduccidn casi
completa de éste en 10 minutos, a 252 C., mientras que, en ausencia de
activador, no se produce reaccidn apreciable alguna en condiciones mar-
cadamente mds severas. EL tercer ensayo muestra claramente que el efec~
to del activador va ligado a la presencia del substrato.

Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra el efecto del 4cido tricloroacético sobre el
poder oxidante del acdato de cobalto frente a compuestos alquilaromdti-
cos,

Se mantiene a 25¢ C., bajo atmdsfera de nitrégeno a presidn atmos-
férica,durante 15 minutos,una solucidén que comprende 0,20 moles/l de

2-etilnaftaleno y 0,05 moles/l de acetato de cobalto en fcido acético.
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Se reproduce el mismo ensayo previa adicidn a la solucién de deido tri
cloroacético a razén de 1,5 moles/l. Se efectda también un tercer ensa-
yo en presencia de dcido tricloroacético, pero en ausencia de substrato.
Al finel de los tres ensayos, se dosifican por cerimetrfa los iones de
cobalto presentes en 1a_soluci6n. En la Tabla siguiente se indican los

resultados obtenidos :

Substrato (0,2M) Acido tricloroacdtico (1,5 M) Go(Llll) reducido (%)

+ - 2
+ + 96
- + 1

Se ve que, en presencia de 4cido tricloroacético, la oxidacién
del é-etilnaftaleno por el acetato de cobalto se traduce por la reduc-
cién casi completa de’8ste, mientras que no se produce reaccién 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.
Ejemplo_3

Este ejemplo ilustra la oxidacidn del tolueno por el sistema ace-
tato de manganeso-icido sulfdrico.

Se mantiene a 252 C., sin agiltacidn, bajo atmésfera de nitrégeno a
presién atmosférica, una solucién que comprende 0,10 moles/l de tolue~
no, 0,21 moles/l de acetato de manganes; y 1,0 mol/1l de 4cido sulfiirico
en 4cido acético. Después de una hora, el 78% de los iones de manganeso
estd reducido. Se diluye con éter una parte alfcuota de la mezcla de la
reaccidn y luego se trata a 02 C, con carbonato sédico anhidro hasta
neutralizar la acidez. Se analiza por cromatrograffa la solucidn etérea
en fase de vapor para establecer la composicién de los productos neu-
tros de oxidacidén. Los productos 4cidos son dosificados analizando,tal
cual, otra parte alfcuota de la mezcla de la reaccidén. Los resultados
combinados de estos dos andlisis muestran que el 54% del tolueno empleg
do se ha transformado para dar origen a los productos de oxidacidén sim

guientes, cuyas proporciones relatlvas estén expresadas en porcentajes
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Alcohol benc{lico (principalmente en forma de acetato) : T4%;
Benzaldehido : 25%;

Acido benzoico : 1%.

Ejemplo 4

Este ejemplo ilusira el efecto del oxigéno sobre la oxidacidn
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 reaccifn en presencia de oxfgeno puro a presién atmosférie
ca. Tratando y analizando la mezcla de la reaccidén como en el ejem~
plo 3, se comprueba que el 65% del tolueno empleado se ha transfor-
mado dando origen a los productos de oxidacidén sigulentes, cuyas pro
porciones relativas estdn expresadas en porcentajes molares :
Benzaldehido : T1%;

Alcohol bencilico (principalmente en forma de acetato) : 24%;
Acido benzoico : 5%,

Comparando estos resultados con los del ejemplo 3, se ve que,
en presencia de oxfgeno, el tolueno e¢s transformado con preferencisa
en benzaldehido, més bien que en alcohol benc{lico.

Ejemplo 5

Este ejemplo ilustra la oxidacidn del tolueno por el sistema
acetato de cobalto=dcido tricloroacético en presencia de oxigeno.

Se agita a 252 G., en presencia de ox{geno puro a presién at-
mosférica, una solucién que comprende 0,10 mgles/i de tolueno,

0,20 moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de &cido tricloroa
cético en 4cido acético. A las 4 horas, el 16% de los iones de co- '
balto estd reducido. La mezcla de la reaccién es tratada entonces y
analizada como en el ejemplo 3. Se comprueba asf que el 81% del to=
lueno empleado se ha transformado en 4cido benzoico puro.

En otro ensayo efectuado de manera idémtica, pero prolongando



10

15

20

25

30

- 14 =

la reaccidn hasta 24 horas, la proporcidén de transformacidn del to-
lueno en 4cido benzoico selm elevado al 924,

Por otra parte, los datos anteriores permiten calcular que la
formacién de una molécula de dcido benzoico no ha necesitado sino
la reduccién de 0,3 dtomos de cobalto, lo cual demuestra que una im=
portante parte del oxidante es regenerada "in situ" durante la reac-
cibn,

Ejemplo 6

Este ejemplo ilustra el uso de 4cido propidnico como disolvente.

Se repite el ensayo del ejemplo anterior sustituyendo el 4cido
acético con deido propidnico. El andlisis de la mezcla de la reac-
cién a las 24 horas muestra que el 55% del tolueno empleado se ha
trensformado para dar principalmente origen a 4cido benzoico (98%) y
a pequeflas cantidades de benzaldehido (2%).

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

Epmplo 7

Este ejemplo ilustra la oxidacidn del etilbenceno por el sistema
acetato de manganeso-icido sulfdrico.

Se mantiene a 252 C., sin agitacidn, bajo atmbsfera de nitrbge-
no a presién stmosférica, una solucién que comprende 0,10 moles/1l de
etilbenceno, 0,19 moles/l de acetato de manganeso y 1,0 mol/L de 4ci
do sulfdrico en 4cido acético. Dgspués de 1 hora, el 67% de los io-
nes de manganeso estd reducido. La mezcla de la reaccidn es tratada
entonces y analizada como en el ejemplo 3. Se comprueba asi que el
56% del etilbenceno empleado se ha transformado para dar origen a los
productos de oxidaci&n siguientes, cuyas proporciones relativas estén
expresadas en porcentajes molares

Alcohol ™ -metilbencflico (principalmente en forma de acetato) : 93%;

Acetofenona : T%;

Acido benzoico : 0%,



10

15

20

25

30

- 15 -

Ejemplo 8

Este ejemplo ilustra la oxidacidén del etilbenceno por el sistema
acetato de cobalto-dcido trifluoroacético.

Se mantiene a 252, sin agitacién, bajo atmdsfers de nitfdgeno a
presién atmosférica, una solucidén que comprende 0,10 moles/l de etil-
benceno, 0,20 moles/l de acetato de cobalto y 1,4 moles/1 de &cido
trifluoroacético en 4cido acético. A las 24 horas, el 77% de los io-
nes de cobalto estd reducido. Entonces, se trata y se analiza la mez-
cla de la reaccidn como en el ejemplo 3. Se comprueba asi que el 56%
del etilbenceno empleado se ha transformado pars dar origen a los
productos de oxidacidén siguientes, cuyas proporciones relativas estén
expresadas en porcentajes molares :

Alcohol o\ -metilbencilico (principalmente en forme de acetato) : 86%;
Acetofenona : 9%;
Acido benzolco : 5%.

Operando de manera idéntica, pero omitiendo la adicién al siste-
ma del gcido trifluoroascético, se transforma sélo el 9% del etilbence-
no para dar origen a los productos siguientes’:

Alcohol o -metilbenc{lico : 0%;
Acetofenona : 67%;
Acido benzoico : 33%.

Se ve que, en ausencia de activador, no sélo la reaccidn es fre-
nada fuertemente, sino que también su selectividad cambia por completok
Ejemplo 9

Este ejemplo ilustra la oxidacién del etilbenceno por el sistema
acetato de cobalto~trifluoruro de boro.

Se repite el ensayo del ejemplo 8 sustituyendo el &cido triflu
roacético con trifluoruro de boro de igual concentracién. A las 3 ho=

ras, el andlisis de la mezcla de la reaccidn muestra que el 274 del

etilbenceno empleado se ha transformado para dar origen a los produc~
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tos de oxidacidn siguientes, cuyas proporciones relativas estén expre
sadas en porcentajes molares :

Alcohol &\ -metilbenc{lico (en mayor parte en forma de acetato) : 87%;
Acetofenona : 5%;

Acido benzoico : 8%,

Operando de maners idéntica pero omitiendo la adicién al sistema
de trifluoruro de boro, el 5% solamente del hidrocarburo se transforme
para dar origen a los productos siguientes :

Alcohol oh -metilbenc{lico : 0%;
Acetofenona : 60%;
Acido benzoico : 40%.

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

Bste ejemplo ilustra la oxidacidén del etilbenceno por el siste~
ma acetato de cobalto-~icido p-toluensulfénico.

Se repite el ensayo del ejemplo 8 sustituyendo el deido trifluo-
roacético con 4cido p~toluensulfénico de una concentracién de 0,3
moles/L. A las 24 horas, el 33% de los iones de cobalto se ha redu—
cido y el anflisis muestra que el 14% del etilbenceno empleado se ha
transformado para dar origen a los productos de oxidacién siguientes,
cuyas proporciones relativas estén expresadas en porcenta jes mola~
res 3
Alcohol A -metilbencf{lico (principalmente en forma de acetato) : 75%
Acetofenona : 15%;

Acido benzoico : 10%4.
Ejemplo 11
Este ejemplo ilustra la oxidacién del etilbenceno por el sistew

ma acetato de cobalto~dcido trifluoroacético,

Se repite el ensayo del ejemplo 8 sustituyendo el 4cido triflug
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roacético con deido tricloroacético de igual concentracién., Después
de 30 minutos, el 25% de los iones de cobalto se ha reducido y el ané
lisis muestra que el 17%# del etilbenceno empleado se ha transformado
para dar origen a los productos de oxidacidn siguientes, cuyas propor
ciones relativas estén expresadas en porcentajes molares ¢

Alcohol of -metilbencflico (principalmente en forma de acetato) : 88%;
Acetofenona : 9%;

Acido benzoico : 3%,
Ejemplo 12

Se repite el ensayo del ejemplo 11, pero operando a 602 C, en
lugar de a 252 C, A los 30 minutos, el 66% de los iones de cobalto ‘
estd reducido y el andlisis muestra que el 40% del etilbenceno emplea
do se ha transformado para dar origen a los productos de oxidacién
siguientes, cuyas proporciones relativas estén expresadas en porcen-
tajes molares @

Aloohold{ ~metilbencflico (principalmente en forma de acetato) : 86%;
Acetofenona : T%;
Acido benzoico : T%.

Comparados con los del ejemplo 11, estos resuliados muestran

que un aumento de la temperatura puede acelerar la reaccién sin modi-

ficar sensiblemente su selectividad.

Ejemplo 13

Este ejemplo ilustra el efecto del ox{geno sobre la oxidacién
del etilbenceno por el sistema oxidante utilizado en los ejemplos
11l y 12,

Se agita a 252 G., en presencia de oxigeno puro a presién atmos
férica, una solucién que comprende 0,10 moles/l de etilbenceno, 0,20
moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de doido tricloroacéticy
en §cido acético, A las 4 horas, el 62% de los iones de cobalto esté

reducido., Se trata entonces y se analiza la mezcla de la reaccién co-
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mo en el ejemplo 3. Se comprueba asf que el 67% del etilbenceno se ha

transformado para dar origen a los productos de oxidacidén siguilentes,

cuyas proporciones relativas estdn expresadas en porcentajes molares @
Acetofenona : T9%;

Alcohol of -metilbenc{lico (parcialmente en forma de acetato) : 15%;
Acido benzoico : 6%.

Si se comparan estos resultados con los de los ejemplos 11 y 12,
se ve que, en presencia de oxfgeno, el etilbenceno es transformado
principalmente en cetona, mis bien gue en alcohol.

Ejemplo 14

Se repite el ensayo del ejemplo 13, pero 6perando esta vez a una
presién de oxfgeno de 10 Kgs./em2, El anflisis de la mezcla de la reac
cién a las 4 horas muestra que el 48% del etilbenceno empleado se ha
transformado para dar origen a los productos de oxidacidn siguientes,
cuyas proporciones relativas estén expresadas en porcentajes molares :

Acetofenona : 84%;

Alcohol o ~metilbencflico (parcialmente en forma de acetato) ; 16%;
Acido benzoico : no identificable,

Si se comparan estos resultados con los del ejemplo 13, se ve
que la proporcidn de acetofenona ha sido ligeramente mejorada operan=
do a una mds elevada presién de oxfgeno. Sin embargo, no se observa
mejora suplementaria alguna cuando se efectda el ensayo a una presién
de ox{geno de 30 Kgs./cm2.
Ejemplo 15

Este ejemplo ilustra el uso de acetato de metilo como disolvente,

Se mantiene g 259 C,, sin agitacién, bajo'atm6sfera de nitrdgeno
a presién atmosférica, una solucién que comprende 0,10 moles/l de etil
benceno, 0,21 moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de deido
tricloroacético en acetato de metilo. A las 5 horas, el 44% de los

iones de cobalto est4 reducido. Se trata entonees y se analiza la mez
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cla de la reaccidn como en el ejemplo 3. Se comprueba asi que el 14%
del etilbenceno empleado se ha transformado para dar origen a los
productos de oxidacién siguientes, cuyas proporciones relativas es-
tédn expresadas en porcentajes molares :
Alcohol A ~metilbencilico (principalmente en forma de acetato) : 73%;
Acetofenona : 22%;
Acido benzoico : 5%,

Operando de manera anéloga, pero en presencia de ox{geno puro
en lugar de bajo atmésfera de nitrégeno, 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 estd reducido y el andlisis muestra que el 11% del etil
benceno empleado se ha transformado dando origen a los productos
de oxidacién siguientes, cuyas proporciones relativas estén expre-
sadas en porcentajes molares
Alcohol A ~metilbenc{lico (principalmente en forma de acetato) :82%;
Acetofenons : 18%;
Ejemplo 17

Este ejemplo ilustra el uso de 4cido pelargénico como disolven—
te.

Se mantiene a 252 C., sin agitacién, bajo atmésfera de nitrége
no a presidn atmosférica, una solucién que comprende 0,51 moles/l
de etilbenceno, 0,17 moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de
acetato tricloroacético en 4cido pelargénico. A las 24 horas, el
78% de los iones de cobalto se ha reducido. Lia mezcla de la reac-

cién es neutralizada entonces mediante potasa alcohdlica y sometida
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durante 4 horas a una saponificacién para hidrolizar los ésteres pelar
génicos formados durante la reaccién y facilitar asf la ildentificacién
de los productos de oxidacidén del etilbenceno., Previa filtracién de
ias sales insolubles,.se analiza directamente mediante cromatograffa
en fase de vapor la solucidn alcohlica asi obtenida. El andlisis pexr
mite identificar los productos de oxidacién siguientes, cuyas propor-
ciones relativas estdn expresadas en porcentajes molares :

Alcohol & —metilbenc{lico : 83%;

Acetofenona 3 17%.

Bjemplo 18

Este ejemplo ilustra la posibilidad de no utilizar disolvente.

Se mantiene a 252 C., sin agitacién, bajo atmésfera de nitrégeno
a presién atmosférica una solucidn que comprende 0,2 moles/l de aceta
to de cobalto y 1,5 moles/l de 4cido tricloroacético en etilbenceno.
A los 30 minutos, el 59% de los iones de cobalto estd reducido, El
andlisis de la mezcla de la reaccién por un método andlogo al descri
to en el ejemplo 3 permite identificar los productos de oxidacién si-
guientes, cuyas proporciones relativas estdn expresadas en porcenta~
jes molares
Acetofenona : 67%;

Alcohol & ~metilbencilico : 31%;
Acetato de of ~metilbencilo : 2%;
Acido benzoico : 0%.

Este ejemplo muestra también que, en ausencia de disolvente car
box{lico, la formacidn de éster es insignificante, lo mismo que en
presencia de oxfgeno.

Ejemplo 19

Este ejemplo ilustra la oxidacidén del cumeno por el sistema

acetato de cobalto~-icido tricloroacético en presencia de oxigeno,

Se agita a 259 C., en presencia de oxfgeno puro a presién atmos-
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férica, una solucidén que comprende 0,10 moles/l de cumeno, 0,20
moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de 4cido tricloroacéti~
co en 4cido acdtico. A las 24 horas, el 54% de los iones de cobalto
estd reducido. Entonces, se trata y se analiza la mezcla de la reac=
cién como en el ejemplo 3. Se comprueba asf que el 21% del cumeno
empleado se ha transformedo para dar origen a los productos de oxi-
dacién siguientes, cuyas proporciones relativas estén expresadas en
porcentajes molares
Acetofenona s 75%;
Alcohol o{,d-dimetilbencilico : 10%;
Acido benzoico : 15%.
Ejemplo 20

Este ejemplo ilustre la oxidacién de 2=~etilnafteleno por el
sistema acetato de cobalto~dcido tricloroacético.

Se mantiene a 252 sin agitacién, bajo atmésfera de nitrégeno
a presién atmosférica, una solucién que comprende 0,10 moles/l de
2-etilnaftaleno, 0,19 moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/1
de dcido tricloroacético en 4cido acético. A los 30 minutos, el
71% de los iones de cobalto est4 reducido. El andlisis del extracto
etéreo 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 oxidacién siguientes, cuyas proporciones relati-
vas estén expresadas en porcentajes molares :
2~(1l~hidroxietil)naftaleno (principalmente en forma de acetato):98%;
2-gcetilnaftaleno : 2%,
Ejemplo 21

Se repite el ensayo del ejemplo anterior a 02 C. en lugar de
a 252 C,, utilizando 4cido propidénico, en lugar de 4cido acético, co
mo disolvente. A las 5 horas, el 43% de los iones de cobalto estd
reducido y el andlisis muestra que el 21% del 2-etilnaftaleno empleg

do se ha transformado dando origen a los productos de oxidacidn sie
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guientes, cuyas proporciones relativas estin expresadas en porcenta~

jes molares : |

2~(l-hidroxietil)naftaleno (principalmente en forma de propionato) @
82%;

2-acetilnaftaleno : 18%.

Ejemplo 22

Este ejemplo ilustra la posibilidad de operar a temperaturas in-
feriores a 02 C.

Se mantiene a -202 C., sin agitacién, bajo atmésfera de nitrége
no a presién atmosférica, una solucidn que comprende 0,51 moles/L de
2-gtilnaftaleno, 0,18 moles/1 de acetato de cobalto y 1,5 moles/l
de &cido tricloroacético en 4cido propiénico. A las % horas, el 47%
de los iones de cobalto estd reducido y el andlisis muestra que el
5% del 2~etilnaftaleno empleado se ha transformado dando origen a
los productos de oxidacidén siguientes, cuyas proporciones relativas
estén expresadas en porcentajes molares :
2=(1l-hidroxietil)naftaleno (principalmente en forma de propionato) :

94%;
2-acetilnaftaleno : 6%.
Ejemplo 23

Este ejemplo ilustra la oxidacidn del p-clorotolueno por el
sistema acetato de manganeso-icido sulfdrico.

Se mantiene a 252 C., sin agitacién, bajo atmdsfera de nitrdge
no a presién atmosférica, una solucidén que comprende 0,10 moles/l
de p-clorotolueno, 0,21 moles/l de acetato de manganeso y 1,0 moles/l
de dcido sulfirico en 4cido acético. A las 2 horas, el 87% de los
lones de manganeso estd reducido. El andlisis del extracto etéreo,
obtenido como se describe en el epmplo 3, muestra que el 62% del
p-clorotolueno empleado se ha transformado para dar origen a los

productos de oxidacidn siguientes, cuyas proporciones relativas es-
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t4n expresadas en porcentajes molares :
Alcohol p-clorobencflico (principalmente en forma de acetato) : T4%;
p-clorobenzaldehido : 26%;
Ejemplo 24 '

Este ejemplo ilustra la oxidacién del p-metoxitolueno por el sig
tema acetato de cobalto-fcido tricloroacético,

Se mantiene a 252 C,, sin agitacibn, bajo atmdsferas de nitrdgeno
a presién atmossférica, una solucién que comprende 0,10 moles/l de
p~metoxitolueno, 0,21 moles/1l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de
geido tricloroacético. A los 5 minutos, el 88% de los lones de cobalto
estd reducido. El andlisis del extracto etéreo, obtenido como se ha
degerito en el ejemplo 3, muestra que el 56% del p-metoxitolueno em-
pleado se ha transformado dando origen a los productos de oxidacidn si
guientes, cuyagproporciones relativas estdn expresadas en porcentajes
nolares @
Alcohol p-metoxibenc{lico (principalmente en forma de acetato) : 82%;
p-metoxibenzaldehido : 18%.
Ejemplo 25

Este ejemplo ilustra la oxidacién del m~nitrotolueno por el sig
tema acetato de cobalto~&cido tricloroacético.

Se mantiene a 252 C,, sin agitacidn, bajo atmfsfera de nitrégeno
a presidén atmosférica, una solucién que comprende 0,50 moles/l de
m~nitrotolueno, 0,19 moles/l de acetato cobdltico y 1,5 moles/l de
4cido tricloroacético en 4cido acético. A las 3 horas, el 51% de los
iones de cobalto estd reducido. El andlisis del extracto etéreo obte=
nido como se ha descrito en el ejemplo 3 permite identificar los pro-
ductos de oxidacién siguientes, cuyas proporciones relativas estdn ex
presadas en porcentajes molares ¢
Alcohol m~nitrobenc{lico (principalmente en forma de acetato) & 90%;

m-nitrobenzaldehido : 10%,
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Ejemplo 26

Este ejemplo ilustra la oxidacién del p-xileno por el sistema
acetato de cobalto-dcido tricloroacético en presencia de oxigeno.

Se agita a 252 C., en presencia de oxf{geno puro a presidén atmos-
férica, una solucién que comprende 0,05 moles/l de p~xileno, 0,20
moles/l de acetato de cobalto y 1,5 moles/l de dcido tricloroacético.
A las 24 horas, el 19% de los ilones de cobalto estd reducido, La mez-
cla de la reaccidn es dilufda entonces en un voldmen igual de &ter.
Se filtra un residuo insoluble, se lava una primera vez con una mez-
cla de 4cido acético-éter (1/1), una segunda vez con agua y luego se
seca, El espectro infrarrojo del producto asf aislado es idéntico al
del 4cido tereftdlico puro y su indice de dcido es de 11,98 miliequiva
lentes/g (valor teérico 12,04). Por otra parte, los filtrados etéreos

‘son unidos antes de ser tratados y analizados como se describe en el

ejemplo 3. Se comprueba asi que el 59% del p-xileno empleado se ha
transformado para dar origen a los productos de oxidacién siguientes,
cuyas proporciones relativas estdn expresadas en porcentajes molares :
Acido tereftdlico : 71%;

Acido p-toluico : 29%.

Bjiemplo 27

Bste ejemplo ilustra la oxidacidn del m~dietilbenceno por el sis-
tema acetato de manganeso-icido sulfdrico.

Se mantiene a 252 C, bajo atmésfera de nitrégeno a presidén atmos-
férica una solucién que comprende 0,05 moles/L de m-dietilbenceno,
0,22 moles/l de acetato de manganeso y 1,0 mol/l de 4cido sulfirico en
dcido acético. A los 30 minutos, el 63% de los iones de manganeso estd
reducido, La mezcla de la reaccidn es dilufda entonces con una solu~
c¢ibén saturada de cloruro de sodio en agua y sometida luego a reitera-
das extracciones con éter. El extracto etéreo es neutralizado con una

solucién acuosa de carbonato sddico y secado con sulfato sddico anhi-
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dro antes de ser analizado crometogrdficamente en fase de vapor. El
andlisis muestra que todo el m~dietilbenceno empleado se ha transfor-
mado dando origen a los productos de oxidacién siguientes, cuyas pro-
porciones relativas estdn expresadas en porcentajes molares 3
m-(1l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato):78%
nm-bis(l-hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) : 18%;
m-etilacetofenona : 4%.

Operando en las mismas condiciones, pero en ausencia de 4eido
sulfirico, el 0,24 solamente de los iones de manganeso estd reducido
despuéds de 1 hora (es decir, un tiempo doble del empleado anterior-
mente) y no puede descubrirse en el andlisis producto alguno de oxi-
dacién.

Ejemplo 28

Se repite el ensayo del ejemplo 27, pero aumentando la concentra-
cifn del acetato de manganeso en el 30% aproximadamente (0,28 moles/l
en lugar de 0,22) y prolongando la reaccién hasta un tiempo total de
20 horas. En estas condiciones,es reducido el 974 de los iones de
manganeso y los productos de oxidacién se distribuyen, en moles, de
la siguiente manera :
m-bis(l-hidroetil)benceno (en forma de diacetato) : 61%;
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato):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 reaccibn, es posible oxidar los dos sustituyentes de
un dialquilaromdtico.

Ejemplo 29
Se repite el ensayo del ejemplo 27, pero doblando la concentra~

cibn del m-dietilbenceno (0,10 moles/l en lugar de 0,05). La reaccién
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es extremadamente rdpida, ya que despude de 3 minutos solamente, el Ti%
de los iones de manganeso estd reducido., Se itrata entonces la mezcla
de la reacecién por un método de extraceidn andlogo al empleado en el
ejemplo 25 y se esnaliza también por cromatograffa en fase de vapor. El
andlisis muestra que el 85% del m~dietilbenceno empleado se ha trans-
formedo dando origen & los productos de oxidaclién sigulentes, cuyas pro
porciones relativas estdn expresadas en porcentajes molares
m-(1l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 96%;
w~bis(l-hidroxietil)benceno (principalmente en forma de dimcetato): 3%;
n~etilacetofencna : 1%.

Comparados con los del ejemplo 27, estos resuliados muestiran el
aumento de velocidad y de selectivided que puede conseguirse aumentan-
do la cantidad de subsirato con respecto al oxidante.

Ejemplo 30

Este ejemplo ilustra la oxidacidén del m-dietilbenceno por el sig
tema acetato de manganeso-4cido perclérico.

Se repite el ensayo del ejemplo 27, sustituyendo el 4cido sulfvri
cn con deido perclérico de igual concentracién. 4 los 10 minutos, el
28% de Jos iones de manganeso estd reducido. Se trata entonces y se
analiza como en el ejemplo 27 la mezcla de la reaccién. Se comprueba
as{ que el T6% del m-dietilbenceno empleado se ha transformado dando
origen a los productos de oxidacién siguientes, cuyas proporciones re
lativas esitdn expresadas en porcentajes molares:
m-(1-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato) :97%;
m~bis(1l~hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) 3 indieioe ;

’

m-etilacetofenons : 34,

Ejemplo 31

Este ejemplo ilustra la oxidacién del m-dietilbencenc por el als
tema de acetato de cobalto-deido sulfifrieco,

Se mantiene a 252 C., bajo atmésfera de nitrégeno a presién atmos



10

15

20

25

30

férica, una solucidén que comprende 0,05 moles/l de m-dietilbeneceno,
0,20 moles/1 de acetato de cobalio y 0,5 moles/l de deldo sulfiirico en
doido acético. A los 20 minutos, estd reducido el 44% de los iones
de cobalto, Se trata entonces y se analiza la mezcla de la reaccién
como en el ejemplo 27. Se comprueba asf que el 55% del m-dietilbenceno
empleado se ha transformado dando origen & los produetos de oxidacién
siguientes, cuyas proporciones relativas estdn expresades en porcenta-
jes molares:
m-(1l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 70%
1-bis (l-hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) i 4%;
m-etilacetofenona : 24%;
m~(1l-hidroxietil)acetofenona : 24,
Ejemplo 32

Este ejemplo ilusire la oxidacién del m-dietilbenceno por el sis-
tema acetato de cobalto-deido fosférico.

Se repite el ensayo del ejemplo 31 sustituyendo el 4cido sulfiri-
20 con 4cido fosférico de ignal concentracién. A los 10 minutos, el
30% de los iones de cobalto estd reducido y el andlisis muestra gue
el 39% del m-dietilbenceno empleado se ha transformado dando origen
a los productos de oxidacién siguientes, cuyas proporciones relativas
estdn expresadas en porcentajes molares :
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 794
m-bis(l-hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) : 6%;
nm-etilacetofenona : 15%,
Ejemplo 33

Epte ejemplo ilustra la oxidacién del m-dietilbenceno por el sig
tema acetato de cobalto-dcido perelérico.

Se repite el ensayo del ejemplo 31 sustituyendo el deido sulfiiri
co con dcido perclérico de una concentracién de 1,0 moles/l., A los

10 minutos, el 47% de los iomes de cobalto estd reducido y el andli-
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sis muestra que el 79% del m-dietilbenceno empleado se ha transformado
para dar origen & los productos de oxidacién sigulentes, cuyas propor-
clones relatives estdn expresadas en porcentajes molares :
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 86%;
e-bis(l~-hidroxietil)benceno (en forma de diacetato) : 4%;
m-etilacetofenona : 10%,

Ejemplo 34

Este ejemplo ilustra la oxidacién del m-dietilbenceno por el sis-
tema acetato de cobalio-deido tricloroacédtico.

Se repite el ensayo del ejemplo 31 sustituyendo el deido sulfdri-
co con doido tricloroacético de una concentracién de 1,5 moles/l.A los
30 minutos, el 23% de los iones de cobalto estd reducido y el andlisis
muestra que el 42? del m-dietilbenceno empleado se ha transformado pare
dar origen a los productos siguientes de oxidacién, cuyas proporciones
relativas estdn expresadas en porcentajes molares :
m-(l-hidroxietil)etilbenceno (principalmente en forma de acetato): 90%
u-bis(l-hidroxietil)benceno (en forme de diacetato) : 3%;
w-etilacetofenona : T%.

Operando en las mismas condiciones, pero en ausencia de decido tri
cloroacético, el 10% solamente de los iones de cobalio estd reducido a
las 2 horas (es deecir un tiempo 4 veces mds 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 s 64%.

Aqui también, se ve que, en ausencia de activador, no sélo estd

fuertemente frenada la reaccién, sino que su selectividad quede comple
tamente altarada.

Bjemplo 35
Este ejemplo ilustra la influencia del oxfgeno sobre la oxidacién



10

15

20

25

30

-29 -

del m-dietilbenceno por el sistema oxidante utilizado en el ejemplo an
terior,

Se repite el ensayo del ejemplo 34, pero esta vesz, agitando la
mezcla de la reaccién en presencia de ox{geno puro & presibn atmosfé
rica, 4 los 30 minutos, el 17% de los iones de cobalto estd reducido
y el andlisis muestra que el 44% del m-dietilbenceno empleado se ha
transformado dando origen a los productos de oxideecién siguientes, cu-
yas proporciones relativas estdn expresadas en porcentajes molares :
n-etilacetofenona : 66%;
m-(l-hidroxietil)etilbenceno : 17%;

Acetato de m-(l-hidroxietil)etilbenceno : 16%4;
m~bis(l-hidroxietil)benceno : 1%.

Continuando el mismo enseyo hasta las 24 horas, el 57% de los 1o
nes de cobalto estd reducido y el 89% del m-dietilbenceno empleado se
ha {ransformedo dando origen a los produectos siguientes : '
m-etilacetofenona : 73%;
n-(1l-hidrpxietil)etilbenceno : 2%;

Acetato de m-(l-hidroxietil)etilbenceno : 10%;
m-bis(l-hidroxietil)benceno : 5%;
m-(l-hidroxietil)acetofenona : 3%;
m-diacetilbenceno : 7%.

51 se comparan estos resultados con los del ejemplo 34, se ve
que, en presencia de oxfgeno, el hidrocarburo es oxidado con preferen
cia en cetona mds bien que en aleohol.

Ejemplo 36

Este ejemplo ilustra la oxidecién del acetato de m=(l-hidroxietil)
etilbenceno por el sistema acetato de cobalto-deido fosférico.

Se mantiene a 2592 C,, bajo atmésfera de nitrdégeno a presién at-
mosférica, una solucién que comprende 0,05 moles/l de acetato de

m-(1-hidroxieti1)etilbencéno, 0,10 moles/l de acetato de cobalto y
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1,0 mol/1 de dcido fosférico. 4 las 4 horas, el 43% de los iones de
cobalto estd reducido. Se trata entonces la mezela de la reaccidn pox
un método de extraccién andlogo a2l utilizado en el ejemplo 27 y se
analize igualmente el extracto por cromatograffa en fase de vapor,

Se comprueba as{ que el 25% del éster empleado se ha transformado P2
re dar origen a los productos de oxidacién siguientes, cuyas proporcio
nes relativas estdn expresadas en porcentajes molares 3
m=bis(l-hidroxietil)benceno (principalmente en forma de diacetato):95%
m-etilacetofenona : 3%;

m-(l=hidroxietil)acetofenona : 2%,

Estos resultados, unidos & los de log ejemplos 29 a 34, muestran
gue, para oxider los dos sustituyentes de un dialquilaromdtico por el
procedimiento de la invencién, puede ser ventajoso operar en dos eta-
pas sucesivas, mds bien que en una séla vez como en el ejemplo 28,

Al leer la descripeién y los ejemplos enteriores, el especialis-
ta se dard -cuenta de que la presente invenoién 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 espiritu de la invencién ni de su alcance, tal co-
mo se ha deserito.

N 0 T 4
EN RESUMEN: La presente Patente de Invencién que por veinte afios
se solicita para Espaflea ha de recaer sobre las siguientes reivindi-
cacioness

12,-Procedimiento de oxidacién de un compuesto alquilaromdtico
que comprende cuando menos un radical alguilo - un dtomo de hidrége-
no del cual, cuendo menos, se encuentra en posicién alfa con respec-
to al ndcleo aromdtico - caracterizado por consistir en hacerse reac
cionar en fase lfquida dicho compuesto con un sistema oxidante que

comprende un compuesto metdlico 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 constitufdo por los 4cidos cuya constante de disocia=
cidn es superior a 20"'3 Yy que son estables en las condiciones de la
reaccién, el trifluoruro de boro asi como sus mezclas, a una tempera-
tura comprendida entre -302 y 1002 C,

28,~ Procedimiento de oxidacién de un compuesto alquilaromético
que comprende cuando menosfm radical alquilo - un £tomo de hidrbgeno
del cual, cuando menos, se encuentra en posicidn alfa con respecto al
ndcleo aromgiico - caracterizado por consistir en hacerse reaccilonar,
en presencia de un disolvente dificilmente oxidable en las condicio-
nes de la reaccidn, dicho compuesto con un sistema oxidante que come
prende un compuesto metdlico elegido en el grupo constitufdo por las
sales carbox{licas de cobalto y de manganeso trivalentes y un activa-
dor elegido en el grupo constitufdo por los 4cidos cuya constante de
disociacién es superior a 10”7 y que son estables en las condiciones
dela reaccién, el trifluoruro de boro, ¥y sus mezclas, a una temperatu
ra comprendida entre -~302 y 100¢ C,

8,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 28, caracteri-

zado por el hecho de que el compuesto metdlico es una sal de cobalto.

A8,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 y 28, caracteri
zado por el hecho de gque el componente met4lico es una sal de mangane-
50,

58,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 a 4%, caracteri-
zado por el hecho de que el compuesto metdlico es la sal de un 4cido
graso que comprende de 2 a 10 Atomos de carbono.

624~ Procedimiento segln la reivindicacidn 52, caracterizado por
el hecho de que el compuesto metdlico es un acetato,

72+~ Procedimiento segtin las reivindicaciones 18 y 28, caracteri-
zado por el hecho de que el radical alquilo comprende de 1 a 4 4tomos

de carbono.
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88,~ Procedimiento segin la reivindicacidén 22, caracterizado por
el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo constitufdo por
los 4cidos grasos que comprenden de 2 a 10 4tomos de carbono,asi como
sus ésteres met{licos y t-butilicos,

92,~ Procedimiento segin la reivindicacién 82, caracterizado por
el hecho de que el disolvente es &4cido acético.

108,~ Procedimiento de oxidacidén de un compuesto alquilaromdtico
que comprende cuando menos un radical alquilo - 2 4tomos de hidrdgeno
del cual, cuando menos, se encuentran en posicién alfa con respecto
al ndcleo aromdtico con produccidén selectiva de un éster - caracteri-
zado por consistir en hacerse reaccionar, en presencia de un 4cido
graso que comprende de 2 a 10 4tomos de carbono, dicpo compuesto con
un sistema oxidante que comprende un compuesto metdlico elegido en el
grupo constitufdo por las sales carboxflicas de cobalto y de mangane~
so trivalentes y un activador elegido en el grupo constitufdo por los
doidos cuya constante de disociacién es superior a 10"3 ¥ que son ese
tables en las condiciones de la reaccidn, el trifluoruro de boro, y
sus mezclas, & una temperatura comprendida entre -302 y 1002 C., y en
ausencia de ox{geno molecular.

112,~ Procedimiento segln la reivindicacidén 102, caracterizado
por el hecho de que el compuesto metdlico es una sal de cobalto.

128,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 10%, caracterizedo
por el hecho de que el compuesto metilico es una sal de manganeso.

132,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 102 a 122, carac—~
terizado por el hecho de que el compuesto metéliﬁo es la sal de un
4cido graso que comprende de 2 a 10 dtomos de carbono.

1l42.~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 132, caracterizado
por el hecho de que el compuesto metdlico es un acetato.

152,~ Procedimiento segilin la reivindicacién 102, caracterizado

por el hecho de gue el radical alquilo comprende de 1 a 4 4tomos de
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carbono.

168,- Procedimiento segin la reivindicacién 102, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es 4cido acético.

178,- Procedimiento de oxidacidén de un compuesto alquilaromitico
que comprende cuando menos un radical alquilo que tiene més de un 4to
mo de carbono - y un dtomo de hidrbgeno del cual, cuando menos, se
encuentra en posicidn alfa con respecto al ndcleo aromitico con pro-
duccidn selectiva de una cetona - caracterizado por consistir en ha-
cerse reaccionar en fase lfquida dicho compuesto con un sistema oxi-
dante que comprende la sal de cobalto de un 4ecido carboxflico y un
activador elegido en el grupo constitufdo por los &cidos cuya constan
te de disocliacidn es superior a 1077 ¥ que son estables en las condi-
ciones de la rmccidn, el trifluoruro de boro, y sus mezclas, a una
temperatura comprendida entre ~30 y 1002 C, y a una presién parcial
de oxfgeno comprendida entre 0,1 y 50 atmésferas.,

182,- Procedimiento de oxidacién de un compuesto alquilaromitico
que comprende cuando menos un radical alquilo con més de un 4tomo de
carbono - y un 4tomo de hidrlgeno del cual, cuando menos, se encuen~
tra en posicidn alfa con respecto al ndcleo aromdtico con produccidn
selectiva de una cetona - caracterizado por consistir en hacerse reag
cionar, en presencia de un disolvente dificilmente oxidable en las
condiciones de la reaccién, dicho compuesto con un sistema oxidante
gque comprende la sal de cobalto de un 4dcido carboxflico y un activador
elegido en el grupo constitufdo por los 4cidos cuya constante de diso=
clacidn es superior a :LO'3 y que son estables en las condiciones de
la reaccién, el trifluoruro de boro, y sus mezclas, a una temperatura
comprendida entre ~302 y 1002 C, y a una presién parcial de oxfgeno
comprendida entre 0,1 y 50 atmésferas.

192,~ Procedimiento segiin las reivindicaciones 172 y 182, carac-

terizado por el hecho de que la sal de cobalto es la sel de un 4eido
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graso que comprende de 2 a 10 Atomos de carbono.

202,~ Procedimiento segin la reivindicacidn 198, caracterizado
por el hecho de que la sal de cobalto es acetato de cobalto.

212,-~ Procedimiento segin las reivindicaciones 172 y 182, carac-
terizado por el hecho de que el radical alquilo comprende de 2 a 4
dtomos de carbono,.

228 .~ Procedimiento segin la reivindicacidn 182, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo constituifdo
por los 4cidos grasos que comprenden de 2 a 10 &tomos de carbono,
asi como sus ésteres met{licos y t-butflicos.

232 ,~ Procedimiento segiin la reivindicacién 222, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es Acido acético.

248,~ Procedimiento de oxidacién de un compuesto alguilaromiti-
co gue comprende cuando menos un radical metilo directamente unido
al ndcleo arom&tico con produccidén selectiva de un aldehido, carac-
terizado por consistir en hacerse reaccionar en fase lfquida dicho
compuesto con un sistema oxidante que comprende la sal de manganeso
de un 4cido carbox{lico y un activador elegido en el grupo formado
pof los dcidos cuya constante de disociacibn es superior a 10"3 Yy
que son estables en las condiciones de la reaccién, el trifluoruro
de boro, as{ como sus meszclas, a una bemperatura comprendida entre
~302 y 1002 C, y a una presién parcial de oxigeno comprendida entre
0,1 y 50 atmdsferas.

258,~ Procedimiento de oxidacidn de un compuesto alquilaromdtico
que comprende cuando menos un radical metilo directamente unido al
nicleo aromdtico con produccidn selectiva de un aldehido, caracteri-
zado por consistir en hacerse reaccionar, en presencia de un disol-
vente dificilmente oxidable en las condiciones de la reaccién, dicho
compuesto con un sistema oxidante que comprende la sal de manganeso

de un dcido carbox{lico y un activador elegido en el grupo constituf
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do por los 4cidos cuya constante de disociacién es superior a 10™3 Y
que son estables en las condiciones de la reaccidn, el trifluoruro de
boro y sus mezclas, a una temperatura comprendida entre ~302 y 1002
C. y a una presidn parcial de oxigeno comprendida entre 0,1 y 50 at=
mésferas.

262,~ Procedimiento segfin las reivindicaciones 248f 252, carac-
terizado por el hecho de que la sal de manganeso es la sal de un écl
do graso que comprende de 2 a 20 Stomos de carbono.

27%,- Procedimiento segin la reivindicacidn 262, caracterizado
por el hecho de que la sal de manganeso es acetato de mangaheso.

288,~ Procedimiento segln la reivindicacién 25¢, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo constitufdo
por los dcidos grasos que comprenden de 2 a 10 4tomos de carbono,
as{ como sus ésteres met{lico y t-butilicos,

298,~ Procedimiento segin la reivindicacién 282, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es 4cido acético.

308,~ Procedimientode oxidacidn de un compuesto alquilaromitico
que comprende cuando menos un radical metilo directamente unido al
nmicleo aromgtico con produccién selectiva de un 4cido, caracterizado
por consistir en hacerse reaccionar en fase lfquida dicho compuesto
con un sistema oxidante que comprende la sal de cobglto de un é4cido
carbox{lico y un activador elegido en el grupo constitufdo por los
dcidos cuya constante de disociacién es superior a 10"3 ¥y que son eg
tables en las condiciones de la reaccidn, el trifluoruro de boro asf
como sus mezclas, a una temperatura comprendida entre -302 y 1002 C,
¥y & una presién parcial de oxfgeno comprendida entre 0,1 y 50 atmds-
feras.

312,~ Procedimiento de oxidacidn de un compuesto alquilaromiti-
co que comprende cuando menos un radical metilo directamente unido al

nidcleo aromdtico con produccién selectiva de un 4cido, caracterizado
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por consistir en hacerse reaccionar, en presencia de un disolvente
dificilmente oxidable en las condiciones de la reaccidn, dicho com
puesto con un sistema oxidante que comprende la sal de cobalto de

un 4cido carboxflico y un activador elegido en el grupo constitufdo
por los 4cidos cuya constante de disociacidn es superior a 10"3 ¥y que
son estables en las condiciones de la reaccifén, el trifluoruro de bg
ro, y sus mezclas, a una temperatura comprendida entre -%02 y 100¢

C. y a una presién parcial de ox{geno comprendida entre 0,1 y 50 at=
mésferas,

328 ,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 3®y 3128, carac-
terizado por el hecho de que la sal de cobalto es la sal de un dci~
do graso que comprende de 2 a 10 4tomos de carbono.

338,~ Procedimiento segln la reivindicacién 322, caracterizado
por el hecho de que la sal de cobalio es el acetato de cobalta,

342.,~ Procedimiento segin la reivindicacién 312, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es elegido en el grupo constituf-
do por los &cidos grasos que comprenden de 2 a 10 dtomos de carbono
as{ como sus ésteres met{licos y t=butilicos.

358, Procedimiento segln lg reivindicacidn 34%, caracterizado
por el hecho de que el disolvente es 4cido acdico.

368,~ Procedimiento segfn las reivindicaciones anteriores, cg
racterlzado por el hecho de que el activador es elegido en el grupo
constltufdo por los 4cidos sulfdrico, perclérico, p~toluensulfénico,
trifluoroacético, tricloroacédtico, tribromoacético, dicloroacético,
fosférico y monocloacético, el trifluoruro de boro y sus mezclas.

378.~ Por dltimo se reivindica como objeto sobre el que ha de
recaer la presente Patente de Invencidn que por veinte aflos se so=~
licita registrar para Espafia, = = = = = = = = = e = = - - oo

P o

" PROCEDIMIENTO DE OXIDACION DE COMPUESTOS ALQUILAROMATICOS ™
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Todo conforme queda expresado en la presente Memoria Descriptiva
que consta de treinta y siete hojas foliadas y escritas a méquina por

una sola cara.

Madrid, § AGO, 1969
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