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ABSTRACT. A procedure for the obtention of benzoyl peroxide through
oxidation of benzaldehyde with molecular oxygen and the simultaneous
utilization of catalytic amounts of ozone, anhydrous salts of an organic
and/or inorganic acid was devised . The benzoyl peroxide obtention
process was carried out by passing oxygen in the presence of ozone
through a benzaldehyde dissolution in carbon tetrachloride containing
a given amount of catalyzer, for a 1,5 hour reaction time, the sepa-
ration of benzoyl peroxide was effected through conventional methods .
The maximun yield was 81-83% . The formation and yield of benzoyl
peroxide obtained depends on many factors. The experiments which
were carried out indicate the optimun conditions for the obtcntion
of a maximun yield,

RESUMEN. Se elabord un procedimiento para la obtencion de per,
oxido de benzoilo por la oxidacion del benzaldehido con oxigeno mo-
lecular y la utilizacion simultanea de cantidades cataliticas de ozono,
sales anhidras de un acido organico y/o inorganico. El proceso do
obtencion de peroxido de benzoilo se realiza pasando oxigeno en pre-
sencia de ozono a traves de una disolucibn de benzaldehido en tetra=
cloruro de carbono, la que contiene una cantidad determinada de cata-
lizador, durante 1,5 horas de reaccion ; la separacion del peroxido do
benzoilo se realiza por los metodos habituales. El rendimiento maximo
fue de 81-83% . La formacion y el rendimiento que se obtiene de peroxido
de benzoilo depende de muchos factores . Las experiencias realizadas
indican ]as condiciones bptimas para la obtencion de un maximo ren-
dimiento,

INTRODUCCION

Los peroxidos diacilos han sido obtenidos por distintos metodos a traves
de los anos. Para la obtencion de los peroxidos simetricos generalmente
se ha utilizado la reaccion de los peroxidos metalicos o del peroxido
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de hidrogeno en presencia de alguna base con los anhidridos o los clo-
ruros de acidot . La utilizacion de superoxidos de potasio puede reali-
zarse en medio no acuoso 2 . Para la sintesis de peroxidos partiendo de

Existen trabajos en los cuales se utilizan aldehldos para la obtencion
de peroxidos diacilos 4-6 ; durante la oxidacion de los mismos con oxigeno
molecular se forman perocidos que reaccionan con los agentes acilantes
para dar lugar a los peroxidos correspondientes .

En la literatura no hay reportado un trabajo sistematico en el estudio
de la oxidacion del benzaldehfdo por oxigeno molecular, en ausencia
de agentes acilantes, para la obtencion de peroxido de bonzoflo' £ 8 .

Durante la investigacion del efecto de los haluros en la autoxidacion de
los compuestos organicos fue observado que el LiCl aceleraba la auto-
oxidacion del benzaldehfdo si se mezclaba con una pequena cantidad de
peroxido de benzoflo8 . Sin embargo, en el trabajo de estos autores el
rendimiento alcanzado en la formacion de peroxido de benzoflo fue de
un 26% aproximadamente .

El objetivo de nuestro trabajo, fue el estudio de la influencia de distin-
tos factores para aumentar el rendimiento en la obtencion del peroxido
de benzoflo .

PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

La oxidacion del benzaldehfdo en fase liquida con oxigeno molecular
en presencia de cantidades cataliticas de ozono se llevo a cabo en un
matraz redondo de tres bocas, equipado con un agitador magnetico,
un tubo para la introduccion de gas, un termometro y un refrigerante
con hielo y agua. El calentamiento se llevo a cabo con un termostato .
El proceso de obtencion de peroxido de benzoflo se realiza pasando oxi-
geno con una velocidad de 0,5 1/minuto, el cual contiene cantidades
cataliticas de ozono (0,02-0,03 m moles/minuto) a traves de una diso-
lucion de 0,04 moles de benzaldehfdo en 75 ml de tetracloruro de car-
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bono y 0.4240 g de cloruro de litio anhidro . La mezcla se hace reaccionar
por un periodo de 1,5 horas a 40•C . Por los datos de la valoracion iodo-
metrica9 , la mezcla contiene 81-83% de peroxido de benzoilo y residuos
de acido perbenzoico . La solucion se lava con una disolucion acuosa
de KOH al 5%, con agua y seca con Mg SO+. Despues de eliminado el
solvente se obtiene 67-75% del peroxido de benzoilo con una pureza por
valoracion iodometrica de 90-92%, temperatura de fusion 102-103•C .

Por recristalizacion se llega a la pureza del producto . Temperatura de
fusion 105-106•C . La cromatografia de capa fina muestra la ausencia
de otros productos peroxidos .

Para la comprobacion de la estructura se utilizo el analisis elemental
espectroscopia IR y RMN.

La reaccion de oxidacion del benzaldehido se estudio con diferentes
solventes, concentraciones, catalizadores, tiempo de reaccion y tempe-
raturas, los datos de los mismos pueden verse en la Tabla .

Como puede observarse, se realizaron varias experiencias con diferen-
tes concentraciones del aldehido con el fin de esclarecer la influencia
de la variacion de 1a misma en la obtencion de los resultados, (exp . 1,
2, 6, 7 y 8 en la tabla) .

Las pruebas que se realizaron variando las cantidades de solvente, de-
mostraron que al disminuir la concentracion del benzaldehido, se aumen-
ta el rendimiento de peroxido de benzoilo, sin embargo, se observa un
descenso del msmo a medida que se disminuye la concentracion a valo-
res inferiores a la de la experiencia 7, lo que demuestra que es necesario
utilizar una concentracion determinada para un maximo rendimiento .

Al analizar la cantidad de ozono y su influencia en los resultados, ob-
servamos que en iguales condiciones como, por ejemplo, las experien-
cias 2 y 3, la utilizacion de ozono hace aumentar el rendimiento en un
15% . De las experiencias 7 y 13 de igual forma, la influencia de la can-
tidad de ozono es evidente pues al aumentar la misma, disminuye nota-
blemente, en aproximadamente 50%, el rendimiento de peroxido de
benzoilo .
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Al variar el catalizador y cantidad del mismo en las pruebas realizadas,
encontramos que la utilizacion de LiC1 era la que mejores resultados
producia .

Las experiencias fueron realizadas a 25•, 40• y 50•C, observando que al
utilizar 40• se incrementa el rendimiento y disminuye el tiempo de reac-
cion. Este fue determinado tomando muestras cada media hora de forma
tal, que por la valoracion iodometrica• de las mismas, nos condujo a
obtener el tiempo necesario para terminar la oxidaci6n con maximo ren-
dimiento .

Estan planteados dos mecanismos8 para esta reaccion :

PhC- OOH + PhC-0-C-Ph ->
11

	

11

	

11
£

	

0 0

PhC-0-0-C-Ph+Ph-C-OH
II

	

II

	

II
£

	

0 0

Segun Biihler y cols." en el proceso de reaccion se produce anhidrido
benzoico y producto del mismo, por reaccion con el peracido, se forma
el peroxido de benzoflo, ahora bien, el peracido y el anhidrido son pro-
ducidos como agentes intermedios en el proceso de oxidacion y estos
generalmente no dan lugar a rendimientos altos, es nuestro criterio que
esto es una deficiencia de este mecanismo, luego es necesario analizar
ademas el segundo mecanismo propuesto 10 para esta reaccion que con-
siste en :

PhC-H	>PhC.
II

	

II
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0
Ph C. + 02	 >PhC-0-0.
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2PhC-0.	>Ph-C-O-0-C-Ph
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Por lo que el peroxido de +benzoilo puede formarse, ademas por la re-
combinacion de dos radicales y no solo por la accion del peroxido sobre
el anhidrido benzoico producidos en el proceso de oxidacion del al-
dehido .

Para obtener datos sobre el mecanismo de la reaccion se esta haciendo
un estudio de los productos formados en la misma con la utilizacion de
cromatografia, gaseosa que seran objeto de una publicacion posterior,
pues ademas del peroxido, peracido, acido, se obtienen distintos com-
puestos, productos del mecanismo de oxidacion radicalica .

CONCLUSIONES

Se investigo la influencia de distintos factores sobre el rendimiento de
peroxido de benzoilo .

Se obtuvo peroxido de benzoilo como producto de la reaccion de oxida-
cion del benzaldehido con oxigeno molecular, con rendimiento de 81-83% .

Para que se efectue la reaccion con un rendimiento optimo es necesario
utilizar ozono en cantidades que oscilan entre 0,02-0,03 m moles/minuto .

Se obtuvo el tiempo optimo de reaccion para la obtencion de los me-
jores resultados, asi como la temperatura necesaria para ello . El LiCl,
es el catalizador apropiado .

Es necesario seguir insistiendo en el estudio del mecanismo de esta
reaccion .

RECONOCIMIENTOS

Deseamos agradecer la colaboracion prestada por el C .Dr. en Ciencias
Quimicas Ruben Ramos, y a los demas compai egos del Laboratorio de
Cinetica Quimica del CENIC, en la realizacion de este trabajo .

REFERENCIAS

1 . SWERN D . Organic peroxides, II . New York. London. 556, 1971 .

2 . JOHNSON R. A . Tetrahedrons Letter No. 5, 331, 1976 .



OBTENCION PEROXIDO DE BENZOILO

3. GREENE F. AND KAZAN. Journal Org . Chem ., 23, 2168, 1963 .

4. OLDEKOP Y. A. AND BILINA G. S . Chem. Abst., 63, 9880, a 1965 .

5. IvANov A. AND IVANOVA L . A. Patente No. 498293. 5,01, 1976 . Chem. Abst . 84, 89838,
1976 .

6. Appell. Norbert R . U.S. 3.397 .245. (C1-260-610) 13 Agost . 1968 . Chem. Abst . 69,
76954,1968 .

7. MARVEL C. S. AND NICHOLS V. J. Org. Chem . 6, 296, 1941 .

8. BUHLER W. DIESCH AND GHOSH A. K. Canadian J . Chem . 52, 1700, 1974 .

9. HORNER L. AND JURGENS E . Angew Chem. 70, 266, 1958 .

10. NONHEBEL D . Quimica de los radicales libres . Editora Mir. Moscu. 1977 .

65


