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ABSTRACT. It is made a review of the existing literature since 1960
to 1980 about the oxidation of aromatics aldehydes by molecular
oxygen as well as aspects of the kinetic of the reaction, the solvent
effects and some methods that have been applied in the identification
of the products.

RESUMEN. Se hace una revisiéon de la literatura existente desde 1960
hasta 1980 sobre la oxidacién de aldehidos aromaticos por oxigeno mo-
lecular asi como aspectos de la cinética de la reaccidn, el efecto de
los solventes y algunos métodos que han sido utilizados en la identifi-
cacién de los productos.

INTRODUCCION

La oxidacién de los compuestos organicos por el oxigeno molecular
presenta un indudable interés cientifico y practico.

Los productos de las reacciones de oxidacién son en general, los acidos,
los hidroperéxidos y los peréxidos.

La serie de reacciones que dan lugar a estos productos son conocidas
como reacciones de autoxidacién que simplificadamente pueden ser des-
critas por la siguiente secuencia de reacciones!:

Iniciacién: Produccién de radicales libres.

Propagacién: R. + O, —— ROO.
ROO. + RH K2, room + R.

Terminacién: 2 ROO. + RH ——— Productos moleculares.

RH: representa el sustrato organico.

R: es un radical derivado del sustrato.
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ROO: es el radical perdéxido producido por reaccién de R. con O: mo-
lecular.

Muchos procesos donde participa el O. son indeseables y es necesario
tomar medidas especiales para prevenirlos, por ejemplo, el deterioro
de los aceites vegetales, de la pinturas, la descomposicién de productos
alimenticios, el envejecimiento de las resinas y los plasticos y otros
muchos procesos en los cuales las sustancias organicas varian sus pro-
piedades y llegan a ser inservibles.

De lo antes dicho es indudable la utilidad del estudio de las cuestiones
relacionadas con los procesos de oxidacién.

Esta revisién se refiere a la oxidacién por Oz molecular de los aldehidos
de la serie aromatica.

Desarrollo. Entre los principales productos de la oxidacién de los al-
dehidos se encuentran los peracidos, los que al reaccionar con los alde-
hidos iniciales producen los 4cidos carboxilicos.

El primer producto aislado por la oxidacién de los aldehidos aroma-
ticos son los acidos perbenzoicos correspondientes.

Swern? inform¢ sobre la posibilidad de la preparacién del 4cido per-
benzoico en gran escala mediante la oxidacién del benzaldehido en di-
solucion de acetona y la irradiacién U.V.

En 1965 Dick y Hanna® propusieron la sintesis de los peracidos por la
oxidacién de los aldehidos por O: en un disolvente con adicién de can-
tidades de ozono.

Oxidacion de aldehidos en presencia de agentes acilantes

El producto final de la autoxidacién de los aldehidos por €l O molecu-
lar es el acido carboxilico que se forma por el proceso:

R — ﬁ—OOH + R—IC—H — 2 R——|Cl—OH
O
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Ahora bien, si se realiza la oxidacién en presencia de agentes acilantes,
el peracido que se forma se acila y se obtienen perdxidos diacilos. Este
método fue elaborado bajo la direccién de Oldekop*:

R_ﬁ_H + 0= 4 R'—ﬁ——-O——-ﬁ——R' > R———ﬁ-—O——O—'C[—R' -+
O

0 O
-+ R’-—ﬁ‘,—OH
O

La relacién molar aldehido-anhidrido fue 1:3, la temperatura 30-40°C en
presencia de NaAc anhidro, CaCO: (10-15%) v un flujo de airc de 2,5-3
I/minuto.

La oxidacién con aire del benzaldehido con anhidrido acético en pre-
sencia de acetato de sodio se realiza en 34 horas a 40°C y es tratada
posteriormente con solucién acuosa de Na:CO; dando lugar a peréxido
de benzoilo con un 83% de rendimiento.

De la misma forma, por la oxidacién de otros benzaldehidos sustituidos
se obtienen peréxidos simétricos producto de la reacciér de reactivos
alcalinos con los peréxidos asimétricos.

La reaccién del benzaldehido utilizando ademas anhidrido acético se in-
vestigé detalladamente por Juracks y cols®. obteniendo un alto rendi-
miento de perdxido de acetiibenzoilo. Oldekop y cols?, lo sintetizaron
también, utilizando un exceso de anhidrido acético v acetato de sodio
como catalizador. .

Otros cientificos soviéticos Ivanov e Ivanova® realizaron la oxidacién
del benzaldehido en medio de anhidrido acético también pero en pre-
sencia H.SO4, Los rendimientos fueron bajos.

La oxidacién de m y p nitrobenzaldehidos en anhidrido acético® por
oxigeno y trazas de ozono en presencia de acetato de sodio produce
un 68,1% de peréxido de acetil m nitrobenzoilo y el 21,5% del p nitro-
benzoilo.

Se han realizado oxidaciones similares con otros aldehidos por los mis-
mos autores.
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La reaccién de oxidacién del benzaldehido en presencia de anhidrido
benzoico, benzoato de litio y PhCOMe fue realizada haciendo pasar O:
a 42-43°C'°, Cada 2 horas la solucién fue removida, enfriada y separado
el precipitado. Después de 5 ciclos se obtiene un 95-8% de rendimiento
de peréxido de benzoilo.

Appell' ademds de efectuar la reaccién de oxidaciéon del benzaldehido
con O: en presencia de anhidrido benzoico y benzoato de litio utilizé
Mg (OBz)., MgCO; o Mg(OAc). en acetona o AcPh para preparar Bz:0:
con un 95-98% de rendimiento. El MgCO; reacciona con Bz:0 para for-
mar el Mg(OBz) . catalizador in situ. Similarmente fueron obtenidos va-
rios perdxidos diacilos.

La oxidacién del benzaldehido en una solucién de anhidrido benzoico
en la acetona'? fue realizada a 40°C y estudiada con varics catalizadores.

Se dan a conocer las condiciones ¢ptimas para la oxidacién de varios al-
dehidos.

Continuando el estudio de la oxidacién de aldehidos con O: en presencia
de anhidridos de acidos Oldekop'® y cols. realizaron la reaccién con varios
aldehidos obteniendo los peréxidos correspondientes. La oxidacién se
realizé a 30-40°C bajo iluminacion, en presencia de ozono y NaAc como
catalizador. La relacién molar aldehido-anhidrido fue variada y se usaron
como solventes benceno o acetona.

Ivanov'* obtuvo peréxidos diacilos por oxidacién catalitica de un aldehi-
do con O: a elevada temperatura usando una solucién 10%-10° moles/1
de una sal de Co organica o inorganica y un agente alcalino en una rela-
cién molar de 0,001-1 con el catalizador.

Los peréxidos asimétricos se obtienen también en presencia de cloruros
de acidos para lo cual se plantean por Oldekop'® dos métodos diferentes.

Estos autores utilizaron varias bases en la sintesis de peréxidos de acilo's
y observaron que:

Con el uso de bases débiles los rendimientos son bajos.

Cambios en la relacién molar aldehido-cloruro de 4acido de 1:2 a 1:1 ¥
en la temperatura no afectan el rendimiento,
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Es bueno sefialar que también se han usado como catalizadores acetatos
de Co, Pb, Cr, Mn, y especialmente Cu y Ni'® en la oxidacién del benzal-
dehido por O: en presencia del anhidrido benzoico.

Oxidacion de aldehidos en ausencia de agentes acilantes.

Biihler y cols.'” encontraron que el LiCl en una mezcla con una pequefa
cantidad de peréxido de benzoilo acelera la autoxidacién del benzal-
dehido, obteniéndose el perdéxido de benzoilo con un 26% de rendimien-
to. Los autores llegaron a la conclusion de que éste se obtiene por la
acilacién con anhidrido benzoico (formado en la reaccién) del Aacido
perbenzoico.

> Ph—C—

Ph—IC-—OOH + Ph—C—O—C—Ph

| | |l X
0 0O O 0
—0—0—C—Ph + Ph—C—OH

i
0

Por los trabajos realizados en la Universidad de Camagiiey!® se mostrd
que el rendimiento del peréxido de benzoilo aumenta considerablemente
(mas del doble) si el proceso de autoxidacién de:r benzaldehido se
realiza en un disolvente y en presencia de cantidades cataliticas de LiCl
y ozono. Existe en la literatura ademas, un mecanismo!® que consiste
en la recombinacién de dos radicales:

2 R—-——|C|—OO. —— R—ﬁ—o—o—ﬁ-—R + 0
0 0

Los peroxidos de acilo del tipo, BZOO—C—O—Ch:Ph utiles como agen-

tes conservadores y como generadores de radicales han sido obtenidos
. 7 ’ o,
por calentamiento de aldehidos con oxigeno®.

En la oxidacién del benzaldehido catalizada por metales de transicién®
el aumento de la concentracién de Co (OAc). por encima de 120 X 107
moles*dm no tuvo efecto sobre la cinética de reaccién debido a las
velocidades idénticas de formacién y descomposicién de PhC (0) OOH du-
rante el proceso.
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Las sales de Co de acidos di y tribasicos tanto organicos como inorgani-
cos son pobres catalizadores para la oxidacién del benzaldehido®* pero
las de acidos monobaésicos si son efectivos®23,

Otro método de oxidacién del benzaldehido realizado por Biihler* re-
fiere la autoxidacién del aldehido que contiene 3% de Me:NH-Cl durante
4 horas a 80°C produciendo una mezcla de productos de los cuales se dan
los % obtenidos. -

Es interesante referirse a algunos trabajos donde se estudia la cinética
de los procesos de oxidacién.

El esquema de oxidacién comin a todos los aldehidos**® puede plan-
tearse de la manera siguiente.

LI

©). R—ﬁ;-H R—C=0

(1). R—C. + O, K R 00

2). R—C—-0—0. + R—C—H — K. R—C—0—0—H
g i i

(3). R—C—00H ——— R—C—O0. + .OH
H g

4). R—C. - R—C. E—% productos inactivos
I

(5). R—ﬁ—O—O. -4 R——ﬁ. ——— productos
0]

(6). R—IC—O—O. 4- R—ﬁ—O—O. ——— productos
0

La reaccién (O), de iniciacién ha sido reportada como bimolecular o tri-
molecular respecto al aldehido y el Os.
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Una vez establecida una concentracién estacionaria de radicales, la ter-
minacién de las cadenas, tiene lugar fundamentalmente a través de la
reaccion 6 y la determinante de la velocidad de propagacién de las cade-
nas es la namero 2. En estas condiciones se plantea:

Wr = Ko/Ke"” (RH) (Wi)*
Wi = Veloc. total de formacién de radicales
Wr = Veloc. de oxidacién

RH = Concentracién del aldehido

La relacién Ko/Kgs " expresa la facilidad de oxidacion de un compuesto
dado.

Los estudios cinéticos realizados hasta ahora muestran que para todos

los aldehidos estudiados la relacién de constantes tiene valores entre
0.1y 1,0 (I/mol seg.) 15252728,

Se hizo el estudio de la cinética de la oxidacién del benzaldehido en ben-
ceno en presencia de Pd (PPhs).?* para dar BzOH via BzOOH. Se discute
un mecanismo para esta reaccién en dicho trabajo.

La oxidacién del benzaldehido catalizada por iones de metales de tran-
siciéon Co (OAc):* en presencia de acido acético fue estudiada como una
funcion de la concentracién de PhC(0) OOH. Altas concentraciones del
mismo acortan el periodo de aceleracién de la reaccién y simultdneamen-
te incrementan la velocidad méaxima de la reaccién. La expresién de la
velocidad fue de orden cero con respecto al Oz, de lér orden en PhCHO
y 0,5 en Co®*.

El orden cinético en la oxidacién catalitica de p tolualdehido® fue 1 y 0,5
de acuerdo con la concentracién del catalizador.

La oxidacién en fase liquida de PhCHO fue estudiada cinéticamente por
Katsumi®? en solucién de benceno como un patrén de una reaccién
gas-liquido heterogénea. La reaccion fue seguida por medida de la con-
centraciéon de O el cual fue determinado por método polarografico. Con
vista a explicar la dependencia de la velocidad con la concentracién se
propuso un mecanismo de reaccién radicalico.
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La oxidacion no catalitica de PhCHO en CsHs fue estudiada también®.
La velocidad de reaccién fue determinada por medida de la concentra-
cién de O, disuelto durante la reaccién. Se obtienen las ecuaciones a
bajas y altas concentraciones de O: y ademas una ecuacién mas general
que abarca ambas condiciones:

—d [0:] /dt = [RCHOJ? [0:] /K [RCHO] + K" O
Se propone un mecanismo de reaccion en ese trabajo.

Investigadores franccses* propusieron también un esquema general
de la oxidaciéon del benzaldehido con O: molecular, termosensibilizada
y utilizando ADBN (azodiisobutironitrilo). La descomposicion térmica y
la reaccién consecutiva con BzH del acido perbenzoico fue ademés ob-
jeto de estudio.

Se ha seguido la cinética de la oxidacién del benzaldehido catalizada por
iones de metales de transicién II*. Un mecanismo de radicales libres
para la oxidacién fue propuesto. La cinética de la reaccién catalizada por
Co(OAc) > se estudio para producir 4cido benzoico.

En la oxidacién catalizada por iones metalicos de transicion IIT del ben-
zaldehido, Boza y Ferenc®, estudiaron la inhibicién de la oxidacién del
aldehido a PhCOO.H por beta naftol en medio acido (acético) y presen-
cia de Co(OAc)s.

La cinética indicé que la reaccién no puede seguirse por medida del
consumo de beta naftol. .

Cuando la oxidacion del benzaldehido se realiza con anhidrido acético
los investigadores soviéticos Ivanov y cols.*”, plantean que la accién
puede tomar 3 vias, dependiendo del catalizador y las condiciones de reac-
cién: conversién a BzOOAc, oxidaciéon a BzOH y acilacién a PhCH (OAc) ..

En 1977 Ivanov®® plante6 que la oxidacion de PhCHO es caracterizada
por:

Inhibicién por el fenol producido
Catalisis por el intermediario BzZOOH
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Otros cientificos soviéticos® en 1978 plantearon que los datos cinéticos
de la reaccién de oxidacién del benzaldehido con 0-0; sugieren un me-
canismo trimolecular, la constante de velocidad fue determinada.

El efecto de los sustituyentes en la oxidacién del benzaldehido por Ce**
fue estudiado en 1975%. La reaccién fue de primer orden respecto al
PhCHO y Ce*". Un ploteo de Hammett usando varios sustituyentes fue
lineal (¢ = — 0,59) -

Efecto del solvente

La velocidad de reaccion de una autoxidacién depende de la naturaleza
del solvente ya que la viscosidad y la constante dieléctrica del medio
puede influir sobre la constante de velomdad para la 1n1c1ac1on propa-
gacién y terminacion.

El efecto del solvente sobre la iniciacién*'+#? influye sobre la eficiencia
en la produccién de radicales y la constante de velocidad unimolecular
para la descomposicién del iniciador Ki, ambos factores tienden a incre-
mentar con el aumento de la polaridad del solvente*!.

En los trabajos realizados por Dick y Hanna? se observé que los rendi-
mientos de 4cido perbenzoico de los correspondientes aldehidos son
dependientes del solvente. En soluciones de MeOAc o EtOAc el 4cido
perbenzoico fue preparado con un 90% de rendimiento, consumiéndose
un 98% del aldehido inicial por la accién del ozono y el oxigeno.

Inhibicion

La autoxidacién de PhCHO (I) fue estudiada en presencia de PhOH
(I)** (10*-10®* moles II/moles I). Se encontré que II no actda para
estabilizar I, regula la formacién de peréxidos, sin embargo, II ni esta-
biliza el perdxido ni causa su descomposicién. La accién inhibidora de
IT fue asociada con su capacidad para destruir radicales.

La oxidacién no catalitica de p tolualdehido* a 120-200°C detenida des-
pués de un 80-85% de conversiéon del aldehido, forma p cresol de
p MeCsH4C (O) OOH que actia como inhibidor.
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En la oxidacion del benzaldehido en presencia de AIBN* (I) el fenol
inhibe la-oxidacién iniciada por I mas efectivamente que aquella iniciada
por peréxido de benzoilo. La incorporacién de fenol en ciertos procesos
puede reducir el peligro de explosién. '

Separacion de algunos productos de la oxidacion de aldehidos

Milas* us6 la cromatografia de papel para la separacién de perdxidos
organicos. Se usé la cromatografia descendiente. Se utilizaron varios sol-
ventes y mezclas de ellos. Se dan los valores Rf para varios solventes y
peroxidos.

Cartlidge'” realizé el analisis, separacién e identificacién de peréxidos
por cromatografia de papel. Los valores Rf fueron obtemdos para el
H.0. y 27 peréxidos organicos.

Se estudié-el comportamiento cromatografico de varios peréxidos por
cromatografia de capa fina de Al:0s; y silicagel*®. Se dan los valores Rf
de 17 perdxidos de benzoilos sustituidos sobre Al:0s* y silicagel.

Con este trabajo hemos querido referirnos a algunos aspectos de la
oxidacién en fase liquida de aldehidos aromaticos por el oxigeno molecu-
lar. Se han sefalado los catalizadores mas adecuados y el rendimiento
obtenido en dichos procesos. Hemos observado que en algunas reaccio-
nes no estan definidos correctamente los mecanismos de reaccién.
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