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ABSTRACT. The effect of initiation rate and temperature on the yields
of benzoylperoxide was studied during the oxidation of benzaldehyde
with oxygen in presence of LiCl using carbon tetrachloride as soivent.
The yield increases with greater initiation rates and the best temperature
was near 0 50 °C, using ozone as initiator. Maximal yield oblained for
benzaldehyde was 57 to 62 %. Benzoic and perbenzoic acid are the other
main products. The-accumulation kinetics of maia products and benzal-
dehyde consumption was described. The maximun accumutation of per-
acid and benzoylperoxide takes places atmost at the reaction and it was
observed that the presence or absence of LiCl determines the inversion
of the proportion of pesacid and peroxide obtained. Small quantities of
salicylaidehyde, phenof and benzejc anhydride, besides the main pro-
ducts, were found in the reaction mixture.

RESUMEN. Se estudié el efecto sobre el rendimiento en perdxido de la
magnitud de Ja velocidad de iniciacién y de la temperatura en la oxidacidn
de benzaldehido en solucidn de CCl4saturada con LiCl. Se concluye que
el rendimienio aumenta con mayores velocidades de iniciacion. En las
condiciones estudiadas se obtuve un rendimiento maximo de percxidos
a una temperatura cercana a 50 “C atilizando ozong comoe iniciador. El
rendimiento en peso cn estas condiciones ¢s del 57 al 62 %. Los otros
productos principales son jos dcidos benzoico y perbenzoico. Sc describe
la cinética de la reaccidn en presencia y avsencia de LiCl a través de las
curvas de acumulacién de los productos principales, asi come de las
curvas de consumo de benzaldchido. Sc constata gue la médxima acumu-
iacidn de peréxido y perdcido tiene lugar casi al t€rmino de la reacciony
gue la presencia o ausencia de 1.3CE determina la inversion de la propor-
cion en que se acumulan estos productos. Se corroboro la presencia de
pequedas cantidades de anhidride beazoico, saticilaldehido y fenol, ade-
mads de los compuestos principales.

INTRODUCCION

L.a oxidacién con oxigena dei benzaldehido ha sido estudiada
ampliamente por diferentes autores.”® H producto mayoritario de
este proceso es el cido benzoico. Los valores de las constantes de
propagacion kp, de terminacién kg y el pardmetro de oxidabilidad
keke 2 han sido determinados y de sus valores se infiere que la
reactividad de los radicales benzoilperoxidicos que intervienen en
las cadenas es muy alta, siendo sin embargo la oxidabilidad com-
parable con la de ia mayoria de los aldehidos.'*2

l.a influencia de numerosas sustancias scbre el proceso de
oxidacién del benzaldehido también ha sido objeto de estudio. La
aceién catalitica de sates solubles de metales de valencia variable
se describe en ia literatura.'®

Bredereck y col.'® estudiaron ef efecto de la presencia de
sales de amonio sobre la oxidacidn de benzaldehido y encontraron
que los cloruros de tetra-alquilamonio catatizan el procese.'® Biihler
y col.'® observaron que la adicién al inicic de la reaccidn de cloruro
de litio junic: con una pequefia cantidad de perdxide de benzoilo
produce un efecto catalitico semejante al de la adicién de clorure
de tetrametitamonio. En este ltimo caso, éstos obtuvieron un bajo
rendimienic en perdxido de benzoflo, siende per el contraric el
rendimiento en este producto mucho mayor (hasta un 26 % en peso)
cuando se afiade clorure de litio y pequefias cantidades de perbxi-
do. Estos autores encontraron anthidrido benzoico entre los produc-
tos de la reaccién catalizada con cloruro de litio y preponen gue Ja
formacion de perdxido de benzoilo tiene lugar a través de la cono-
cida reaccion entre el dcide perbenzoico y el anhidrido benzeico. La
via de formacion de este Gitimo no fue discutida.

Otros autores™2' comprobaron que la oxidacién de benzal-

dehido en presencia de LICi con mezcla 0»/C3 conduce a rendi-
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mientos altos de peréxide de benzoilo (rendimiento en peso 55 al
62 %),

La axidacidn de benzaldehido en presencia de sales de litic
no ha sido estudiada desde el punio de vista cinético o de los
mecanismos de reaccion involucrados. En el presente trabajo se
pretende lograr una caracterizacion global de este proceso.

MATERIALES Y METODOS

Los experimentos de oxidacion se Hevaron a cabo en un
reactor de borboteo, dotado de un dispositivo de toma de muestras
y de una placa porosa, a través de la cual, pasaba un flujo de gas
saturado en el disclvente. Para el caso de experimenios de oxida-
cifn en los que se utilizd azo-diizo-butiro nitrila (AIBN) comeo inicia-
dor, este flujo de gas estaba constituida por oxigeno libre de
humedad y en ocasiones tarnbién de COz. Esto dltimo se logré
haciendo pasar el gas por columnas de gel de silice, anhidron y
ascarita de sodio.

Para el caso de experimentos n que se empled 0zono comao
iniciador el gas estaba constituido por una mezcla de O3/03([03] =
=02 — 0,4 - 107 mol/L). En todos los casos se empiearon flujos
de gas de 40 a 50 mk min 'y reactores con capacidad de 50 6
75 mL de solucitn. Las reacciones se efectuaron en el reactor de
berbotec inmersa en un bafo termostatico (* 0,2 °C). Latempera-
tura fue medida directamente en el seno de la mezcla reaccionan-
te. En los experimentos en que se empled ozono mezclado con
oxigeno, la concentracion del primero se determind mediante es-
pectrofolometria a 255 nm, previa calibracién empleande estilbeno
como patrén %2



La concentracidn de benzaldehido en las muestras tomadas
a diferentes tiempos de reaccién se determind por cromatografia
gaseosa, utitizando nitrobenceno come patrén interno. Se empleé
una columna de 3 m con SE-30 (7 %) sobre Supasorb silanizado 60
a 80 mesh y una programacion de temperatura de 100a 200°C a
8°C/min . El coeficiente de variacién para 4 determinacionesiguales
de hbenzaldehido fue de * 8 %. :

La determinacién de peraxido de benzoilo y cido perbenzoi-
co se electud yodoméfricamente segin el método de Horner y
Jurgens.®® Para muestras tomadas en experimentos de oxidacion
de benzaldehido a 40 °C, en presencia de LiCl, el coeficiente de
variacién para 5 determinaciones iguales de peracido y 5 de per-
oxidos fue de = 4.8y x 2,07 % respactivamente,

La conceniracidn de 4cido benzoico en la mezcla de reaccion
se determiné valorando con sojucién acuosa de KOH (0,1 mol/L) el
contenido de acido de una alicuota de muestra diluida en stanol,
usando fenolftaleina como indicador. Al valor de concentracion asi
obtenido, se le resté el valor previamente determinado de la con-
centracitin de acido perbenzoico. El coeficiente de variacién para 3
muestras iguales oscilé entre ¢l 2 y el § % para distintos valores en
el rango de concentraciones analizado.

El COz s& micid haciendo pasar el gas que fluia del reactor
por trampas de frio {—~ 78 °C) y con desecantes {(gel de silice y
anhidrdn) y alternadamente por dos tubos en U Henes de ascarita
de sodio en los cuales quedaba retenide of CO2 y que fueron
pesados periédicamente.

El andlisis cualitativo de los productos volétiles da ia reaccién
se realizé en un cromatégrafo gaseoso acoplado a un espectréme-
tro de masas, utilizando para ello una columna capitar de 25 m con
FFAP y una temperatura programada de 50 a 200 °C con programa-
cién de 8 °Cfmin .

La determinacién cualitativa de anhidrido benzoico se realizé
con 8 empleo de una columna de 1 m rellena con PEGA 20 % sobre
Supasorb silanizado 60 a 80 mesh, temperatura def horma 120 a
160 °C y programacién de 2 °C/min . Se siguib 1a técnica de Usova
y colaboradores.®

Puesta que se constatd que para esta técnica el peréxido de
benzoik interfiere, fue necesario reducir previament2 este Gltimo
con Kl al 20 %, destruir el Iz formado con solucién saturada de
Na28:0a, extraer la fase organica, lavaria con agua, secarla con
Naz50, anhidro y procesarla segin la técnica mencionada.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para determinar la influencia dela velocidad de iniciacibn
de cadenas sobre los rendimienios en perdxido de benzoilo en
la reaccién de oxidacién de benzaldehido ([benzaldehido inic.] =
= 0,5 mol/l., temperatura de reaccion 40 °C,solvente CCl, saturado
con LiC!) se realizaron las experiencias que se muestran en la
Tabla {. El fiujo de oxigeno tue 50 ml/min, el volumen de solucién
en el reactor de 50 mL y el tiempo de reaccidn de 2 b, suficiente para
que practicamente todo el benzaldehido fuera consumide. Durante
casi todo el franscurso de {a reaccion el ozono fue consumido
totalmente. Los experimentos fueron duplicados y se ofrecen en la
tabla los valores promedios. Se observa que la velocidad de inicia-
cién tiene influencia en el rendimiento en perbxido de ja reaccién.

TABLAT

Dependencia del rendimiento en perdxido de benzoilo
con la velocidad de iniciacion para la oxidacién
de benzaldehido en CCl; saturado con LICI,
temperatura de reaccion: 40 °C

Iniciador Rendimiento

en peso {%e)
308
AIBN (fsaturacidn]: 0,18 mol/L) 445
Ozono ({02]: 9+ 107 mol/L) 30,6
oo ([0 35+ 107 moy/L) 571

En las cuatro primeras figuras se muestran los. resultados
corfespondientes a los experimentos en que se utilizé 0zono como
iniciador ([O3] = 3 - 107 mol/L} en la oxidacion de benzaldehido
disueito en CCls saturado con LiCi a diferentes temperaturas. En
todos los casos el volumen inicial de la solucién fue de 50 mL . Se
empled el mismo reacior en todas las experiencias.

En la figura 1 se observa que la velocidad de consumo de
benzaldehide decrece ligeramente con el aumento de la tempera-
tura. Esto puede explicarse si se considera que el aumento de la
temperatura acelera las reacciones que dan lugar a laautoinhibicion
de 1a oxidacién de banzaldehidoc omo ha sido referido. 2% -
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Fig. 1. Oxidacién de benzaldehido en CCls con 02/0a

en presencia de LiCl. Consumo de benzaldehido
en reacciones & distintas temperaturas
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Fig. 2. Oxidaci6n de benzaldehido en CCla con Oa/03
en presencia de LiCl. Acumulacién de 4cido benzoico
en reacciones a distintas temperaturas

En 1a figura 4.se observa que |la acumutacién de perbxido de
benzoilo en las reaccicnes a 25y 40 °C continda entre los 50y

-80 min en un periodo en que apenas cambia la concentracidn de

benzaldehido remanente {Fig. 1). También el cido formado en este
periodo como el perdxido parece provenir, al menos parciatmente,
de |la descomposicién del &cido perbenzoico {Fig. 3}).
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Fig. 3. Oxidacién de benzaldehido en CCls con 0x/04
en presencia de LiCl. Acumulacién de 4cido perbenzoico
en reacciones a distintas temperaturas
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Fig. 4. Oxidacién de benzladehido en CCls con 02/03
en presencia de LiCl. Acumulacién de per6xido de benzoflo
en reacciones a distintas ternperaturas

Por ditimo, se observa que el rendimiento en peréxido decre.
ce a temperaturas superiores alos 50 °C . Estos resultados demues-
tran que existe una temperatura Optima para lograr altos
rendimientos en perdxido de benzeilo. Esta temperatura es cercana
alos50°C . .

El balance material correspondiente a los experimentos des~
critos, considerando como Gnicos productos de reaccidn el bcido
perbenzoico, el perbxido de benzoilo y el acido benzoico, cuyas
concerntraciones fueron medidas a 50 y 80 min de comenzada ia
reaccion, ¢ sea, en un periodo de fa reaccién en gue casi todo el
aidehido ha reaccionado y el remanente se consume muy lentamen-
te, se refleja en ia Tabla ll.

TABLA IX

Balance material correspondiente a los experimentos
de oxidacién de benzaldehido en CCl, en presencia de LICI,
a distintas temperaturas

Temperatura Tiempo dereaccibn  Productos  Aldehido inicial
CCy (min) (mol/L) (mol/L)
25 80 0,569 0,535
40 80 0,569 0,535
50 80 0,532 0,535
60 80 0,495 0,535
25 50 0,525 0,535
40 50 0,546 0,535
50 50 0,546 0,535
60 50 0,525 0,535

Para hacer el balance se suman las concentraciones halladas
de 4cido, peracido y el doble de la concentracidn de perdxido. Re-
sulta evidente gue los productos finales de la reaccién son en lo
fundamental los analizados en este trabajo.

El anélisis cualitativo por cromatografia gaseose acoplada a
espectrometria de masas de muesiras de reaccién evidencié la
presencia de cantidades relativamente pequefias de anhidrido ben-
20ico, fenol y salicilaidehido, compuestos estos que han sido des-
critos previamente,®® asf como de un compuesto que ne pudo ser
identificado y GOz, benceno y bifenilc producidos, probablemente,
por descarboxilacién de peréxido de benzoilo en la columna del
crornatégrafo.

Reacciones efectuadas por la oxidacién de benzaldehido en
CCl4 saturado on LICI a 40 y 47 °C, indican que, para el experimento
a mayor temperatura la formacion de COz es, para tiempos iguales
y durante todo el franscurso de la reaceibn, un 20 6 30 % mayor, sin
gue esto esté acompadado de un incremento igual de la velocidad
de consumo del aldehido (Fig. 1).

Con vistas a comparar el desarrollo de la reaccion en presen-
cia y ausencia de LiCl, se realizaron los experimentos que se reflejan
en las figurasdeia§ala?.
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Fig. 5. Oxidaciones de benzaldehido con Oz en CCly 2 40 °C
saturado con AIBN, con y sin adicidn de LiCl. 1. Concentracitn
de &cido perbenzoico, con adicién de LiCl. 2. Concentracién
de peroxido de benzoilo, con adicién de LiCl. 3. Concentracién
de acide perbenzoico, sin adicion de LiCl. 4. Concentracién
de perdxido de benzoilo, sin adicién de LICH
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Fig. 6. Oxidacién de benzaldehido en CCl, a 40 °C saturado
con AIBN, sin adicién de LiCl. PA concentracion de acido
perbenzoico; PO concentracién de peroxido de benzoilo
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Fig. 7. Oxidacién de benzaldshido en CCls a 40 © C saturado
de AIBN y LiCt. PA concentracién de &cido perbenzoico,;
PO concentracién de perdxido de benzoilo

Estos fueron realizados a 40 °C en CCl, saturadio en LiCl o en
ausencia de la sal con una cencentracion inicial de aldehido de
0.5 mol/L y empleando AIBN (concentracién de saturacitn,
3,18 mol/L) como iniciador.

En la figura 6 se observa que hay una inversién de la propor-
cibn en que se acumulan el perdxido y el peracido en dependencia
de la ausencia ¢ presencia de LiCl respectivamente. £n las figuras
3y 7 en las que se representa la cinética de la reaccion en funcién
del grado de conversidn del benzaldehido, puede cbservarse que
los productos antes mencionados se acumulan més rapidamente al
final de la reaccién, cuando se ha consumido aproximadamente el
80 % del aldehido.

Conrespecto alaacumulacion del perdxido es posible pensar
que este comportamiento se debe a que su formacién se produzca
segdn un mecanismo en que participen uno o varios intermediarics
gue se acumulan primero.

En cuanto ai perécido, es conocido que constituye el primer
producto de la oxidacion de aldehidos, Se puede descomponer por
via monomolecuiar,? radicélica inducida®® y por ta reaccion de
Bayer Villiger.® Si la primera via fuera la fundamental, el maximo de
acumulacion del peracido debia estar préximo al méaximo de ia
velocidad de consumo del benzaldehide. Por otra parte, la veloci-
dad de descomposicidn del pericido por las vias radicélica inducida
y de Bayer Villiger depende no s6lo de la concentracién de perici-
do, sino también, de la concentracion de aldehido. Puesto que la
méxima acumulacién de per&cido tiene Jugar hacia e} término de la
reaccibn, se pusde ssegurar que, una o las dos Gltimas vias de

descomposicién mencionadas son fas fundamentales.
. !

CONCLUSIONES

ta wvelocidad de iniciacién influye en el rendimiento en
perbxido de benzofio de la reaccién de oxidacién de benzaldehido
en CCi4 en presencia de LiCL

La temperatura dptima para lograr altos rendimientos en
perdxido de benzoilo en 1a oxidacidn de benzaldehido con QOx/0g
{[Oa} = 3 + 10™ mol/L) en presencia de LiCl es cercana a 50 °C

La mayor acurmulacién de écido perbenzoico y perdxido de
benzoiio ocurre al término de la reaccién de oxidacién de benzalde-
hido en CCl4. La presencia o ausencia de LiCl determina la inversién
de la proporcién en que se acumulan el &cido perbenzoico y el
peréxido de benzoilo.
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