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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 LiCI using carbon tetrachloride as solvent .
The yield increases with greater initiation rates and the best temperature
was near to 50 € C, using ozone as initiator. Maximal yield obtained for
benzaldehyde was 57 to 62 %. Benzoic and perbenzoic acid are the other
main products. Thee accumulation kinetics of main products and benzal-
dehyde consumption was described. The maximun accumulation of pcr-
acid and benzoylperoxide takes places almost at the reaction and it was
observed that the presence or absence of LiCI determines the inversion
of the proportion of peracid and peroxide obtained. Small quantities of
salicylaldehyde, phenol and benzoic anhydride, besides the main pro-
ducts, were found in the reaction mixture .

INTRODUCCION
La oxidation con oxigeno del benzaldehido he sido estudiada

ampliamente por diferentes autores .'-9 El producto mayoritario de
este proceso as el ecido benzoico . Los valores de las constantes de
propagation k2, de termination ks y el paremetro de oxidabilidad
k2ke' 12 han sido determinados y de sus valores se inflate qua Is
reactividad de Ins radicales benzoilperoxidicos que intervienen en
las cadenas as muy alta, siendo sin embargo la oxidabilidad com-
parable con la de is mayoria de Ios aldehidos . t0' 72

La influencia de numerosas sustancias sobre el proceso de
oxidation del benzaldehido tambien he sido objeto de estudio . La
action catalitica de sales solubles de metales de valencia variable
se describe en la literature .7314

Bredereck y col .' s estudiaron el efecto de la presencia de
sales de amonio score la oxidation de benzaldehido y encontraron
que los cloruros de tetra-alquilamonio catalizan el proceso) B Bdhler
y col .' s observaron qua la adici6n al inicio de la reacci6n de cloruro
de litio juntr; con una pequena cantidad de peroxide de benzoilo
produce un efecto catatitico semejante a[ de la echelon de cloture
de tetrametilamonio . En este ultimo case, estos obtuvieron un bajo
rendimiento en per6xido de benzoilo, siendo per el contrario el
rendimiento en este producto mucho mayor (hasta un 26 % en peso)
cuando se anade cloruro de litio y pequenas cantidades de per6xi-
do . Estes autores encontraron anhidrido benzoico entre los produc-
tea de la reacci6n catalizada con cloruro de litio y proponen que la
tormaci6n de per6xido de benzoilo tiene lugar a traves de la cono-
cida reacci6n entre el ecido perbcnzoico y of anhidrido benzoico . La
via de formation de este ultimo no foe discutida.

Otros autores20'21 comprobaron qua la oxidation de benzal-
dehido en presencia de LiCt con mezcla 02/03 conduce a rend,
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RI/SUMEN. Se estudi6 el efecto sobrc el rendimiento en per6xido de la
magnitud de la velocidad de iniciaci6n yde la temperatura en la oxidation
de benzaldehido en solucion de CCI4 saturada con LiCI . S . concluye clue
cl rendimiento retreats con mayores velocidades de initiation. En las
condiciones estudiadas se obtuvo on rendimiento maximo de perbxidos
a una temperature cercana a 50 €C ulilizando ozono como iniciador. El
rendimiento en peso cn extra condiciones es del 57 at 62 % . Los otros
productos principales son los acidos benzoico y perbcnzoico. Sc describe
la cinetica de Is reacci6n en presencia y ausencia de LiCI a travel do [as
curvas de acumulacion de los productos principales, as( como de las
curvas de consumo de benzaldehido . Se constata que la maxima acumu-
laci6n de pcr6xidoyperacido tiene lugar casi al termino de Is reacei6ny
que la presencia o ausencia do I .iCI dctcrmina la inversion de In propor-
eidn en que se acumulan estos productos . Se corroborO la presencia de
pequehas eantidadcs de anhidrido benzoico, salicilaldchido y fenol, ade-
mas de los compuestos principales.

mientos altos de per6xido de benzoilo (rendimiento en peso 55 al
62%) .

La oxidation de benzaldehido en presencia de sales de lltic
no he sido estudiada desde el punto de vista cinetico o de los
mecanismos de reacci6n involucrados . En el presente trabajo se
pretende lograr una caracterizaci6n global de este proceso .

MATERIALES Y METODOS

Los experimentos de oxidation se Ilevaron a cabo en on
reactor de borboteo, dotado de un dispositivo de toma de muestras
y de una place porosa, a haves de la coal, pasaba on flujo de gas
salurado en el disolvente . Para el caso de experimentos de oxide-
ci6n en leas que se utiliz6 azo-diizo-butiro nitrilo (AJBN) como inicia-
der, este flujo de gas estaba constituido per oxigeno fibre de
humedad y en ocasiones tambien de C02 . Esto 6ltimo se logr6
haciendo pasar el gas por columnas de gel de shies, anhidrOn y
ascents de sodio .

Para el case de experimentos en qua se emple6 ozone come
iniciadorel gas estaba constituido por una mezcla de 03/02([03]
= 0,2 - 0,4 - 10' 3 mol/L) . En todos Ios tacos se emplearon flujos
de gas de 40 a 50 mL min' y reactores con capacidad de 50 6
75 mL de solucion. Las reacciones se efectuaron en of reactor de
borboteo inmerso en un bane termostetico (• 0,2 € C) . Latempera-
tura Cue medida directamente en at seno de Is mezcla reaccionan-
te. En los experimentos en que se emple6 ozone mezclado con
oxigeno, la concentraciOn del primero se determin6 mediante es-
pectrofotometria a 255 nm, previa calibration empleando estilbeno
como patron 22



La concentraci6n de benzaldehido en las muestras tomadas
a diterentes tiempos de reacci6n se determin6 por cromatografia
gasoosa, utilizando nitrobenceno coma patron intern. Se emple6
una columns de 3 m con SE-30 (7 %) sobre Supasorb silanizado 60
a 80 mesh y una programaci6n do temperature do 100 a 200 €C a
80C/min.El coeficiente de variaci6n para 4 determinaciones iguales
de benzaldehido fue de • 8 %.

La determinaci6n do per6xido de benzoflo y Acido perbenzoi-
co se efectu6 yodometricamente seg6n el metodo de Horner y
Jurgens. 23 Para muestras tomadas an experimentos de oxidaci6n
do benzaldehido a 40 € C, en presencia de LiCI, el coeficiente de
variaci6n para 5 determinaciones iguales de peracido y 5 de per-
6xidos fue de 3 4,8 y • 2,07 % respectivamente .

La concentraci6n de Acido benzoico en la mezcla de reacci6n
se determin6 valorando con soiuci6n acuosa de KOH (0,1 mol/L) at
contenido de Acido de una alfcuota de muestra diluida en etanol,
usando tenolftaleina como indicador . At valor de concentraci6n asi
obtenido, se le rest6 el valor previamente determinado de la con-
centraci6n do Acido perbenzoico . EI coeficiente de variaci6n pare 3
muestras iguales oscil6 entre el 2 y el 5 % para distintos valores en
el rango de concentraciones analizado.

El C02 se midi6 hacienda pasar el gas que flula del reactor
por trampas de trio (- 78 €C) y con desecantes (gel de silks y
anhidr6n) y alternadamente por dos tubas en U Ilenos de ascarita
de sodio en los cuales quedaba retenido at C02 y qua fusion
pesados peri6dicamente.

El anAlisis cualitativo do los productos volAtiles de la reacci6n
se realiz6 an un cromat6grafo gaseoso acoplado a un espectr6me-
tro de masas, utilizando para ello una columns capilar do 25 m con
FFAP y una temperature programada de 50 a 200 € C con programa-
ci6n de 8 €C/min .

La determinaci6n cualitativa de anhidrido benzoico se realiz6
con at empleo de una columna de I m reilena con PEGA 20 %sobre
Supasorb silanizado 60 a 80 mesh, temperature del horn 120 a
160 €C y programaci6n de 2 €C/min . Se sigui6 Is t6cnica do Usova
y colaboradores 24

Puesto quo se constat6 quo pare esta t6cnica at per6xido de
benzoflo interfiere, fue necesarfo reducir previamento este ultimo
con KI al 20 %, destruir el 12 formado con soluci6n saturada de
Na2S203, extraer la Ease organics, lavaria con ague, secarla con
Na2SO4 anhidro y procesarla segun la tecnica mencionada .

RESULTADOS Y DISCUSION
Para determiner Is influencia de la velocidad de iniciaci6n

de cadenas sobre los rendimientos en per6xido de benzoflo en
la reacci6n de oxidaci6n de benzaldehido ([benzaldehido inic .] _
= 0,5 mol/L, temperature de reacci6n 40 €C,solvente CCI4 saturado
con LCl) se realizaron las experiencias qua se muestran on Is
Table 1. El flujo de oxigeno fue 50 mUmin, el volumen de soluci6n
en el reactor de 50 ML y el tiempo de reacci6n de 2 h, suficiento pare
qua prActicamente todo el benzaldehido fuera consumido . Durante
casi todo el transcurso do Is reacci6n el ozono fue consumido
totalmente. Los experimentos fueron duplicados y se ofrecen an Is
tabla los valores promedios . Se observa qua Is velocidad de inicia-
d6n tiene influencia an el rendimiento en per6xido de Is reacci6n .

TABLA I
Dependencia del rendimiento an per6xidoo de benzoflo

con Is velocidad de inlciaci6n pare Is oxidacidn
de benzaldehido en CCI4 saturado con LICI,

temperature do reacci6n: 40 €C

1 40

En las cuatro primeras figures se muestran los resultadoss
correspondientes a los ex?erimentos on quo se utiliz6 ozono comp
iniciador ([03] = 3 - 10 and/L) an Is oxidaci6n do benzaldehido
disuelto an CCI4 saturado con UCI a diferentes temperatures. En
todos los cows el volumen inicial de la soluci6n fue de 50 mL . So
emple6 at mismo reactor an togas las expenencias .

En lao figure I se observe que la velocidad de consume de
benzaldehido decrece ligeramente con el aumento de Is tempera-
ture. Esto puede explicarse si se considers quo el aumento do Is
tomperatura acelera las reacciones quo dan lugar a laautoinhibici6n
do Is oxidaci6n do benzaldehidoc omo ha sido referido 2szs

03

Fig . 1 . Oxidaci6n de benzaldehido en CCI4 con 02/03
an presencia do LiCI. Consumo de benzaldehido

on reacciones a distintas temperatures
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Fig, 2 . Oxidaci6n de benzaldehido an CCI4 con 02/03
an presencia de UCI . Acumulaci6n de Acido benzoico

on reacciones a distintas temperatures

En la figure 44 se observe qua Is acumulaci6n de per6xido de
benzoflo an las reacciones a 25 y 40 € C continua entre los 50 y
80 min en un periodo an qua apenas cambia Is concentraci6n de
benzaldehido remanente (Fig, 1) . Tambien el Acido formado an este
periodo coma el per6xido parece provenir, at menos parcialmente,
de la descomposici6n del Acidc perbenzoico (Fig . 3).

Iniciador Rendimiento
en peso (%)

30,8

AII3N ([saturaci6n] :0,18 mol/L) 44,5

Ozono ((O2] : 9 ' 10" s mo11L) 36,6

Ozone ([021 : 5 ' 10 1 mof/L) 57,1
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Fig . 3 . Oxidaci6n de benzaldehido en CCI4 con 02/03
en presencia de LJCl . Acumulaci6n de 6cido perbenzoico

en reaccionesadistintastemperaturas
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Fig . 4 . Oxidaci6n de benzladehido en CC14 con 02/03
en presencia de Lid. Acumulaci6n de per6xido de benzoflo

en reacciones a distintas temperaturas
Por 6ltimo, as observe que el rendimiento en per6xido decre-

ce a temperatures superiores a los 50 €C . Estos resultados demues-
tran que exists una temperature 6ptima pare lograr altos
rendimientos en per6xido de benzoflo . Este temperatura as cercana
a los 50 0C .

El balance material correspondiente a los experimentos des-
critos, considerando como 6nicos productos de reaccibn el 6cido
perbenzoico, el per6xido de benzoflo y at 6cido benzoico, cuyas
concentraciones fueron medidas a 50 y 80 min de comenzada Is
reaccibn, o sea, en un periodo de la reaction en que casi todo el
aldehfdo ha reaccionado y el remanente se consume muy lentamen-
te, se refleja an la Table II .

1 4 1

TABLA 11

Balance material correspondiente a I" experiment"
do oxidad6n de benzadehido en CCI4 en presencia do LICI,

a distintas temperatures

Para hacer el balance se suman las concentraciones halladas
de 6cido, peracido y al doble de la concentracibn de per6xido . Re-
suits evidente que los productos finales de la reaction son en lo
fundamental los analizados en este trabajo .

El aniilisis cualitativo por cromatografia gaseosa acoplada a
espectrometria de masas de muestras de reaction evidenci6 Is
presencia de cantidades relativamente pequenas de anhidrido ben-
zoico, fenol y salicilaidehido, compuestos estos que han sido des-
critos previamentes ‚ t s oaf como de un compuesto que no pudo ser
identificado y C02, benceno y bifenilo producidos, probablememe,
por descarboxilaci6n de per6xido de benzofo en la columna del
cromat6grafo .

Reacciones efectuadas por Is oxidation de benzaldehido en
CCI4 saturado en LiCI a 40 y 47 €C, indican que, pare el experimento
a mayor temperature Is formaci6n de C02 as, pare tiempos iguales
y durante todo el transcurso de Is reaccibn, On 206 30 % mayor, sin
que esto est8 acompanado de On incremento igual de Is velocidad
de consumo del aldehido (Fig. 1) .

Con vistas a comparar el desarrollo de la reaction en presen-
cia y ausencia de Lid, se realizaron los experimentos que se reflejan
en las tiguras de Is 5 a Is 7 .
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Fig . 5 . Oxidaciones de benzaldehido con 02 en CCI4 a 40 €C
saturado con AIBN, cony sin adicibn de LiCI . 1 . Concentraci6n
de 6cido perbenzoico, con adicibn de UCI . 2 . Concentraci6n

de per6xido de benzoilo, con adicibn de LiCI . 3 . Concentraci6n
de 6cido perbenzoico, sin adicibn de LiCI . 4 . Concentraci6n

de per6xido de benzoflo, sin adicibn de UCI

Temperature
CC)

Tiempodereacci6n
(min)

Productos
(mol/L)

Aldehidoinicial
(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
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Fig . 6 . Oxidation de benzaldehfdo en CCI4 a 40 €C saturado
con AIBN, sin adici6n de LiCI . PA concentraci6n de acido
perbenzoico; PO concentraci6n de peroxide de benzoilo

J
0
E

tN
O

C
'O
U
€ 12
c
N
CC
0

.PA_
	n
60

	

Conversion(%)
Fig . 7 . Oxidation de benzaldehfdo en CCI4 a 40 € C saturado
de AIBN y L iCI . PA concentraci6n de acido perbenzoico ;

PO concentraci6n de per6xido de benzoilo

Estos fusion realizados a 40 €C en CCI4 saturado en UCI o en
ausencia de Is sal con una concentraci6n initial de aldehfdo de
0,5 mol/L y empleando AIBN (concentraci6n de saturation,
0,18 mol/L) comp iniciador .

En Is figure 6 as observe qua hay una inversion de Is propor-
cion en qua se acumulan el per6xido y el peracido en dependencia
de la ausencia o presencia de UCI respectivamente . En las figures
3 y 7 en las qua as representa la cinetica de la reaction en funci6n
del grado de conversion del benzaldehfdo, puede observarse qua
los productos antes mencionados as acumulan mas rapidamente al
final do la reaction, cuando as ha consumido aproximadamente el
80 % del aldehido .

Con respecto a laacumulaci6n del per6xido es posible pensar
qua este comportamiento se dabs a qua su formation se produzca
seg6n un mecanismo en que participen uno ovaries intermediaries
qua as acumulan primero .
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En cuanto al peracido, as conocido quo constituye el primer
producto de Is oxidation de aldehidos, Sopuede descomponer por
via monomoleculars radicalica inducida2 za y por to reaction do
Bayer Villiger. s Si Is primers via fuera la fundamental, al maxima do
acumulacibn del peracido debfa ester pr6ximo a] maxima do Is
velocidad de consume del benzaldehido . For otra parts, Is veloci-
dad de descomposici6n del peracido por Iasvias radicalica inducida
y do Bayer Villiger depends no solo de Is concentraci6n de peraci-
do, sine tambfen, do Is concentraci6n de aldehfdo . Puesto qua Is
maxima acumulacion do peracido liens lugar hacfa el termino de Is
reaction, se puede asegurar qua, una o las dos 6ltimas vies de
descomposici6n mencionados son las fundamgntales.

CONCLUSIONES
La volocidad do initiation influye an el rendimiento an

per6xido do benzoflo do Is reacoi6n de oxidation do benzaldehfdo
an CC14 en presancia de LiCI .

La temperature optima para lograr altos rendimientos en
per6xido de benzo8o en Is oxidation de benzaldehido con 02103
([Os) = 3 , 10 mol/L) en presencia de UCI as tartan a 50 €C .

La mayor acumulaci6n do acido perbenzoico y per6xido de
benzoflo ocurre al termino do Is reaction do oxidation de benzalde-
hfdo en CCI4 . La presencia o ausencia de LiCI determine Is inversion
de Is proportion en qua se acumulan of acido perbenzoico y el
per6xido de benzollo .
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