32 REV.SOC. QUIM. MEX,

Voi. 22 No. 1 Enero-Febrero 1978

REACCIONES DE OXIDACION DEL O-XILENO
CATALIZADAS EN FASE HOMOGENEA*

N. Rosas, S. Méndez y J. Gémez Lara
Instituto de Quimica de la Universidad Nacional Autdnoma de México. México 20, D.F.

Resumen.- Se describe la oxidacién del o-xileno a
dcido o-metilbenzoico, catalizada en fase homogénea
por complejos de Co Il derivados de f-dicetonas. La
reacciébn es selectiva, puesto que uno solo de los meti-
los es el que se oxida; ademds se observa que el %/o de
conversion de o-xileno a 4cido o-metilbenzoico, varia de
acuerdo al catalizador de cobalto utilizado.

INTRODUCCION

Las reacciones de oxidacién para la obtencion de dci-
dos benzoicos con sustituyentes alquilicos en orto, meta
y para (principalmente cuando el sustituyente alquilico
es metilo) que se encuentran descritas en la literatura
quimica *? 2) y que no implican el uso de catalizadores
homogéneos, son laboriosas y con rendimientos bajos.‘3’

Por otro lado, las reacciones de oxidacion catalitica
del orto, meta y para xilenos empleando catalizadores
de cobalto, ya sea en forma de sus sales 6 en forma de
compuestos de coordinacion, resulta ser de gran utilidad
para la obtencion de estos dcidos benzoicos sustituidos,
(4) (3 5in embargo en estas reacciones se obtienen ren-
dimientos poco satisfactorios.

En este trabajo se describe la oxidacion del o-xileno
catalizada en fase homogénea por los complejos de co-
balto III (benzoil acetonato de Co III, benzoil benzoato
de Co I, p-nitrobenzoil acetonato de Co III, acetil
acetonato de Co III y p-metoxibenzoil acetonato de Co
III). Estas reacciones son de primordial importancia por
su alto rendimiento y condiciones suaves, a diferencia de
las condiciones empleadas en otros trabajos (altas presio-
nes y altas temperaturas).

PARTE EXPERIMENTAL*

Reacciones de Oxidacién: En un matraz (equipado
adecuadamente con una columna empacada con anillos
rashing, y con entradas laterales para burbujear oxigeno,
ademds de un pozo para medir la temperatura de reac-
cidn), se coloca o-xileno y el catalizador de cobalto 7
correspondiente, en una solucién moiar de 1000: 1 res-
pectivamente. Se calienta a una temperatura de 130°C
a presion atmosférica, durante 40 hrs.

Los productos de reaccion, separados inicialmente
por cromatografia en placa fina fueron el dcido o-metil-
benzoico y o-metilbenzaldehido, los cuales se caracterizan
por espectroscopia IR, RMN y espectrometria de masas.

*Presentado en el X| Congreso Mexicano de Quimica Pura v
Aplicada, efectuado en Guanajuato, Gto., en Junio de 1976.
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El porcentaje de conversién de o-xileno a dcido o-me-
tilbenzoico y o-metilbenzaldehido se determiné por
cromatografia en fase vapor,* después de comparar el
tiempo de retencion del dcido y aldehido correspondien-
tes con muestras originales, en base a las dreas de los
componentes de esta reaccién calculadas por ¢l método
de triangulacion (®’ de acuerdo con la siguiente ecuacion:

©/o de conversion de x = (100)

T X

En donde: x = drea del produéto a determinar el
/o de conversion.

X, =suma de las dreas de los productos
de reaccién.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos estin dados en la tabla I.

TABLA |
Porcentaje de Conversién

Acido o-metll
Catallzador benzoico benzaldehldo Total
(Ac Ac)3Co 76.58 2.34 78.90
(Bz Ac)3Co 67.38 . 6.90 74.28
(Bz Bz)3Co 48.50 5.58 54.10
(p-NO2 Bz Az)3Co no se cbserva no se observa
{p-metoxl Bz Ac)sco 85.95 1.95 87.90

El diferente porcentaje de conversion, sugiere que la
estereoquimica del complejo influye en el paso determi-
nante de la reaccidn, aunque ésto no se puede afirmar
completamente por carecer de datos en la literatura qui-
mica, asi como de evidencias experimentales (se estd
efectuando la cinética de estas reacciones).

Por otro lado debe hacerse notar, que las reacciones
discutidas anteriormente proceden en forma limpia; de

* Los reactivos utllizados fueron grado analitico, i0s espectros
de R.M.N. fueron efectuados por el Dr. E. Diaz en un espec-
trofotdmetro Varlan A-60A, Los espectros de Masas fueron
determinados por el Dr. E, Cortés, en un aparato Hitachl Per-
kin Elmer RMU-60, de doble foco. Los espectros en el [.R,
fueron determinados por M.S. Morales en un espectrofoté-
metro Perkin-Elmer Modela 337.

*

Cromatoégrafo, varian Aerograf, Modelo HY-F| 6€00-D, con
detector de flama de hidrégeno, y utllizando ¢como gas por-
tador NItrégeno. Con una columna de Acero Inoxidable
1/8'" por 5§ ft, SE—EIO-CHROM%SORB—W 60/80. La tempera-
tura de la columna fue de 120 C y de 190-200° en el Inyec-
tor.
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esta forma la separacion de los productos de reaccidén
es facil y la recuperacién del catalizador alcanza hasta un
900/0. Ademds, en estas condiciones de reaccion, la oxi:
dacion es selectiva ya que uno solo de los metilos es el
que se oxida, ésto estd respaldado por los siguientes da-
tos experimentales:

El 4cido o-metilbenzoico puro, se-coloca nuevamente;
por separado, con cada uno de los catalizadores, disuelto
en tolueno y en las mismas condiciones de reaccion se
recupera dcido o-metilbenzoico totalmente sin reaccio-
nar; no se obtiene, en cambio, el dcido ftdlico que en
principio podria esperarse, y que de hecho se obtiene
en condiciones més drdsticas. (®)
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