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RESUMEN. Se reporta la oxidacion de substratos alquilaromaéticos hasta derivados
carboxilicos y carbonilicos, en condiciones de catélisis por transferencia de fase
(cetiltrilmetilamonio, MnO,", CH,CL-H,O, intervalo de temperaturas). Se detallan y
analizan las condiciones de reaccion (relaciones molares de los reactantes, volumenes
de mezcla reaccionantes, tiempos de reaccién). Se analizaron, para incrementar la
eficiencia, condiciones cromatograficas para deteccién e identificaciéon cualitativa
de derivados carboxi- y carbonilicos, mediante cromatografia de capa delgada em-
pleando cromatoplacas de gel de silice 60G de 0,25 mm de espesor y como revelador
una disolucién 1 % de vainillina en HCIO, al 50 % o cdmaras con vapores de yodo.
Para identificar derivados carboxilicos se emplearon 6xidos de silicio y aluminio
en capa delgada y mezclas con almidoén, revelando con disoluciones
hidroalcohdélicas de indicadores. Para la deteccién de derivados carbonilicos se
empleé gel de silice aditivado con polietilenglicol 4000 ( 30 g SiO, + 12 g
polietilenglicol-4000). La elusién se desarrolla con una mezcla de disolventes:
CCl,-etanol (120 : 1, v/v) y el revelado con vapores de iodo. Los resultados permi-
tieron optimizar el rendimiento (> 70 %) y el proceso de purificacion de los deri-
vados. Este procedimiento de oxidacién interfasica inhibe el proceso autocatalitico
de destruccion del KMnO, en las condiciones de reaccion y la adsorcién de pro-
ductos sobre el 6xido de manganeso (IV) generado. El procedimiento descrito
permite minimizar la produccién y volimenes de residuos contaminantes. Se
propone un mecanismo hipotético del proceso de oxidacién. Los compuestos ob-
tenidos fueron caracterizados mediante técnicas fisico-quimicas, las cuales per-
mitieron corroborar las estructuras de los 4cidos y cetoderivados sintetizados

ABSTRACT. The oxidation of alkylaromatic substrates under phase transfer catalysis
conditions for obtaining carboxylic and carbonilic derivatives is reported
(cetyltrilmethilamonio, MnO,-, CH,Cl,-H,O, range of temperatures). Reaction
conditions (molar rates and relations of reagents, volumes of reaction mixture, reaction
times) are detailed. Cromatographic conditions for detection and increasing the
efficiency of qualitative identification of carboxi- and carbonile derivatives were
analyzed by means of thin layer chromatography using silicagel chromatoplates 60G
of 0,25 mm of thickness and as developing reagent a 1 % vainilline solution in HCIO,
50 % or chromato-cameras with vapors of iodine. To identify carboxylic derivatives
silicon oxides and aluminum were used in thin layer or mixed with starch, revealing
with hydroalcoholic solutions of indicators. For detecting carbonilic compounds
silicagel modified with polyethyleneglycol 4000 (30 g SiO, + 12 g polyethyleneglycol-
4000) was used. Elution is developed with a solvent mixture: CCl -ethanol (120: 1, v/v)
and the synthesized compounds revealed with iodine vapors. The experimental data
allows to optimize the yield (> 70 %) and the purification process of those derivatives.
This procedure inhibits the autocatalytic process of destruction of the KMnO, under
the reaction conditions and the adsorption of target compounds onto manganese (IV)
oxide. The described procedure minimizes the production and volume of residual
wastes. An hypothetical mechanism of the oxidation is proposed. The obtained
compounds were properly characterized using physical chemical methods,
corroborating the proposed structures for generated acids and ketoderivatives.

INTRODUCCION

La oxidacién de derivados alqui-
laromaticos hasta 4cidos es uno de
los problemas fundamentales de la
quimica organica contemporanea,
debido a la amplia utilizacion de los
acidos aromaticos en la industria far-
macéutica, alimentaria, cosmética y
de los polimeros.! Generalmente, el
proceso de oxidacion se realiza con
oxigeno atmosférico en presencia de
sales de metales de transiciéon (CoBr-
MnBr,; O,-Co?*-Ni**-Br") en condi-
ciones extremas de presién (10° a
108 Pa) y temperaturas (350 a 400 °C),
en las que se alcanzan rendimientos
que oscilan entre 55y 75 %. Un ejem-
plo clasico es la oxidacién del
mesitileno (2 g de mesitileno-15,8 g
de KMnO,-250 mL H,0) que se de-
sarrolla en el transcurso de 24 h a
120 °C con rendimientos inferiores
a 55 %.

La disolucién acuosa de perman-
ganato de potasio es un oxidante re-
conocido para una gran variedad de
substratos organicos? y su historia
de utilizacién se remonta a los tiem-
pos de Kekulé y Wagner, a finales
del siglo diecinueve, cuando descri-
bieron la cis-hidroxilacién de los &ci-
dos maleico y fumadrico.?* Los pro-
cedimientos mas generales utilizan
un exceso (imas del 100 %!) del po-
lioxoanién [MnO, I, lo que tiene se-
rias desventajas: la baja solubilidad
del KMnO, en agua; la necesidad de
trabajar con grandes volimenes y
fenémenos colaterales de sobreoxi-
dacién de los sustratos. En condicio-
nes acuosas normales, este com-
puesto es termodindmicamente
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inestable y se descompone parcial-
mente hasta MnO, y O,, por presen-
tar este proceso caracter auto-
catalitico:®

4MnO,” + 2H,0 —»
+ 30, + 40H-

Los productos de la oxidacién de
los substratos organicos se adsorben
fuertemente en el precipitado de
diéxido de manganeso, siendo im-
prescindible lavar repetidas veces
con un disolvente especifico e inclu-
so, extraer la mezcla reaccionante
con aparatos Sohlext, lo que enca-
rece notablemente el proceso de oxi-
dacién.

La oxidacién de hidrocarburos
con KMnO,, se ve limitada operati-
vamente, por estas razones y ademas,
por la baja velocidad de las reaccio-
nes heterogéneas y los relativamen-
te bajos rendimientos observados,
relacionados con la descomposicién
catalitica del oxidante ya descrita.

El permanganato de potasio, no
obstante, es reconocido hoy como
un versatil green oxidante indus-
trial. Se utiliza en la produccién far-
macéutica de los 4cidos 2-acetami-
dobenzoico, cicloxilico, dinicotinico,
isocinchomerénico, 2,3-pirazino
dicarboxilico, 2,6-piridinodicar-
boxilico, 4-sulfobenzoico y trime-
tilpiravico,’ asi como otros deriva-
dos de gran importancia.

Actualmente, la atencién de los
investigadores se concentra en el
método de la catdlisis interfasica,™
el cual, debido a su sencillez, efecti-
vidad y versatilidad, encuentra am-
plia utilizacion en la sintesis orgéa-
nica fina en procesos de oxidacién
de substratos organicos.!® E1 méto-
do de oxidacién catalitica interfasica
utilizando KMnO, est4 libre de las
inconveniencias descritas. Este pro-
cedimiento ha sido empleado para
la oxidacién de oximas,!! olefinas,'*1?
en la sintesis de 1(3)-acilgliceroles!'®
y guanidinas substituidas,!” en la
deoximacién oxidativa'® y ha demos-
trado notables posibilidades y satis-
factorios rendimientos.*?’ En calidad
de catalizadores para la oxidacién con
permanganato en disolventes no
acuosos, se utilizan sales cuaterna-
rias de amonio, fosfonio,?! arsonio,
complejos con polietilenglicoles® y
éteres corona.?? Como oxidantes al-
ternativos pueden emplearse los
permanganatos de tetraalquilamo-

4MnO,

nio para oxidaciones suaves,*?
pero estos son explosivos y detonan
en condiciones variables.?! Conside-
rando el elevado costo de los éteres
corona y la peligrosidad de las sa-
les de arsonio, la utilizacion de sa-
les cuaternarias de amonio como
potenciales catalizadores en siste-
mas bifasicos: disolucién acuosa-
disolvente orgénico es mas renta-
ble econémica y productivamente,
ademas, la manipulacién es senci-
lla y no ofrece peligro para el técni-
co en sintesis, facilitando la recu-
peracién de residuales (MnO,, sales
de amonio, mezcla de disolventes)
y su reutilizacién.

El objetivo del trabajo fue estu-
diar el proceso de oxidacién de un
conjunto de hidrocarburos y deri-
vados alquilaromaticos hasta aci-
dos y cetonas correspondientes, en
condiciones de catdlisis por trans-
ferencia de fase bajo la accién del
sistema cetiltrimetilamonio-ion
[MnO,] con vistas a optimizar a es-
cala de laboratorio este tipo de pro-
ceso de oxidacion.

PARTE EXPERIMENTAL

Las temperaturas de fusién fue-
ron determinadas en un horno con
capilar Electrothermal 9100 y no
fueron corregidas. Los espectros
FTIR seregistraron en un espectro-
fotébmetro Phillips Analitical PU
9600 FTIR en pastillas de KBr. Los
espectros de RMN 'H y ¥C, fueron
registrados en un espectrémetro
Brucker ACF-250, a 25 °C, utilizan-
do como disolvente CDCl, y el TMS
(*H) o las senales del disolvente a
77 ppm (**C) como referencia. Se
utiliz6 la técnica DEPT-135 para la
determinacién de la naturaleza de
los 4&tomos de carbono.

Las reacciones fueron seguidas
mediante cromatografia de capa
delgada, utilizando para ello, cro-
matoplacas de gel de silice 60G
(Merck) de 0,25 mm de espesor y
como revelador una disolucién 1 %
de vainillina en HCIO, 50 % o cama-
ras con vapores de yodo. Para iden-
tificar los derivados carboxilicos se
emplearon 6xidos de silicio y alu-
minio en capa delgada orientada a
25° con relacién a la horizontal;
mezclas con almidén y como reve-
ladores disoluciones acuo-alcohoéli-
cas de indicadores. Para la detec-
cién de los derivados carbonilicos

se empled gel de silice con adicién de
polietilenglicol 4000 (30 g SiO, + 12 g
polietilenglicol -4000) méas 25 mL de
agua y 25 mL de etanol, calentando
las placas a 100 °C durante 1 h . La
elusién se desarrolla con una mez-
cla de disolventes: CCl,-etanol (120
: 1, v/v) y el revelado con vapores de
iodo.

Los reactivos utilizados en las
diferentes sintesis procedieron de
las firmas Merck, BDH y Panreac.
Los disolventes, de calidad técni-
ca, fueron previamente destilados
y secados sobre Na,SO,.?" Las sales
de amonio: bromuro de cetiltrime-
tilamonio, cloruro de trietilben-
cilamonio y yoduro de tetrabutilamonio
fueron utilizadas sin purificacién.

La sal cuaternaria utilizada en
calidad de catalizador, permanga-
nato de cetiltrimetilamonio, se sin-
tetizé y fue purificada de etanol-
agua (96 : 4, v/v).

Permanganato de cetiltrimetila-
monio

Unadisolucién de 1,58 g (9,9 mmol)
de KMnO, en 25 mL de agua se
adiciona, por goteo, a una disolu-
cién de 3,55 g (9,68 mmol) de
bromuro de cetiltrimetilamonio en
25 mL de agua destilada a tempe-
ratura ambiente (25 °C ) y con agi-
tacién magnética (250 r/min). La
mezcla reaccionante se enfria a
0°Cy el precipitado violaceo iridis-
cente se filtra rdpidamente en frio
para evitar descomposicion, se seca
al vacio y se conserva a 5 °C . Rend.
3,37 g (8,37 mmol) 86 %. (Nota 1). T.F.
(°C) < 186, (icon descomposicién!)
RMN-'H (d, ppm): 3,11 s [9H, N-
(CH,),]; 3,09 m (tt, 2H, CH,-N*(CH,);
2,07m 2H, -CH,-CH,-N*(CH,); 1,33 m
[26H (-CH,-),]; 0,96 m (3H, CH,).
RMN “C (3, ppm): 14,27 (R-CH,);
22,1-31,02(14 C,H,C{-CH,-R-CH,-) -
CH,-N-(CH,),]; 54,1 N-(CH,),; 66,4 R-
CH,-N*(CH,),.

Oxidacion de tolueno

En un balén de 500 mL se colo-
can 10,6 mL (0,1 mol) de tolueno;
15,8 g (0,1 mol) de KMnO,; 250 mL
de agua 0,13 g de bromuro de cetil-
trimetilamonio (0,3 mol) y la mezcla
reaccionante se agita a 650 r
/min a 85 °C durante 2 h . Se adicio-
na benceno (60 mL) para separar y
extraer el catalizador. La fase acuo-
sa se filtra para eliminar el MnO,.

Nota 1. Los autores no experimentaron dificultad alguna en la manipulacién de las sales de permanganato de amonio, pero recomiendan a quienes
deban trabajar con ellas, no colocarlas ni dejarlas nunca en lugares célidos y evitar los movimientos bruscos durante su transferencia y
manipulacién, asi como conservarlas en frascos de color ambar y siempre a temperaturas de 5a 10 °C .
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Este se lava con varios volimenes
(4 X 100 mL) de agua helada. Se go-
tea HCI concentrado (6 mol/L) has-
ta pH 1 a 1,5. El precipitado de 4ci-
do benzoico obtenido se filtra y se
seca al vacio.

Oxidacion de p-xileno

Una mezcla de 11,5 g (0,108 mol)
de p-xileno; 63 g (0,39 mol) de
KMnO,; 0,5 g (1,37 mmol) de bromu-
ro de cetiltrimetilamonioy 100 mL de
agua se agita vigorosamente (750 r
/min) a 75 °C durante 1 h y 40 min .
La mezcla reaccionante se extrae
con benceno para la separacién del
catalizador. La fase acuosa se filtra.
El MnO, se lava con pequenos volu-
menes de agua helada (4 X 50 mL)
Los filtrados se evaporan hasta la
mitad del volumen y son acidulados
con HCI concentrado (6 mol/L) has-
ta pH 2. El precipitado blanco del
acido tereftalico se filtra y se seca
al vacio.

Oxidacion de difenilmetano y
fluoreno

A 75 mL de agua destilada, se
adicionan suavemente 4,03 g de per-
manganato de cetiltrimetilamonio
(10 mmol) en condiciones de inten-
sa agitacién (550 r/min). El dife-
nilmetano (0,84 g, 5 mmol), disuelto
en diclorometano se gotea suave-
mente a la mezcla reaccionante que
se deja agitar durante 90 min a una
temperatura de 50 °C . El desarrollo
del proceso de oxidacién se contro-
la por cromatografia de placa delga-
da (la mezcla se mantiene homogé-

nea durante la reaccién). Se adicio-
nan 20 mL de CH,Cl, y el derivado
coloidal MnO,-sal cuaternaria de
amonio, se filtra a vacio sobre una
pequefha cama de SiO, (5 g) més
CaCl, (1 g). La fase orgéanica se se-
para, seca y se evapora hasta obte-
ner el producto carbonilico, benzo-
fenona con un rendimiento del 88 %.
Para el fluoreno (0,83 g, 5 mmol) se
emplea el mismo procedimiento
con la variacién en la cantidad de
catalizador (permanganato de cetil-
trimetilamonio 5 mmol, 2,0 g) con
lo que se obtiene la 9-fluorenona con
un rendimiento del 81 %.

El procedimiento de oxidacién
fue similar para los otros sustratos
(Tabla 1). Las caracteristicas fisico-

quimicas de los acidos carboxilicos
aromaéticos obtenidos coincidieron
satisfactoriamente con los datos re-
portados (Tabla 2).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los primeros intentos para oxi-
dar compuestos alquilaromaticos
con anién permanganato en siste-
mas bifasicos KMnO,~R,NX-bence-
no-H,0 a temperaturas superiores
a 60 °C no fueron significativos y la
utilizacién de éteres corona exigia
72 h para alcanzar rendimientos del
75 al 80 %.%

La figura 1 presenta los sustra-
tos alquilaromaticos que se utili-
zaron y los productos carbonilicos
y carboxilicos que se obtuvieron.

Tabla 1. Relaciones molares 6ptimas utilizadas.

Sustrato Relaciones molares? Masa Temperatura Tiempo
alquilaromatico (ArH : KMnO,: H,O de de la mezcla de reacciéon
:R,N*Br) catalizador reaccionante

(g) C) (min)
woXileno 1:4:70:6,8-1073 0,25 75 100
72Xileno 1:4:70:6,8-10° 0,25 75 100
Tolueno 1:1:138:3,5-103 0,13 85 130
Etilbenceno 1:15:140:35-103 0,13 85 150
DBSP 1:1,5:140:7,0-102 0,3 70 30
Estireno 1:1,5:140:7,0-1072 0,3 70 25
Estilbeno 1:15:140:7,0-10? 0,25 60 20
Difenilmetano 1: 9:135:7,0-102 0,50 50 90
Fluoreno 1: 5:135:9,5-102 0,50 50 90

2Se reporta solamente el efecto catalitico del bromuro de cetiltrimetilamonio.

b Dietilestilbestrol.

Tabla 2. Caracteristicas tipicas de los productos obtenidos.

Sustrato alquilaromaético

Producto de la reaccién

Rendimiento (%)

Senales analiticas RMN (*H-'3C)

(mayoritario CCD) (3, ppm)
(TE, °C)
wXileno Acido tereftalico 82 7,99 s ancho 6H,_ ); 9,87 (OH); 168,0 (C=0)
i 8,59 s ancho (OH); 8,55 s ancho (1H) H?;, 7,86
72Xileno Acido isoftalico (344,1) 76 dd 2H, ) H*;727m (1H_ )H® 1664
(C=0)
‘. . 9,2 s ancho (OH); 7,87 m (2H) H?%; 7,41 m
Tolueno Acido benzoico (120,8) 70 @H_ ) H*,752m (1H, )H
. ‘. . 3,52 m (2H) C-H,-COOH; 7,18 t 1H___) H*
Etilbenceno Acido fenilacético (76-78) 82,6 738d (2Hamm.)2H2’6; 730d @H,_ S Hs.
1,19 m (3H) CH,; 2,87 q 2H) -CH,-; 7,86 m
DBS® 3-Fenil-propil-3-ona (207) 90,8 2H, . );729t@QH, )H* 1738t (1H, );
197,2 (C=0)
Estireno Acido benzoico + trazas no 94.6 9,20 s ancho (OH); 7,81 m 2H,_ ) H*% 741 m
identificables ’ (2H,_ ) H*; 746 m (1H ) H* 169,9 (C=0)
Estilbeno Acido benzoico + trazas no 93 9,22 s ancho (OH); 7,89 m @H, ) H*% 7,45 m
identificables (dicetoderivado) 2H, ) H*; 7,56 m (1H, ) H* 169,4 (C=0)
o 7,57 m (4H_ ) H>268; 741 m(tt) 4H_ )
Difenilmetano Benzofenona (48,3) 88 H?#5%; 749 m (2H, ) H*; 196,7 (C=0)
731m 2H_ )H>"; 7,38 m(qq CH,_ ) HY;
Fluoreno 9-Fluorenona (82,3) 81 753 m (4HD) H455; 192.80 (C=0)
a Dietilestilbestrol.
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Sustratos alquilaromaticos utilizados
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Fig. 1. Sustratos alquilaromdticos utilizados y productos carbonilicos y carboxilicos obtenidos.

Las reacciones de oxidacién se
desarrollaron en el sistema hidro-
carburo-agua-KMnO,—catalizador,
o empleando directamente el per-
manganato de cetiltrimetilamonio;
para los derivados alquilaromaticos
so6lidos se empled diclorometano
(CH,Cl,) como disolvente de reac-
cién. No se recomienda la utili-
zacion de benceno, no solo por su
toxicidad, sino debido a la ostensi-
ble disminucién de la velocidad de
reacciéon (4,2 a 5 h) y el rendimiento
de los productos (acido tereftalico
63 %, acido benzoico 72 %), atribui-

ble esto a la poca solubilidad del par
i6nico [R,N]* [MnO,]” en un medio
apolar y lipofilico.

Se investigaron varios catalizado-
res: bromuro de cetiltrimetilamonio,
cloruro de trietilbencilamonio, per-
manganato de cetiltrimetilamonio,
18C6 y yoduro de tetrabutilamonio.
Los mas efectivos en el proceso de
oxidacién, dadas sus propiedades
extractivas y solubilidad en la fase
organica resultaron el bromuro de
cetiltrimetilamonio y el permanga-
nato de cetiltrimetilamonio, de los
cuales, este ultimo fue considerado

el mas efectivo y versatil. El tiempo
de reaccién, en presencia de sales
de cetiltrimetilamonio es 1,5 a 2 ve-
ces menory el incremento de los ren-
dimientos del orden del 15 al 20 %.
Esto se explica por un aumento de
la solubilidad del permanganato de
cetiltrimetilamonio, generado in
situ o adicionado a la mezcla reac-
cionante, en la fase organica y por
tanto en un incremento de la capa-
cidad de transferencia hacia la zona
de interfase agua-disolvente orga-
nico, donde transcurre, inicialmen-
te, el proceso de oxidacién de los de-
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rivados alquilaromaticos, pero tam-
bién por un decrecimiento de los
procesos de descomposicién autoca-
talitica de la sal de permanganato
de amonio. Esti descritala correla-
cién,® observada experimentalmen-
te, entre el rendimiento de los pro-
ductos de oxidacién y la velocidad de
la reaccién en dependencia de la na-
turaleza (lipofilicidad ) del catalizador.

Al aumentar la cantidad de ca-
talizador (més del 6 al 7 % con rela-
cién al oxidante), el tiempo de reac-
cién disminuye poco debido a la
solubilidad limitada del permanga-
nato de cetiltrimetilamonio en la
fase organica y los rendimientos de
los productos decrecen debido a la
adsorcién de las sales de los 4cidos
carboxilicos sobre la superficie del
MnO, y a la descomposicién inevi-
table del catalizador en la fase acuo-
sa. En algunos casos, el incremento
del rendimiento es favorecido por
la utilizacién de un ligero exceso de
oxidante (10 a 12 %). Un exceso ma-
yor (20 %) provoca una disminucién
notable de los rendimientos.

Variando los volimenes de las
fases y las cantidades de los reac-
cionantes, se encontraron las rela-
ciones 6ptimas ArH : KMnO, : H,O
: catalizador (Tabla 1). Valores supe-
riores al 6ptimo generan pésimos
resultados debido a que se favore-
cen los procesos de descomposicion
autocatalitica de las sales de per-
manganato. Los valores inferiores
provocan una disminucién de la
velocidad de reaccién debido a la
poca concentracién efectiva del
KMnO, en la interfase fase acuosa-
fase organica, donde transcurre la
oxidaciéon de los productos inter-
mediarios solubles en agua.

La velocidad de agitaciéon influ-
ye en el tiempo de reaccién. La ve-
locidad optima de agitaciéon es de
500 a 700 r/min . Si es inferior a 500 r
/min la reaccién transcurre lenta-
mente, si es superior aumenta la
viscosidad del sistema reaccionan-
te y se dificulta la separacién de los
productos.

Los tiempos de reaccién son
aproximadamente iguales para p,m-
xilenos, tolueno, etilbenceno. Para
estructuras tipo estilbeno y estireno
los tiempos de reaccién oscilan en-
tre 15y 20 min . Esto est4 relaciona-
do con la mayor reactividad del en-
lace etilénico en comparacién con
la reactividad del grupo metilo y el
incremento de la electrofilidad
(energia del orbital frontera HOMO)
de los substratos durante la oxida-
cién con permanganato de cetiltri-
metilamonio.

Estos resultados son superiores
a los que se obtienen al aplicar me-
todologias de oxidacién con KMnO,
convencionales en medio acuoso o
bifasico, asi como mas eficientes en
comparacién con sistemas oxidan-
tes basados en CrO,; CrO,-hidrope-
roxidos.*°

Considerando que existen limi-
tados reportes sobre cromatografia
de Acidos carboxilicos obtenidos via
oxidacion interfasica con KMnO,, se
desarrollé un estudio preliminar
sobre deteccién de estos mediante
cromatografia de placa delgada
(510, y Al,O,). Para el 4cido benzoico
es preferible utilizar placas de gel
de silice 60 y emplear como mezcla
eluyente benceno-piridina (85 : 15,
v/v) que se elimina a 115°C durante
1 h . Para la deteccién de los com-
puestos, las placas con acido ben-
zoico y derivados se tratan con una
disolucién 1 % de verde de bromo-
cresol en etanol 90 %, Rf 0,98. Para
la deteccién de acidos aroméaticos
dicarboxilicos, los mejores resulta-
dos se alcanzan empleando capas
finas de 6xido de aluminio (ALOQO,),
siendo el mejor sistema de disolven-
tes la mezcla metanol-dimetilfor-
mamida-25 % disolucién acuosa de
amoniaco (1 : 2 : 2, v/v). Rf 4cido
ftalico 0,12; Rf 4cido isoftalico 0,19;
Rf 4cido tereftalico 0,27.

Para los ceto derivados obteni-
dos (benzofenona, fluorenona y 3-
fenil-propil-3-ona) el agente revela-
dor mas sencillo esta constituido
por vapores de yodo durante 10 a
15 min en cadmara saturada, siendo los
Rf correspondientes: 0,39; 0,53; 0,59.

El andlisis de los espectros FTIR (v,
cm!, KBr) de los derivados obtenidos
corrobor6 las estructuras propuestas.
Paralos acidos carboxilicos la via anali-
tica se orientaba hacia la determina-
cién de tres zonas fundamentales:
banda OH (v, 3 400-2 400 cm™); ban-
da C=0 (v, 1730-1 700 cm™), y la ban-
da C-O (v, 1 320-1 210 cm™). Para el
acido benzoico se observan bandas ti-
picas en 2 970 cm™ (v,,); 1 695 cm™
(Vo) 1680 em™ (v_); 920 em™ (y,,,)
y 690-720 cm™ (y,,). Para el acido
fenilacético las bandas tipicas son
3100 cm™(v,); 2900y 2 850 ecm (vy,);
1700 cm™ (v,_); 1 595 y 1 456 cm™
(Ve_o); 940 em™ (y,,). Para el acido
isoftalico se observan bandas en
2 930 (ancha) em™ (v,); 1 690 cm™
(Ve_o); 1600,1585y 1460 cmn™ (v, );
920 cm™ (v, y la tipica estructura
de cuatro bandas para derivados
bencénicos disubstituidos 1,3 entre
1690 y 1 920 cmm™. Para el acido te-
reftalico es tipico el patrén de disusti-
tucién 1,4 entre 1 725 y 1 875 cm™ con

tres bandas (1 735, 1 775 y 1 875 cm™).
Para las cetonas el patrén de anali-
sis se basé en dos bandas funda-
mentales: (1 715 + 35) cm™ y 1 300-
1 100 cm™. La benzofenona obte-
nida muestra una banda tipica en
1 680 cm™ que corresponde con una
conjugacién con los nucleos fenili-
cos y estos muestran un tipico pa-
trén de monosustitucién bencénico
entre 1 710y 1 950 cm™ (1 710, 1 780,
1860 y 1 940 cm™). Para el derivado
3-fenil-propil-3-ona se observan
bandas en 2 970 (v ) y 2 850 cm™
(Veg); 1700 cm™ (v,_), 1620,1 540y
1470 cm™ (v._o); 1 210 ecm™ (C-CO-
C); 790 y 690 cm™ (y ).

Fue considerado un probable
mecanismo del proceso de oxida-
cién de derivados alquilarométicos
en condiciones de catélisis por
transferencia de fase (Esquema 1).

CONCLUSIONES

El método de oxidacién propues-
to para substratos alquilaromaticos,
utilizando sales cuaternarias de
amonio como catalizadores y espe-
cificamente, la sal permanganato de
cetilamonio se caracteriza por su
eficiencia y posee algunas ventajas
operativas en comparacién con la
oxidacién clasica no catalitica en
presencia de KMnO,: disminuci6n
ostensible del tiempo de reacciéon en
15 a 20 veces, aumentando la efecti-
vidad del proceso; disminucién en
cinco veces el volumen de la mez-
cla reaccionante (para procesos 0,1
a 1,0 mmol/L), siendo minimas las
pérdidas por fenémenos de adsor-
cién sobre MnO,; incrementos de
rendimientos hasta 80 a 90 % y un
elevado grado de pureza de los pro-
ductos obtenidos, minimizando la
degradacién de los nicleos aroma-
ticos; utilizacién de disolventes co-
mercialmente asequibles, no téxi-
cos y el empleo de sencillas técni-
cas manipulativas.
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