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DESCRIPCIÓN 
 
Proceso para la producción de cetonas a partir de alcoholes secundarios 
 
Campo de la invención 5 
 
Campo técnico de la invención 
 
La presente invención se refiere al proceso para la producción de cetonas a partir de alcoholes secundarios mediante 
el uso de un material híbrido formado por el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido 10 
covalentemente a nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos carboxilato superficiales 
como catalizador eficiente y selectivo de oxidación peroxidativa, asistida por microondas y sin adición de disolvente. 
 
Estado de la técnica 
 15 
Últimamente, los procesos químicos de producción industrial han sido el foco de profundas transformaciones para 
satisfacer criterios de sostenibilidad, en los que se prefieren los procedimientos desarrollados según principios de 
química ecológica frente a los procedimientos antiguos [1-12]. Una realización de esto consiste en el desarrollo de 
procesos catalíticos de oxidación parcial eficientes, selectivos, ambientalmente tolerables y económicamente viables 
[1-12], que han atraído gran atención por la comunidad científica. Entre estos, destaca la oxidación parcial de alcoholes 20 
y cetonas, no solo debido a la relevancia de funcionalización, sino también por las importantes aplicaciones de las 
cetonas obtenidas [1, 2, 4, 7-9, 13-15]. 
 
Varma et al. en "Microwave-assisted oxidation of alcohols under solvent-free conditions using clayfen" divulga la 
oxidación de alcoholes a compuestos de carbonilo usando Clayfen (nitrato de hierro (III) soportado sobre arcilla 25 
montmorillonita K10) en condiciones libres de disolvente en un proceso que se acelera por irradiación de microondas. 
 
Respecto a los procesos sintéticos conocidos, la mayoría necesita altas cantidades de catalizador [16, 17], largos 
tiempos de reacción [18-20] y/o aditivos (bases, agentes de transferencia de fase, etc.) [2, 16-20], así como oxidantes 
(p. ej., sales de manganeso cromatos) [13-15, 21, 22] y disolventes [19-24] que a menudo son costosos y/o tóxicos. 30 
La formación de subproductos es otra dificultad. Además, los catalizadores usados son frecuentemente difíciles de 
preparar, no muestran buena actividad en la oxidación de alcoholes alifáticos y no es posible reutilizarlos [2, 4, 18-20, 
25, 26]. 
 
Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad de nuevos procesos catalíticos para la oxidación parcial de alcohol que 35 
puedan mitigar algunas de las limitaciones importantes anteriormente mencionadas y, aunque se ha desarrollado 
últimamente mucho trabajo dirigido a estos problemas (a saber, el uso de microondas) [1, 2, 4], se necesitan nuevas 
soluciones. 
 
El problema técnico en la base de la presente invención es proporcionar un sistema catalítico de alta eficacia y 40 
selectividad que permita la oxidación parcial de alcoholes secundarios a las cetonas respectivas de modo sostenible. 
 
La presente invención resuelve este problema proporcionando un proceso para la producción de cetonas a partir de 
alcoholes secundarios que usa un catalizador eficiente y reutilizable compuesto de un material híbrido, basado en un 
complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) anclado en nanotubos de carbono funcionalizados con 45 
grupos carboxilato superficiales, sin adición de disolvente y usando irradiación de microondas de baja potencia. 
 
El material híbrido de la presente invención actúa en condiciones catalíticas heterogéneas, siendo particularmente 
estable y fácilmente separable del medio de reacción, pero muestra propiedades de sistemas catalíticos homogéneos, 
a saber, con respecto a selectividad y actividad. 50 
 
Las ventajas de esta invención son debidas al uso del material híbrido anteriormente descrito en la síntesis asistida 
por microondas de cetonas, que permite (i) crear una conversión casi cuantitativa del alcohol en cetona; (ii) reutilizar 
dicho material híbrido en un número significativo de ciclos catalíticos consecutivos sin pérdida de actividad; (iii) eliminar 
el uso de disolventes orgánicos y (iv) reducir significativamente el tiempo de reacción a 1 h. 55 
 
Es por lo tanto un proceso sencillo, rápido y ecológico significativo en la química ecológica. 
 
Antes de presentar esta solicitud, no era conocida ninguna solicitud de materiales híbridos constituidos por complejos 
de hierro, con ligandos escorpionato u otros, anclados en nanotubos de carbono de paredes múltiples, como 60 
catalizadores de procesos de oxidación de alcoholes a cetonas.  
 
Se ha mostrado ahora sorprendentemente que el uso del material híbrido formado por el complejo de 
diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido covalentemente a nanotubos de carbono de paredes múltiples 
funcionalizados con grupos carboxilato superficiales en la oxidación de alcoholes secundarios es un sistema de alta 65 
eficacia y selectividad en tiempos de reacción muy cortos que puede reutilizarse fácilmente sin pérdida de actividad. 
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Se consiguió una conversión casi cuantitativa de los alcoholes en las cetonas respectivas durante al menos 6 ciclos 
consecutivos. 
 
Aunque el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (ii) se ha aplicado a la oxidación de ciclohexano en 
medio homogéneo [27] y medio heterogéneo [32], no se describe nada en la técnica anterior que prediga la posibilidad 5 
de usarse como catalizador activo y selectivo de oxidación peroxidativa asistida por microondas de alcoholes 
secundarios a cetonas. De hecho, el material híbrido usado en la presente invención se ha mostrado que es 
sorprendentemente robusto en las condiciones operativas usadas en la presente invención (p. ej., temperaturas 
moderadas de hasta 100 ºC y con irradiación de microondas), permitiendo su reciclado y reutilización durante una 
serie de ciclos catalíticos sucesivos. 10 
 
Teniendo en consideración las ventajas anteriormente mencionadas, el proceso catalítico ahora desarrollado, 
resultante del uso del material híbrido anteriormente mencionado, parece muy prometedor desde el punto de vista 
económico y con gran potencial para aplicarse industrialmente. 
 15 
Resumen de la invención 
 
La presente invención se refiere al proceso para la producción de cetonas a partir de alcoholes secundarios mediante 
el uso innovador de un material híbrido compuesto por un complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) 
unido covalentemente a nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos carboxilato 20 
superficiales para la oxidación parcial de 1-feniletanol o ciclohexanol con hidroperóxido de terc-butilo en ausencia de 
disolventes, con tiempos de reacción reducidos y usando irradiación de microondas de baja potencia. 
 
Por tanto, la presente invención es el resultado del uso sin precedentes del material híbrido anteriormente mencionado 
como catalizador de la oxidación de alcohol secundario asistida por microondas que se separa fácilmente del medio 25 
de reacción y se reutiliza en un nuevo ciclo catalítico sin pérdida de actividad. Esto sucede durante al menos seis 
ciclos catalíticos consecutivos. 
 
La ruta de síntesis de cetonas de la presente invención evita una de las limitaciones más significativas del uso de 
catalizadores homogéneos, es decir, la imposibilidad de separación del medio de reacción, mientras que el material 30 
híbrido mantiene las características importantes de alta actividad y selectividad. 
 
Descripción detallada de la invención 
 
La invención se refiere a un proceso para la producción de cetonas a partir de alcoholes secundarios mediante el uso 35 
de una mezcla de material híbrido formada por el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido 
covalentemente a nanotubos de carbono funcionalizados con grupos carboxilato superficiales, con un contenido de 
hierro entre 1 y 5 % (p/p), como catalizador eficiente y reciclable de la oxidación parcial de alcoholes secundarios con 
hidroperóxido de terc-butilo como agente oxidante, a una temperatura entre 60 y 100 ºC e irradiación por microondas 
durante 1 hora, a las cetonas respectivas, llevándose a cabo el proceso en condiciones ambientalmente tolerables (sin 40 
disolventes y temperaturas moderadas) y con alto rendimiento y selectividad. 
 
Se ha mostrado ahora que el uso del material híbrido formado por el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-
il)metano/hierro (II) unido covalentemente a nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos 
carboxilato superficiales en la oxidación de 1-feniletanol o ciclohexanol es un sistema de alta eficacia y selectividad en 45 
tiempos de reacción muy cortos y que puede reutilizarse fácilmente sin pérdida de actividad. Se consiguió la conversión 
cuantitativa de los alcoholes en las cetonas respectivas durante al menos 6 ciclos consecutivos, con frecuencias de 
ciclos catalíticos, es decir, frecuencias de recambio (TOF) expresadas en moles de producto por mol de catalizador 
por hora, de hasta 1,8 x 103h-1. 
 50 
Las ventajas asociadas con esta invención son debidas al uso del material híbrido anteriormente descrito en la síntesis 
asistida por microondas de cetonas, que permite (i) crear una conversión casi cuantitativa del alcohol en cetona; (ii) 
reutilizar dicho material híbrido en un número significativo de ciclos catalíticos consecutivos sin pérdida de actividad; 
(iii) eliminar el uso de disolventes orgánicos y (iv) reducir significativamente el tiempo de reacción a 1 h.  
 55 
Por tanto, el proceso para producción ahora desarrollado, debido al uso del material híbrido anteriormente 
mencionado, parece muy prometedor desde el punto de vista económico y con gran potencial para aplicarse 
industrialmente, ya que permite superar las desventajas de los sistemas conocidos hasta ahora, tales como la 
necesidad de i) altas cantidades de catalizador [16, 17], ii) largos tiempos de reacción [18-20], iii) presencia de aditivos 
o cocatalizadores [2, 16-20], iv) altas cantidades de oxidantes tóxicos [13-15, 21, 22], v) disolventes [19-24] o la 60 
formación de subproductos. Además, los catalizadores conocidos son frecuentemente difíciles de preparar, no 
muestran buena actividad en la oxidación de alcoholes alifáticos y no es posible reutilizarlos [2, 4, 18-20, 25, 26]. 
 
Adicionalmente, el proceso para producción divulgado en la presente invención, debido al uso del material híbrido 
anteriormente mencionado, es también activo en la oxidación de o-, m- o p-cresoles, alcoholes lineales tales como 1-65 
butanol, 2-butanol, 2-hexanol y dioles (p. ej., 1,3-butanodiol), permitiendo también la reutilización de dicho material 
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híbrido en un número significativo de ciclos catalíticos consecutivos sin pérdida de actividad. 
 
En una realización preferida de la presente invención, el material híbrido tiene un contenido de hierro del 2 % (p/p).  
 
En otra realización preferida de la presente invención, la temperatura usada es de 80 ºC. 5 
 
Los disolventes y reactivos se adquirieron comercialmente (Aldrich) y se usan como se recibieron. 
 
El complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) se preparó según el proceso descrito en la bibliografía [27] 
y los nanotubos de carbono de paredes múltiples se funcionalizaron por tratamiento con ácido nítrico 5 N durante 3 h 10 
seguido de hidróxido de sodio 20 mM durante 1 h, según procedimientos conocidos en la técnica [28-31]. Se obtuvo 
el material híbrido de la presente invención por heterogeneización del complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-
il)metano/hierro (II) en nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados, llevada a cabo según un protocolo 
conocido [32]. 
 15 
Se analizaron los productos de los ensayos catalíticos por cromatografía de gases (GC) usando un cromatógrafo 
FISONS Instruments de serie GC 8000 con una columna capilar DB-624 (J&W) (detector FID) y software Jasco-Borwin 
v. 1.50. La temperatura de inyección era de 240 ºC. La temperatura inicial se mantuvo a 100 ºC durante 1 minuto, 
entonces se aumentó  
 20 
a 10 ºC/min hasta 180 ºC y se mantuvo a esta temperatura durante 1 minuto. Se usó helio como gas portador. Se 
llevaron a cabo los análisis de GC-MS usando un instrumento Perkin Elmer Clarus 600 C (helio como gas portador). 
El voltaje de ionización era de 70 eV. Se llevó a cabo la cromatografía de gases en el modo de programación de 
temperatura, usando una columna SGE BPX5 (30 m x 0,25 mmx0,25 μm). Se identificaron los productos de reacción 
por comparación de sus tiempos de retención con compuestos de referencia conocidos, y por comparación de sus 25 
espectros de masas con los patrones de fragmento obtenidos de la colección espectral NIST almacenada en el 
programa informático del espectrómetro de masas. 
 
El material híbrido formado por el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido covalentemente a 
nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos carboxilato superficiales, con un contenido de 30 
hierro del 2 % (p/p) es notablemente efectivo y selectivo en la oxidación asistida por microondas de alcoholes 
secundarios a las cetonas respectivas con hidroperóxido de terc-butilo y sin adición de disolvente. 
 
EJEMPLOS 
 35 
Se describe con más detalle la descripción del proceso catalítico de oxidación de los alcoholes secundarios 
ciclohexanol, 3-hexanol y 1-feniletanol por los siguientes ejemplos, solo con fines ilustrativos, y sin limitar el alcance 
de la presente invención. 
 
Ejemplo 1 40 
 
Proceso para oxidación peroxidativa asistida por microondas de ciclohexanol a ciclohexanona usando como 
catalizador el material híbrido formado por el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido 
covalentemente a nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos carboxilato, con un 
contenido de hierro del 2 % (p/p). 45 
 
Se colocaron en un tubo cilíndrico Pyrex del reactor de microondas Monowave 300 Anton Paar el sustrato 
(ciclohexanol, 5 mmol), solución acuosa al 70 % de hidroperóxido de terc-butilo (10 mmol) y 5 μmol de catalizador 
(basado en el complejo de hierro; 0,1 % mol frente al sustrato). Se cerró el sistema, se agitó y se irradió con microondas 
durante 60 minutos hasta 80 ºC a 25 W de potencia. Después de la reacción, se dejó enfriar la mezcla de reacción 50 
hasta temperatura ambiente. 
 
Extracción y análisis por cromatografía de gases: Se trató la mezcla de reacción resultante con 5 ml de acetonitrilo y 
300 μl de patrón interno (ej. benzaldehído). Se agitó durante 10 minutos y, después de envejecer, se tomó una muestra 
(4 μl de la fase orgánica y se analizó por GC (o GC-MS) usando el procedimiento de patrón interno. 55 
 
Tabla 1- Oxidación asistida por microondas de ciclohexanol catalizada por el material híbrido compuesto por el 
complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido covalentemente a nanotubos de carbono de paredes 
múltiples funcionalizados con grupos carboxilato superficiales, con un contenido de hierro del 2 % (p/p).a 

Ciclo catalítico Rendimientob/% TOFc/h-1 Selectividadd/% 

1 98,3 984 99 

2 97,8 978 99 

3 97,7 977 99 

4 97,7 977 99 
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5 97,6 976 98 

6 94,1 941 96 
7 88,4 884 97 

 
a Condiciones de reacción: 5 mmol de sustrato, 5 μmol de catalizador (basado en el complejo de hierro, 0,1 % mol 
frente a sustrato), 10 mmol de hidroperóxido de terc-butilo (2 eq., 70 % en H2O), 80 ºC, 60 minutos con irradiación de 
microondas (25 W).  
b Basado en análisis de cromatografía de gases, moles de cetona por 100 moles de alcano, 100 % de selectividad en 5 
todos los casos.  
c Frecuencia de ciclos catalíticos= número de moles de cetona por moles de catalizador por hora. 
d Moles de cetona por mol de alcohol convertido. 
 
Ejemplo 2 10 
 
Proceso de oxidación peroxidativa asistida por microondas de 1-feniletanol a acetofenona usando como catalizador el 
material híbrido formado por el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido covalentemente a 
nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos carboxilato, con un contenido de hierro del 2 
% (p/p). 15 
 
Se colocaron en un tubo cilíndrico Pyrex del reactor de microondas Monowave 300 Anton Paar el sustrato (1-
feniletanol, 5 mmol), solución acuosa al 70 % de hidroperóxido de terc-butilo (10 mmol) y 5 μmol de catalizador (basado 
en el complejo de hierro; 0,1 % mol frente al sustrato). Se cerró el sistema, se agitó y se irradió con microondas durante 
60 minutos hasta 80 ºC a 25 W de potencia. Después de la reacción, se dejó enfriar la mezcla de reacción hasta 20 
temperatura ambiente. 
 
Extracción y análisis por cromatografía de gases: Se trató la mezcla de reacción resultante con 5 ml de acetonitrilo y 
300 μl de patrón interno (ej. benzaldehído). Se agitó durante 10 minutos y, después de envejecer, se tomó una muestra 
(4 μl de la fase orgánica y se analizó por GC (o GC-MS) usando el procedimiento de patrón interno. 25 
 
Tabla 2- Oxidación asistida por microondas de 1-feniletanol catalizada por el material híbrido compuesto por el 
complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido covalentemente a nanotubos de carbono de paredes 
múltiples funcionalizados con grupos carboxilato superficiales, con un contenido de hierro del 2 % (p/p).a 

Ciclo catalítico Rendimientob/% TOFc/h-1 Selectividadd/% 

1 94,2 942 98 

2 93,5 935 98 
3 93,3 933 98 

4 93,3 933 98 

5 92,8 928 97 
6 92,1 921 97 

 30 
a Condiciones de reacción: 5 mmol de sustrato, 5 μmol de catalizador (basado en el complejo de hierro, 0,1 % mol 
frente a sustrato), 10 mmol de hidroperóxido de terc-butilo (2 eq., 70 % en H2O), 80 ºC, 60 minutos con irradiación de 
microondas (25 W).  
b Basado en análisis de cromatografía de gases, moles de cetona por 100 moles de alcano, 100 % de selectividad en 
todos los casos.  35 
c Frecuencia de ciclos catalíticos= número de moles de cetona por moles de catalizador por hora. 
d Moles de cetona por mol de alcohol convertido. 
 
Ejemplo 3 
 40 
Proceso de oxidación peroxidativa asistida por microondas de 3-hexanol a 3-hexanona usando como catalizador el 
material híbrido formado por el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido covalentemente a 
nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos carboxilato, con un contenido de hierro del 2 
% (p/p).  
 45 
Se colocaron en un tubo cilíndrico Pyrex del reactor de microondas Monowave 300 Anton Paar el sustrato (3-hexanol, 
5 mmol), solución acuosa al 70 % de hidroperóxido de terc-butilo (10 mmol) y 5 μmol de catalizador (basado en el 
complejo de hierro; 0,1 % mol frente al sustrato). Se cerró el sistema, se agitó y se irradió con microondas durante 60 
minutos hasta 80 ºC a 25 W de potencia. Después de la reacción, se dejó enfriar la mezcla de reacción hasta 
temperatura ambiente. 50 
 

(continuación)
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Extracción y análisis por cromatografía de gases: Se trató la mezcla de reacción resultante con 5 ml de acetonitrilo y 
300 μl de patrón interno (ej. benzaldehído). Se agitó durante 10 minutos y, después de envejecer, se tomó una muestra 
(4 μl de la fase orgánica y se analizó por GC (o GC-MS) usando el procedimiento de patrón interno. 
 
Se obtuvo 3-hexanona como producto único (100 % de selectividad) con un rendimiento de 9,8 % y una TOF de 98 h-5 
1. La excelente selectividad obtenida con el presente proceso para oxidación parcial del sustrato 3-hexanol es digna 
de señalar. 
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REIVINDICACIONES 
 
1. Proceso para la producción de cetonas a partir de alcoholes secundarios asistido por radiación de 
microondas, que comprende el mezclado de un agente oxidante con un material híbrido de diclorohidrotris(pirazol-1-
il)metano/hierro (II) unido covalentemente a nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos 5 
carboxilato superficiales como catalizador, a una temperatura de 80 ºC. 
 
2. Proceso según la reivindicación 1, en el que el agente oxidante es una solución acuosa al 70 % de 
hidroperóxido de terc-butilo. 
 10 
3. Proceso según la reivindicación 1, en el que el complejo de diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) 
contiene un contenido de hierro del 2 % (p/p). 
 
4. Proceso según la reivindicación 1, en el que los alcoholes secundarios se seleccionan de: ciclohexanol, 1-
feniletanol, o-, m- o p-cresoles, alcoholes lineales tales como 2-hexanol, 3-hexanol, 1-butanol o 2-butanol y dioles, 15 
entre otros. 
 
5. Proceso según la reivindicación 1, en el que el tiempo de reacción es de 1 hora. 
 
6. Proceso según la reivindicación 1, que está libre de adición de disolvente. 20 
 
7. Proceso según la reivindicación 1, en el que el catalizador diclorohidrotris(pirazol-1-il)metano/hierro (II) unido 
covalentemente a nanotubos de carbono de paredes múltiples funcionalizados con grupos carboxilato superficiales es 
reutilizable en al menos seis ciclos catalíticos posteriores. 
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