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INTRODUCCIÓN 
 
La oxidación selectiva de sulfuros para la obtención 

del correspondiente sulfóxido y/o sulfona es una 
transformación importante en química fina. Los sulfóxidos 
y las sulfonas son moléculas intermediarias de síntesis de 
otros compuestos de gran utilidad, como antiulcerosos, 
antibacterianos y antifúngicos, entre otros (Drabowski et 
al., 1994). Resultan de particular interés ambiental las 
sulfonas, dado que la misma posee mayor 
biodegradabilidad que el correspondiente sulfuro de partida 
(De Weber y Verachtert, 1997). Desde un punto de vista 
ambiental y económico el uso de peróxido de hidrógeno 
como oxidante es particularmente útil debido a la seguridad 
de almacenamiento y operación, bajo costo y sólo genera 
agua como subproducto. Sin embargo, sin la presencia de 
un catalizador la oxidación de moléculas órgano-sulfuradas 
con peróxido de hidrógeno requiere altas temperaturas y 
tiempos de reacción prolongados (Frenzel et al., 20108).   

Se ha reportado el empleo de numerosos catalizadores 
en la oxidación de moléculas orgánicas: heteropoliácidos, 
zeolitas y óxidos mixtos, entre otros (Frenzel et al., 2018; 
Kon et al., 2013). Los óxidos mixtos con estructura 
perovskita presentan diferentes distribuciones que generan 
vacancias de oxígeno, las cuales juegan un papel 
importante en las reacciones de óxido-reducción. 
Conjuntamente con el desarrollo de los materiales 
catalíticos, la importancia de optimizar las condiciones de 
reacción nos permite que los procesos sean más rápidos, se 
requieran menores temperaturas, cantidades de reactivos y 
oxidantes, además de mejorar la conversión y selectividad 
hacia el producto deseado en condiciones de reacción 
suaves. 

En el presente trabajo se presenta el estudio de 
optimización de condiciones de reacción empleando un 
óxido mixto con estructura perovskita (KTaO3) como 
catalizador en la oxidación selectiva de metil fenil sulfuro. 
Para optimizar la selectividad hacia la sulfona, se 
evaluarán: concentración de oxidante, reacción 
temperatura, cantidad de catalizador, naturaleza del 
oxidante y el solvente. 
 

MÉTODOS 
 

La oxidación catalítica de metil fenil sulfuro (MFS, 
Sigma-Aldrich) con peróxido de hidrógeno (H2O2 30%p/v, 
Cicarelli) se llevó a cabo en un reactor de vidrio Pirex 
(capacidad 25 cm3), sumergido en un baño termostatizado 

equipado con un condensador a reflujo, termómetro y con 
agitación magnética vigorosa. Todos los reactivos se 
usaron sin purificación adicional. Los productos fueron 
extraídos del reactor con una jeringa a través de un septum 
y antes de ser analizados fueron filtrados para separar el 
catalizador. Los productos orgánicos se analizaron y 
cuantificaron por cromatografía en fase gaseosa (CG) 
empleando un cromatógrafo Perkin Elmer 500 y por 
espectrometría de masas empleando un equipo GC-Masas 
(Shimadzu QP 5050 GC-17 A). El óxido mixto con 
estructura perovskita (KTaO3) se sintetizó por otra línea de 
trabajo de nuestro laboratorio. 
 

RESULTADOS 
 

Efecto de la cantidad de oxidante 
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Fig. 1. Efecto de la cantidad de oxidante en la conversión 
de MFS y selectividad. Condiciones de reacción: T: 60ºC; MFS: 
2mmol; Solvente: acetonitrilo; cant. de catal.: 20 mg; tiempo: 240 min. 

 
Se varió la concentración de oxidante (H2O2) de 2 

mmol a 6 mmol, y los resultados se presentan en la Fig. 1. 
La efectividad del H2O2 como oxidante activo fue 
corroborado debido a que casi no se logró la conversión en 
su ausencia (∼1.5%). Para bajas concentraciones de H2O2 
la conversión final de MFS, así como la selectividad hacia 
metil fenil sulfona resultaron bajas. Esto se atribuye a la 
disminución de la efectividad de oxidante en el medio de 
reacción. La conversión final aumentó de 55.5% a 87.4%, y 
la selectividad hacia la sulfona de 30.7% a 80.1%, cuando 
la concentración de oxidante aumentó de 2 mmol a 4 mmol 
respectivamente. Cuando se usaron 6 mmol de H2O2, la 
conversión y selectividad disminuyeron ligeramente debido 
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a una dilución de la mezcla de reacción por la presencia de 
una mayor cantidad de moléculas de agua en solución 
(Maurya et al., 2007). 

 
Efecto de la temperatura de reacción 

Se evaluaron cinco temperaturas de reacción diferentes 
y los resultados se presentan en la Tabla 1. La conversión 
final resultó mayor cuando la temperatura de reacción 
aumentó de 20ºC a 60°C, además se mejoró la selectividad 
hacia la sulfona, en línea con lo reportados por otros 
autores. A bajas temperaturas, en la oxidación catalítica de 
sulfuros se obtienen altas selectividades hacia sulfóxidos y 
a elevadas temperaturas, hacia las sulfonas (Martausová et 
al., 2018). A pesar de que la selectividad hacia metil fenil 
sulfona aumenta ligeramente a 80°C, la disminución en la 
conversión total se atribuye al consumo de H2O2 en una 
reacción de autodescomposición paralela, favorecida a altas 
temperaturas. 

H2O2 → H2O + 0.5 O2   (1) 
 

Tabla 1. Conversión y selectividades en función de la 
temperatura de reacción 

Temperatura 
(ºC) 

Conversión 
(%) 

Selectividad (%) 
Sulfóxido Sulfona 

20 60 40 60 
40 66 36 64 
50 77 29 71 
60 87 20 80 
80 84 17 83 
Condiciones de reacción: MFS: 2mmol; H2O2: 4 mmol, Solvente: 
acetonitrilo, cant. de catal.: 20 mg; tiempo: 240 min. 

 
Efecto de la cantidad de catalizador 

Para la reacción no catalítica, la conversión final fue de 
∼10%, con una selectividad de 52.7% hacia el sulfóxido y 
47,3% hacia sulfona, atribuido a la naturaleza de electrófilo 
débil del H2O2. Al agregar 20 mg de catalizador, la 
conversión final se incrementó significativamente 
alcanzando la más alta conversión (87,4%) con una 
selectividad de 80,1%. Por lo tanto, el catalizador no sólo 
mejoró la conversión final, sino también la selectividad 
hacia el sulfona. Un aumento adicional en la cantidad de 
catalizador (50mg y 100mg) no generó ninguna mejora en 
la conversión final; por el contrario, la disminuyó (60% y 
22%, respectivamente). Bezaatpour et al. (2007) 
informaron que mayores cantidades de catalizador 
producen descomposición de H2O2 (según (1)).  
 
Efecto de la naturaleza del solvente 

Se evaluaron solventes con diferentes polaridades: 
agua, metanol, 2-propanol, n-hexano, acetona y 
acetonitrilo. Cuando se utilizó n-hexano y agua como 
solventes, no fue posible obtener una fase líquida 
homogénea y casi no se obtuvo conversión, 15,2% y 19,5% 
respectivamente. Para los otros solventes, la conversión 
final sigue el siguiente orden: acetonitrilo (87.4%)> 
metanol (78,2%)> etanol (61,9%)> 2-propanol (58,5%), 
atribuido a la valores de constantes dieléctricos: 37.5D, 

32.6D, 24.3D y 18.7D, respectivamente. La mayor 
conversión obtenida en acetonitrilo con el respeto a otros 
solventes puede explicarse en términos de polaridad, dado 
que mayor valor de constante dieléctrica favorece el 
contacto gracias al carácter hidrofílico de las perovskitas, 
independientemente de la aproticidad o proticidad de la 
solvente. 

 
CONCLUSIONES 

 
Se evaluaron diferentes condiciones de reacción en la 

oxidación selectiva de metil fenil sulfuro a los fines de 
optimizar las mismas, con el propósito de maximizar la 
conversión y selectividad a la correspondiente sulfona, 
empleando como catalizador óxido mixto con estructura 
perovskita. Se determinó que empleando 4mmol de H2O2 
como agente oxidante, 60ºC de temperatura de reacción, 20 
mg de catalizador y acetonitrilo como solvente se obtiene la 
mayor conversión (87,4%) con una selectividad de 80,1% 
hacia el producto de interés, sulfona. 
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