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l b T rt O ~ U U C I U N 

í:,;xisten actual!'lente avances importantes en el campo de la síntesis 
orgánica, sin embarfr,o el uso de polímeros cuino catalizadores no se han 
venido desarrollando sino hasta estos 6ltimos arios¡ como es de suponer­
se los r;rocesos c11talíticos en fase hetero~éneu no son nuevos, pero se 
ha venido de,nostrando dia con dia que las ventajas que ofrece este :nét_2 
do sobre los convencionales son grandes, entre las que podemos mencio-­
nar los excelentes rendimientos, su f&cil manipilaci6n, etc. 

Impotances nan sido los estudios efectuados por ~huon~-Huu,Harle~1 

en '1';1?0, que trata:::-on a-amino alcohol con i1g2co3 adsorbido en celi0a. 
l'or otro lacto, el uso de agentes oxidantes para lo obtenciór. de--· 

aldeh Ídos, cetonas, éÍ.cidos carboxilicos, es amplio en la quimica orp;án_i 
ca siendo de gran interés el desarrollo de nuevos a~entes que posean -­
las propiedades quirnioselectivas, además de que los rendimientos sean -
s:.ijt1tables • 

- ~'ilipuo y Chern2 r.:ostraron que el clorui'o de cromilo adsorbido en 

silica ~el sirve como agente selectivo de alcoholes a aldehídos y ceto­
nas con excelentes resultados • 

Ue acuerdo con los antecedentes presentados, el ob~etivo que se -­
persigue con este Grabajo es mostrar el uso de tonsil, un nuevo y vers~ 
til soporte inorgánico en oxidaciones quimioselectivas de alcoholes a -
aldehídos y cetonas con cloruro de cromilo. Cabe senalar que una de las 
ventajas importantes del tonsil es el de ser de explotación nacional y 

en consecuencia, mucho más barato que loa SOflOrtea descritos en la lit~ 
ratura los cuales son de importación • 
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G E N E h a 1 I v a LJ E S 

La química tradiciocal de los alcoholes implica la oxidación. de e~ 
tos, para dar origen a aldehídos ó cetonas. Es plena:nente conocida la -
variedad de agentes oxidantes que se usan para tal efecto. 

Encre las entidades más comunmente utilizadas estan los d~rivados­
del Cr ( VI ) : 

0) 

(4) 

( 5) 

yd)H (6) 

Otros oxidante que se han venido utilizando para este efecto son -
los derivados del i~n • 

~ ~ ~ººª ... ( 7) 
Penta no 

~ ~~cQi;i .... #~ (8) 

Pentano 



i>eich y Reichstein9 ul utilizar N-naloimions y entidaoes orp;ánicas 
relacionadas nan encontrado su uso corno agentes efectivos pura la oxid~ 
ci6n.de alcoholes • 

Garett 10 uso iiBA para la oxioación de la rriolona Acetonida a la -
Dioldiona Acetonida . 

~ncre otros m&todos se tiene la ox1uac1on de Openauer1 ~ udemás ae­
otros reactivos: .m:so12 y oerivHdos del Ce ( IV )'13 • 

necientemente se han venido utilizando a~entes oxidantes adsorbí-­
dos en diferentes soporces. Lo cual ha impl.1cado una gran versatilidad­
en cuanto a reactivos para sustrutos orr.,ánicos. 

El concepto de soportes activos ( reactivos adsorbidos en un sopoE 
ces ) no es nuevo, la niórogcnaci6n catalica y otros numerosos procesos 
que ocurren con un metal y otras superficies s6lidas pueóen ser propia­
ment;e clasificflcios como ejemplo de soporte activo aunoue de nncuraleza­
transitoria. 

Entre los soportes activos que más se han utilizado para la sínte­
sis orgánica se encuen¡;ran: la celita'l4-, 1 5 y la silice16 • 17 • 

En 1~6H ~~tizon 18 pre~aro Carbonato de Plata adsoroido en celita -
dando como resultado un reactivo notablemente versatil como oxidante. 

o5H A~Q3/Ce\i!aw,. 
Benceno 

( 19) 

Algunos eJemplos importantes de lA utilidad sintét~~a de el siste­
ma Ag2co3 / celita puede ser ª?centrado en la oxidaci6n selectiva de -­
diales v trioles esteroidales20 

.A9~031Celjta .. 
Benccmo 
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~u~ ae las reacciones más notaüLes con Ag2co3 / celita descrita 
por Fetizon es la dirección de la oxidación del 1 , 4 - dioles a la~ 

21 tonas · 

H 

Ag~CO¡,/Celit9 ., 
Benceno 

Ag~Cº3J Celitd !> 

Benceno 

~ (22.) 

\ 6 (23) 

~):o 

24 25 
~ste aistema tarnbien ha sido empleado para oxidar helohidrinas, ' 

26 27 . 28 fcnoles · • y aminas • 
. . 29,30 

~l complejo irioxido de Cromo - ~iridina l rteac. de Collin's ) , 
adsorbido en celita ha sido utilizado para la oxidación de alcoholes 
alilicos a aldehídos , aunque no bay evidencia que el uso de este -
reactivo conduzca a me,jorar la eficiencia o selectividad en la ax_! 
dación a compara,;ión de los reactivas clásicos • 

1 

~H 
El estudio de reac~ivos adsorbidos en sílice es de origen re -­

ciente entre estas entidadeJ se encuencran : Cloruro de Sulfurilo31, 
Ozono·"\~ 1Jetoxida de Sodio

3 
, !Jioxida de liian¡;¡;aneso3 ~ y C'.oruro de -

Cromilo • 

@ ~lalSilice > 
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NaOCH:,/SilicE> 
( 37 ) 

H 
MD,'º2/Siljce l ( 34 ) 

H 

La relevante versatilidad y utilidad de las reacciones con so-­
portes activos es que en muchos casos , tanto el reactivo como el 

producto ( el cual es convertido durante la reacción ) son adsorbi~­
dos sobre la superficie del soporte inorgánico o permanecen interca­
lados en el , de ahí que halla muy pequeña o ninguna contaminación­
de los productos orgánicos por materiales inorgánicos • 

Las reacciones se llevan a cabo en disolventes comunes como 
tolueno , etanol , tetracloruro de carbono ~ diclorometano • El ais­
lamiento de los productos se realiza por decantaci6n 6 filtración 

para remover el reactivo soporte , seguido de la evaporación del di­
solvente • 
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O B J E T I V O 

Tomando en cuenta el amplio uso que han recibido en últimas fechas 
los reactivos adsorbidos sobre un soporte, resalta la necesidad del uso 
rle nuevos soportes. Es por esto que al :::-evisar el panorama nacional en 
este aspecto podemos detenernos en el vasto campo que nos pronorciona -
en este sentido las tierras Bentonitícas. 

Existen varios tipos de Bentonitas que se obtienen según el trata­
miento, al que se someto la arcilla natural, como se observa en la 
tabla r38 • 

La arcilla molida se trata con HCl ó H2so4 de esta Jorma se elimi­
nan impurezas como el carbonato de calcio, oxides de fierro y mugnesio. 

Esta arcilla bentonitica ( tonsil ) esta compuestu de hidroxilica­
tos de aluminio, con cierto concenido de fierro, magnesio y calcio. 

El tonsil es aprovechado a nivel induscrial en procesos de decolo­
ración y purificación de aceites comes;:;ibles, ceras, grasas, jabones y 

otros productos orgúnicos por la via del método del contacto • 
En síntes orgÍnica se utilizó en la apertura de oxiranos39, 40 • 
Desde este punto de vista resalta la posibilidad del uso de un 

nuevo soporte versatil en su totalidad. 
~s por eso que el presente traoajo de tesis tiene como objetivo -­

principal abrir en este sentido el uso de este tipo de tierra con reac­
tivo conocido como lo es el cloruro de cromilo • 

Este reactivo es utilizado nara la oxiáación de metilos unidos a­
aromúticos~1 alcoholes42 y olefinas43, 

El cloruro de cromilo es una entidad inestable es por eso que se -
debe conservar herméticamente y al abri~o de la luz en tecracloruro de­
carbono, en estas condiciones es poco·~stable, si este reactivo es guaE 
dado por largo tiempo se oebe burbujear nicrógeno para remover el ácido 

clorhidrico. 
Por tal razon se pretendio incrementar la estabilidad de este rea~ 

tivo al estar adsorbido en el tonsil además de buscar su quimioespesíf! 
cidad o quimioselectividad. 



Especi~icaciones: 'l' O N ¡;; I L 

"A" L-80 Optimum Op.Extra 

~ensidad Aparonte(g/ml) 0.4!'¿) 0. 1~95 0.490 0.500 

Contenido de Humedad ~{, 7.5 7.5 8.5 8.5 

.Acidez >6 o.o 0.007 0,0'18 0.225 

Velocidad de Filtrado(min.) 1'15" 'l '10" 1 'OO" 0'45" 

Hetención de Aceite \.{¡ 37.5 37.5 38.5 38.5 

Ph 6.8 6.0 3,5 3.0 

.i:i.etiene la malla 100';(. 1.6 1.5 í.5 1.4 

Ii:etiene la malla 150ií> 7.a 8.0 7,9 a.o 
he tiene la malla 20~ 17.7 17.6 17.8 17.5 

he tiene la malla 23o;6 24.1 24.1 24.1 24.2 

ketiene la malla 325% 38.5 38.3 38.1 38.2 

Sílice ( Si02 ) io 73,5 65.4 71,5 72,5 

Alúmina ( Al2o3 ) % 11.1 15.2 13,5 13.0 

Fierro ( Fe2o3 ) % 4.8 5.1 4.5 5.0 

Oxido de íiiagnesio ( MgO );í(, 1.2 1.5 

Oxido de Calcio ( CaO )% 2.5 4.0 2.3 o.a 
Productos de Calcinación 7,3 8.7 7.0 7.2 
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a) .!:'reparación del Cloruro de Cromilo 

b) Precaración del Cloruro de Cromilo adsoroido en 
Bentonita • 

e) Oxidación de alcoholes 
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a) Preparación del Cloruro de Cromil~ 

Una solución de 150 g de 'l'rioxido de Cromo ( VI ) en 100 rol de 

agua se colocan en un matraz de tres bocas nrovisto de : Un embudo 
de separación , un a;,itador magnético .7 un tubo para eliminar los 
vapores de Cloruro de Cromilo • 

A en ta solución se le adiciona 330 ml ácido clorh:Í.drico a tra -

vis de1 emouoo de separación y la solución se enfría a OºC por me-­
aio de una mezcla de bielo- sal a~itandose esta solución • Ense~ui­
da se adicionan 4?0 ml ae ácido suifÚrico concetrado ~ota a ~oca 
por el embudo de seuaración , manteniendo. l<~ agitación constante y 

el enfriamiento • La velocid~rl de adición del ácido sulfúrico es 
regulada de cal manera que la temperatura de reacción no pase de 15 

- 20ºC • 
Cuando todo el ácido sulf~rico ha sido adicionado , la mezcla­

da reacción i;;s i.;ransier.i.da a un embudo de seµaración y se de,ja en -
reposo. En el momento en que las dos capas se hayan separado. la-· 
capa inferior ( Cloruro de Cromilo ) se vierte dentro de un macraz­
para su posterior destilación • 

La fracción que destila encre 115 - 116°C a 735 mm de Hg es 

Cloruro de Cromilo • 

b) Preparación del Clor~ro de Cromilo adsorbido en Bentonica 

A una solución de /0 ml de Cloruro de Gromilo ( 3.3x1o-3 M ) -
se agregan 100 g de Bentoníta ( Optimum Extra ) , se agita la mez-­
cla hasta que la 3enconita adsorba el máximo de oxidante , el exce­
aente se elimina por evaporación al vac.i.o hasta que se observa un -

color ca.fé • 
El reactivo se lava varias veces con benceno • se seca nueva~­

mente , este soporte activo así preparado tiene una conce;;racion de 
).Jx10-5 moles de Cloruro de Cromilo / g de Bentoníta • 
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c) Oxidación de Alcoholes 

e roWsentooita )'> 
R\v 

/ 
rf 

in u:a. matraz de bola se colocan de 3 a 5 R; del sustnJ Go alcohg 

lico en ~O :nl de diclor02ctano y con a~1taci6n coAstance a esta so­
lución se le adiciona poco a poco 5 •~ de Cloruro óe Cromilo adsoro.J:. 
do en 2onsil a temperatura a:noiencc , con a~icuci6n constante y a 
rei'l. 1.Ljo . 

1a a~ltaci6n se canclene conscunte durante 4 hrs., en este 
tiemno el control de la reacci6n se lleva a efecto mediante C.P.F . 
eluyenrlose con el siste:na adecuado para cada sustrato utilizando -­
Iodo como revelador • 

Se filtra la mezcla a vacio , una vez seca la 3enconíta(Tonsil) 

se lava con acetona , hexano y acetato de etilo para extraer el po­
siole proaucto que quede adsoroido en el soporce una vez extraiáo -
se eliminan los disolvences y el producto se hace pasar nor una e~ 
pa la cual consiste de : papel filtro , celita carbon activado P! 
ra eliminar las posibles sales de cromo , posGeriormente al filtra­
do se le hicieroc eres lavados con a~u~ tiestilada , esto se nace -­
con el fin de segurar la eliminaci6n de dichas sales , se obtiene -

una solución inmiscicle con el a¡~ua , a esta solución se le a~rega­
sulfat;o de sodio annídro para secar completamente a el proaucto de­

la posible hunedad que nueaa tener debido al lavado con el a~ua. 
~l disolvente se elimina a_ presión reducida , los produc~os­

fueron ldentif.i.cados por espectroscopia infrarroja , especta·ometría 
de masas y cromatografía en placa finu • 

2&L 



T ,'.',Rt /1 TT 

R~-DH .l:.L~Cl2iae.o to o i ta ; 
R\ 

,.::::o 
-~ R.·l' R'•" 

ALnr::H1ros o (' FTn N J\ <; 

SUSTRATO ESTRUCTURA RENOI-

Mls~T? TIEMPO I.R. E.M. 
(O ~ 

Espectro Id Espectro lb 

@(~H ~ 
78 3 Hrs l 690cm-1 

m/z;J 06 M·· 

m lz; 1 O 5 P. B. 
< C=O > m/z; 77 

©J@ ©!@ 
2d 2b 

miz¡ 1 82 M•. 
80 3Hrs 1 690 cm-1 miz ; 1 O 5 P. B . 

..) e c=o > miz; 77 

% ~ 
3a 3b 

72 4 Hrs l 710-1720Cl1'ÍJ 
miz¡ 21 o M~ 
miz ; J O 5 P. B. o 
miz; 7 7 

ó o 4a 4b 

7G 4Hrs 171 O cm-1 
m/z¡98M" 

mtz;ssP.a. 
e c=ri , 

Sa Sb 

~ 
miz¡ l 32M·· 

~H 
80 3Hrs 1 650 cm-1 miz¡ 1 3 ICMt-J) 

< r-o 1 m/z;77:m/z:5 1 P.8. 
Ga Gb 

~H ~ 3Hrs l 67Scm-1 
miz. ¡ 9 G Mi-· 

80 miz ¡ 9 5 ,.¡.: 1 
( c=o ) 

~H ~ 
7 7 

m/z¡l54W· 
75 3H rs 1 7OOe1'1-1 miz; l 34CM~ 15) 

m/Z¡97 
<C=Ol rmb::E:ig P. B. 

crcJ' ~ ªª Bb 

~e~' 70 3H r-; miz 1 BG M•· 
1 745cm-1 miz 1S5CM!- I) 

mtz 178CM-J 8) 
,m/z115 

fm/1101 
( C=O) lmh A" P R 
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1-:- Bs notorio que el proceso de oxiaaci6:' uouí utiE11aoo se eiec­
tun óe forn:a esrerada en base al Hnalisis que se ha~a de los datoE­
eBrectroscopicos presentados en la tabla No.Il. 

3) Ausencia oe la bandas ~e adso1ci6n en la regi6n de 2~0ü-300J cm-1 

4we iruplica la desaparici6n del grupc nidroxilo • 

b) l-'resencia de banoas de r,dsorción en la reg;i6n cíe 1600-1?50 cm-1 

características ui;.::-a el grupo carbonilo de a:1.oehído ó cetona • 

2.- i.n todos los cosos p1·esenci1J oe l'raf.l;mentos m/z co1-resnonciientes 
a los iones molbculares qye caracterizan al peso molócular de los -
proauctos ooten1dos • 

1 ¡+· 
R\:::o 

,. r{I -
rn/z M+ · 

b) rara los alaehidos 6 ceconas que titnen el racical fenilo ee ha­

cen patentes los fra~mentos m/z ; 105 , m/z 77 , fragmentaci6n -­
característica pani este tipo de compuesLos , 

~:· ~ 

~=ú • 
-B ) © -2 e 

M+· m /z:¡ · 105 m/z 7 77 

e) .i..os aláehíaos tormados ( t)enzaJ.oehído , cinamaldehí.ao , furfural 
5-'áil--1- pentanal) nacen comprobatoria su formación por la presen-­

cia de fragmentos d~ m/z j \ ~·· - 1 ) 



d) El espectro de masas correspondiente a ciclohexanona es congrue,n 
te por la presencia del fr&6mento de m/z ¡ 55 , que es el pico base 
repo~tado en la literatura 

e) lle acuerdo al mecarismo de· fragmentaci6n 3nterior se explican 
otros fragmentos importantes de la mentona • 

)~ 

~l 
+ 

Ruptura ct-1 
m/Zj 69 P. B. 

Ru p tu rv n<z 
miz·; 97 

f) Finalmente el aldehído producto de oxidación del 5-TH?-1-penta -
nol se corrobora por la presenc.ia de los .fragmentos de : m/z ¡: 178-
( M . ._ -18 ) , míz 101 y m/z ¡- 85 ( p. B. ) • 

LJ 
.'OTHP 

-+W 
m/Zj115 

/'°2D 
j 

---.;o. ~ 
miz ;~01 
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I e t t. t . t d 2 ' l q l+ l .- on resnec.o? o .ros rene lVos sooor.P oP , r~a~ .n ~ue e 

cl:iruro de crorni 1_0 JHi.sorbirh en benton:!tP es co:~"f'r:>ti.'"n"'tent<;! e11ui­

vrlente • 

e ro2c1/s ilice 
t 

t~l-\a-CH¿-OH 
C r Of.12/Silice t-C4~e-H 

77°/o 

H 

ó Ag2C°'3 / Celita 

74°/o 

~H 
A9-¿C o?,/ C eli ta 

~ 
80º/o 
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a).- La bentonita ( tonsil ) por prlmera vez se utiliza como sopor-­
i;e áe reactJ.vos resultanáo de rnl.IJ oue11a calidad y bajo cosco. 

b).- El t:loruro de cromilo soportado eu bentoníta es un reactivo ve;: 
sutil para la oxidación de alcoholes • 

c).- Bl so~ortar el cloruro de cromilo en bentoníta incrementa enor­
memente su estabilidad comparativa con cr02c1 2 / CCl~ • 

d).- El reactivo utilizado con el soporte es químioespecifico en --­

cuanto : 

i).- Enlaces c:::::c 

ii).- Acetal THP 

e).- La presencia del soporte implica mayor purificación de los pro­
ductos. 
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