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INTrOLUCCION

bxisten actualmente avances importantes en el campo de la sintesis
organica, sin embargo el use de polimeros como catalizadores no se han
venido desarrollando sino hasta estos (ltimos afos; como es de suponer-—
se los procesos cataliticos en fase heterogénes no son nueves, nexro se
nha venide demostrando dia con dis que las ventajas que ofrece este méto
do sobre los convencionzles son grandes, entre 1as gue podemnos mMencio-—-
nar los excelentes rendimientos, su fhcil manipilacidn, evc.

impotantes han sido los estudios efectuados por Khuon@-HuU.Harlemq
en 14970, que trataron ¥ -amino alcohol con Ag2003 adsoroido en celita.

Por otro lado, el uso de agentes oxidantes para ls obtencidn de--
aldehidos, cetonas, &cidos carboxilices, es amplio en la guimica orgéni
ca siendo de gran interés el desarrollo de nuevos agentes QuUE LOSEAN —-
las propiedades quimioselectivas, ademds de que los rendimientos sean -
azsuetables .

' Tilipvo ¥ Chern® moscraron que el clorurc de cromilo adsorbido en
silica zel sirve como agente selectivo de alcoholes a aldehidos y ceto-
nas con excelentes resultados .

e acuerdo con los antecedentes presentsdos, el objetivo gue se ~-
persigue con este crabajo es mostrar el uso de tonsil, un nuevo v versg
til soporte inorgdnico en oxidaciones quimiocselectivas de alcoholes a -
aldenidos ¥y cetonas con cloruro de cromilo. Cave senalar que una de las
ventajas importantes del tonsil es el de ser de explovacidn nacional
en consecuencia, mucho més barato gue los soportes descritos en la lite
ratura los cuales son de importacidn . '
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La quimica tradicioral de los alcoholes implica la oxidacidn. de es

’

tos, para dar origen a aldehidos 6 cetonas. Es plenamente conocida la =

variedad de agentes oxidantes que se usan para tal efecto.

Entre las entidades més comunmente utilizadas estan los derivados-

del Cr ( VI )
H
. H-:CFDA

Acetona

R
A ensa, . Y

O —cma Cg,zmg Q> o
ool

C I'O:“PV
CHCLo

Otros oxidante que se han venido utilizando para este efecto son

(3

)

los derivados del Mn .

@/V‘\\/\ou Mno, X W
Pentano
_ H
o > H ‘

KMnQ4a
Pentano

-

(8)



neich y Reicnstein9 al utilizsr N-naloimidas y entidaces orsdnicses
relacionsdas nan encontrado su usgo como agentes efectivos para ls oxida

cibn de alcoholes .
5arett1o use ¥BA para la oxicacidn de la Triolona Acetonida a la -

Dioldiona Acetonida .

‘<

S
N.BA

H PY/TbOH

Entre otros métodos se tiene lo oxidacidn de Openauerqf ademds de-
otros reactivos: DKSOqz y derivados del Ce ( IV )13.

hecieatemente se han venido utilizando agentes oxidantes adsorbi--
dos en diferentes soportes. L0 cudl ha imPlicade una gran versatilidad-
en cuanto a resctivosg para sustrztos orgénicos.

£l concepto de soportes activos ( reactivos adsorbidos en un sopor
tes ) no es nuevo, la nidrogcnacibdn catalica vy otros numerosos procesos
gue ccurren con un metal y otras superficies sblidas puedern ser propia-
mente clasificados como ejemplo de soporte activo aungue de naturaleza-
transitoria.

Entre los soportes actives que més se han utilizado varsa la sinte-

sis orgénica se encuencran: la celitam’15 y la siliceqo’?/ .
En 196# bbtizonqa preraro Carponato de Flata adsorpido en celita -

dando como resultado un reactivo notablemente vergatil como oxidante.

’ .
—AgaL0y/Celita,,. (19)
Benceno

Algunos ejemplos importantes de 1la utilidad sintét.ea de el siste~
na Ag2003 / celita puede ser encontrado en la oxidacidn selective de —-

dioles v trioles esceroidales20 .

[

_AggC_QgLCﬂLtd,
Benceno H
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Lua Qe las reacciones més notawies con A52003 / celita descrita
por Fetizon es la direccidén de la oxidacidn del 1 , 4 - dioles a lag

tonas
H A gzﬂ:gé /Celita ; Q@O
Hg/\w/ﬁxo Benceno (22 )

(23
/ H AgLOy/Celita, ’

H Benceno
) . . . . 24 25
rote sistema vambien ha sido empleado para oxidar halohidrinas, °
26 27 . 28
funoles™ =" y aminas . .
29,30

sl complejo Trioxidolde Crowo - riridina { keac. de Collin's ) 7
adgorbido en celita ha sido utilizado para la oxidacidn de alcoholes
alilicos a aldenldos , aunque no hay evidencia que el uso de este -
reactivo conduzca a mejorar la eficiencia o selectividad en la oxi
dacidén a comparanién de los reactivos cldsicos .

!
- : Ry
/Q/:r\o C rO3—P:+£ fCelita, %
H

El estudio de reaciivos adsorbidos en silice es de origen re --
ciente entre estas entidades se encuentran : Cloruro de sulfurile3?,
020n032 Metoxido de Sodio  , Diexido de Manganesoju y Cloruro de -
Cromilo . [

@ _SQLL/Silice, (3%

1 (O} |
- ‘ ' {36)
QsLSilice,
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NaOCH-/Silice Q\
> (37)
0, 4

(34 )

La rel evante versatilidad y utilidad de las reacciones con so~-
portes activos es que en muchos casos , tanto el resctivo como el -
producto ( el cual es convertido durante la reaccidn ) son BdEOTDim—
dos sobre la superficie del soporte inorganico o permanecen interca-—
lados en el , de ahi gue halla muy pequefia o ninguna contaminacidn-
de los productos orginicos por materiales inorganicos .

Las reacciones se llevan-a cabo en disolventes conunes como @
tolueno , etanol , tetracloruro de carbono y diclorometano . El ais-
lamiento de los productos se realiza por decantacidén &6 filtracidén ,
para remover el reactive soporte , seguido de la evaparacidn del di-
solvente .
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Tomando en cuenta el amplio uso que han recibido en Gltimas fechas
los reactivos adsorbidos sobre un soporte, resalta la necesidad del uso
de nuevos soportes. Es por esto gue al revisar el panorama nacional en
eate aspecto podemos detemernos en el vasto ¢ampo gue nos proporciona =
en este sentido las tierras Bentoniticas,

Existen varios tipos de Benconitas gque s2 obtienen segin el tratae-
miento, &l que se somete la arcilla natural, como se observas &n la ——-—
tabla 138

L2 arcilla molida se trata con HCL 6 52304 de esta forma se elimi-
nan impurezas como el carbonato de calcio, oxidos de fierro y magnesio.

Esta arcilla bentonitica ( tonsil ) esta compuesta de hidroxilica-

tos de aluminio, con cierto contenido de fierro, magnesio ¥ caleio,

o

Bl tonsil es aprovechado a nivel industrial en procesos de decolo-
ib

racidén y purificacidn de aceites comestibles, ceras, grases, jabones ¥y

otros productos orgdnicos por la via del método del contacto .

En sintes orgéhica se utilizd en la apertura de oxiranos> "0

Desde este punto de vista resalta la posibilidad del uso de un ==
nuevo soporte versatil en su totalidad.

ks por €80 que el presente tranajs de tesis tiene como objativo —-—
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 para l2 oxidacidn de metilos unidos - &~
aromébicos%q alcoh019542 ¥ olefina343.

El cloruro de cromilo es una entidad inestable es por eso que se -
debe conservar herméticamente y al abrigo de la luz en tegraclorurc de-
carbono, en estas condiciones es pocec sstable, 3i este reactivo es guaxr
dado por largo tiempo se debe burbujear nitrbdgeno para remover el Acido
clorhidrico.

For tal razon se pretendio incrementar la estabilidad de este reac
tivo al estar adsorbido en el tonsil ademds de buscar su quimioeapesifi
cidad o quimioselectividad.
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Especirficaciones: TONSIL
AN 1~-80 Optimum Qp.Extra

bensidad Aparente{g/ml) 0.495 0.495 0.490 0.500
Contenido de Humedad % 7.5 7.5 3.5 8.5
Acidez % 0.0 0.007 0.018 0.225
Velocidad de Filtrado(min.) 115" 110" 100" Q145"
Retencidn de Aceite % 37.5 37.5 38.5 38.5
Ph 6.8 6.0 3.5 3.0
Hdetiene la malla 100% 1.6 1.5 .5 Tel
ketiene la malla 1504 7.8 8.0 7.9 8.0
ketiene la malla 200#% 12.7 17.6 17.8 17.5
ketiene la malla 230% 24.1 24.1 24.1 24,2
ketiene la malla 325k 38.9 38.3 38.1 38.2
Silice ( 810, ) % 73.5 65.4 71.5 72.5
Alimina ( 41,03 ) % 11.1 15.2 13.5 13.0
Fierro ( Fe,0y ) % 4,8 Se 4.5 5.0
Oxido de nagnesio ( HMgO )% - - 1.2 1.5
Oxido de Calcio ( CaQ )% 245 4.0 2.3 0.8
Productos de Calcimacion 7.3 8.7 7.0 7.2
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a) Preparacidn del Cloruro de Cromilo

b) Preparacion del Cloruro de Cromilo adsorbido en
Bentonita .

¢) Oxidacidn de alcoholes
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a) Preparacién del Clorurc de Cromilgg

Una solucidén de 150 g de Trioxido de Cromo ( VI )} en 100 ml de
agua se colocan en un matraz de tres bocas provisto de : Un embudo
de separacién , un agitador magnético y un tubo para eliminar los
Vaporeg de Cloruro de Cromilo .

A esta solucidn se le adiciona 33¢ ml Scido clorhidrico atra -
vés dei embuco de separacidén y la solucidén se enfria a 0°C por me--
dio de una mezcla de hielo~ sal agitandose esta solucidn . Ensemui-
da se adicioman 450 ml de Acido sulflirico concetrado gota a FOLE =
por el embudo de separécidén , manteniendo. la agitacidn constante y
el enfriamientc . La velocidad de adieidn del acido sulflrico es -
regulada de tal manera que la temperatura de reaceidn no pase de 15
- 20°C ‘

Cuando todo el acido sulfirico ha sido adicionadeo , la mezcla-
de reaccidn es transierida a un embudo de sevaracidn y se deja en -
reposo . En el momento en que las dos capas se hayan separado , la--
capa inferior { Cloruro de Cromilo ) se vierte dentre de un matraz-
para su posterior destilacidn .

La fraccidn que destila entre 115 - 116°C a 3% mm de He es -
Cloruro de Cromilo .

CrOs « 2HCl —HpSOp» CrOCl, + HO

b) Preparacién del Clorurc de Cromilo adsorbido en Bentonita

A una solucibdn de 70 ml de Cloruro de Cromilo ( 3.3:{’10"3 M) -
se agregan 100 g de Benteonita ( Optimum Extra ) , se agita la mez~-
cla hasta que la Bentonita adsorba el miximo de oxidante , el exce—
gente se elimina por evaporacidn al vacio hasta que se observa un -

poy

color café .

El reactivo se lava varias veces con benceno , se seca nNuevam-—
mente , este soporte activo asi preparado tiene uma concetracidén de
3.3’»:}:‘?0"5 moles de Cloruro de Cromilo / g de Bentonita .



c) Oxidacién de Alcoholes

N\
H Cro.Cl/Bentonity ;

%,

.
3,

¢n ua magraz de bola se colocan de 3 a 5 g del sustruso alcohg
lico en %C ml de diclorozctano y con apgitacidn comstante a esta so-
lucibdn se le adiciona poco & poco 5 g de Cloruro de Cromilou adsoroi
do en Ponsil a temperatura amoiente , con a.situcidn constante y a
reiludo .

La amgitucidn se mantiene constante durante 4 hrs., en este -
tiemvo el control de la reaceidn se lleva a efecto mediante C.P.F .
eluyendosze con el sistema adecuado para cads sustrato utilizando --
Iodo como revelador .

Se filtra la mezcla a vacio , una vez seca la Renvonita(Tonsil)
se lava con acetona , hexano y acetato de etilo para exuraer el po-
siple proaucto que guede adsoroido en el soporte una vez extraido -
se eliminan log disolventes y el producto se hace pasar nor una ca
va la cual consiste de : papel rfilcro , celita carbon activado na
ra eliminar las posibles sales de cromo , posteriormente al filtra=-
do se le hicieron tres lavados con aguo gestilada , esto se nace =~
con el fin de segurar ia eliminacidén de dichas sales , se ohtiene -
una solucidn inmiscitle con el agua , a esta solucidn se le agrega-
sulfato de sodio annidro para secar completamente a el prodgucto de-
la posible humedad gue pueda tener debido al lavado con el agua,

£l disolvente se elimina a . presibén reducida , los productos=—
fueron identificados por espectroscopia infrarroja , espectrometria
de masas y cromatografiz en plsca fina .



TABLA TT

’

R R
\;__*QH £rogl/8entonita,, \'::0
RS RE

ALDEHINOS 0 CEIONAS
SUSTRATO | ESTRUCTURA [RENDI-

MIENTO | TIEMPO 1.R. E.M
(°fa)
Espectro la Espectro Ib
. m/z1 06 M~
@/\OH m 78 3Hrs] 1690cmd m/z;105 PB.
~ { &=0) m/z; 77
H 2a m/z; |28b2 M~

J\( 80 3Hrs te90em-l {0105 p B,
O @ (C=0) |miz; 77

O
O H 3a , 3b
72 1o m.|mz}2'0M'<
@ 4Hrs 1710-1720¢ m/z; 105 P.B.
H miz; 77
85

4a 4b
mi/z:98 M
76 A !
4H {710cm .
rs m/2,55pg,
(£=0)
Sa 5b \
miz; 132 m
= H@/W o0 SHrs 1850 emd imiz;i3 v
(C=0) mizi7imiz5 PR,
: Ga Gb .
. m/z 96 MY
3Hrs 167 Scm-l ! )
U\OH' 80 m/iz; 9SM= |
()
7 7
m /z; 154 M+
75 3Hrs [ 700cmd |miz; 134(M=15)
H
m/z;97
(C=0) miz;69 P B.

8a 8b

3Hrs m/z | 86 M*
CH}'j_' C e 70 ’
@A\( 4 @XN Hog t7asem-l o g sme )

vz 17 8(M—1 8)
m/zis
m/7 10 ]
(C=0) mz85. BB

=0
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I~ bEs notorio que el proceso de oxicacién aaqui utilizaco se efec-
tua de forma esrerada en base al analisis que se haga de los datos-—
esvectroscopicos presentados en la tabla Ho. Xl |

Tem e3rallaQolusrla InbnannUda

N L . . L. . -1
3} Ausenciu oe la bandas de adsorcidbn en la regidn ae 2900-3000 cm

yue lmplica la degaparicidn del grapc nidroxilo .

. A . r U . -1
b) rresencia de bandas de adsorcidén en la rezidn de 1600-1750 cm =~

caracterisvicas vera el grupo carbonilo de eluehido & cetona .

2.- £&n todos 1oz casos presencia de fraguentos m/z correspondientes
a los iones moléculiares que caracLerizan al peso molécular de los =

vroguctos ootenidos .

o R S

—_—

m/z M*

b} rara los aloehidoe O cetonas que tienen el racical fenilo se ha-
cen patentes los fragmentos m/z 3 105 , m/z 5 P? , fragmentacidn —-
caracteristica pars este tipo de coumpuesios .

O™ @ o ¢

m /25105 m/z; 77
¢) Los aldehidos formados ( venzaicehido , cinamaldehido , furfursl

S5-viF~i~ pentanal) nacen comprobavoria su formacibén por la presen—-
cia de fragmentos de m/z ; ( k¥* = 1)

Ry I

h 4
i
ji‘
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d) El espectro de masas correspondiente a ciclohexanons es congruen
te por la presenzis del fresmento de m/z ; 55 , que es el pico base
reportado en la literatura .
- b4
52 9 |
-t

&

'Y

|

e) De acuerdo al mecarismo de fragmentacidn anterior se explican =
otros fragmentos impurtantes de la mentona .

- ‘ L.
|

i + B
S
=<y Ruptura el Ruptura =<,
m/z; 69 pB. miz+ g7

£) Finalmente el sldehido producto de oxidacidn del 5-THr-1~penta =
nol se corrobora por la presencis de los fragmentos de : m/z ; 178~
(N =18 ) , n/z ; 101 y w/z 7 85 ( p.B. ) .

*

ﬂ+f¥ ﬁtif 0OH E -

S

H ~ \ HPO
— [ 3 2, (7
THP THP THP ~OTHP

—
o™ = Lo — (g

m/z ;115 m/z }.101

Lo




~15=

. 2,19
I,~ Con resnecto a otros resctivos sonortados™' ™7, rausltsa ouve el
¢lorure de cromilo adsorbido en bentonfte ea commarativamente eoqui-

vrlente .

CroglfSice

-~ CroLl,/Silice a
t-CH5CHZOH £ / v t-CaHgCH
77°lo
H A
7 Ag,CO; | celita .
| g o
74°/0

@\/DH A92C03/ Celita N %

80°%0
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a).- La bentonita ( tonsil ) por primera vez se utiliza como sopor--
te de reactivos resultando de muy ouena calidad y bajo costo.

b).- El cloruro de cromilo soportado en bentonita es un reactivo ver

w“

satil para la oxidacidén de alcoholes .

c).- EL sovortar el clorurc de cromilo en bentonita incrementa enor-
memente su estabilidad comparativa con Gr02012 / CClq

d).=- El reactivo utilizade con el soporte es quimioespecifico en ~--
cuanto :

i).~ Enlaces C=C
ii).- Acetal THP

e).- La presencia del soporte implica mayor purificacidn deylos pro=-
ductos. '
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