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INTRODUCCION.

Antiguamente, las reacciones de oxidacién de compuestos orgdnicos se llevaban a
cabo utilizandojo,xidantes tales como, &cido crémico, dicromato de potasio, permangana
to de potasio, perbxido de hidrégeno, &

Estos mactivos‘l‘_:i.miféban_ el desarrollo de nuevos productos, debido a que por -
ser oxidantes fuertes no se obtenia la selectividad deseada al efectuar algua reac——

cidn de oxldacmrr, y_el producto se encontnaba bastante contaminado con los sub-pro-—-

4cido nitrico.

ductos de la r\eacclon., -

fhstomcamente ' el uso de 1os dlC‘I’OII!a‘tOS y del ac1do CIOlIllCO en la ox:Ldaclon de
31do de mucho :Lnteres la s:mtes:Ls de-dlizarina a partir de -

compuestos. qrg@n;\.cog;
an@aciuirbﬁahec’h i ) ox;dac.lon “on acldo croomlao de -antraceno (Per]un,lBBQ)
wrer‘o_ de’ smteS:Ls or'ga}ums err las que ‘el cromo hexava-




CAPITULO I
GENERALIDADES.
1.1 OXIDACION.
El término oxidacién® ha sido parte del lenguaje quimico comiin, desde tiempos de

Lavoisier. .Durante ese periodo, que comprende ya casi dos siglos, se han ofrecido va--
rias definiciones diferentes del término. Transferencia de oxigeno, transferencia de -
" hidrégerp, transferencia de electrones, han sido los términos mas comurmente usados pa
ra describir los' procesos oxidativos y reductivos. El loable deseo cientifico para ge-
neralizar hasta donde sea posible la termhlélogia empleada, ha dado domo resultado, ——
que en nuestros tiempos, el Gltimo de los términos mencionados, sea el mas favorecido;
aunque cadd una de las descripciones dadas, es dé alguna forma mis apropiada, para de- -

finir cada una de las reacciones siguientes:
CHLCHO + H202 -3 CH3COZH + HZO

| HCOH ¥ CGHSCH-CH —>. ®, + CaHCH,CH,

- Cg++Ag+—->Cu++ + Ag

EL aspecto curdoso de-esto, es que a pesar de la diversidad quimica de éstas -—-
reacciones,-afn un-guimico redfito reconoce . immediatamente que cada una de ellas es un
ejemplo de 1o 'qi'ie} nosotios 'lil.i_amamgs?'bxirdacién y reduceién’

Los"agéntesbjddantes ;i’fiénen.en comfn €l hecho de que todos ellos tienden a pro-
ducir la. misma- alter‘aclon en los compuestos de tipo eopuesto, es decir aquellos que lla
mamos agentes reduct:ores. '

También ¢ ha Vc-iefl "do al procese de la manera siguiente: una. oxldaclon y una re

duceisa habran ocm*md: en una reaccibn: qu:mlca si los productos difieren de los reac-
tantes de alguna 'man-_ra que no puede ser explicada por simple- intercambio de protones,
iones hldI‘-
& por 1o que- es eun.va?i;em‘:e1 un mtercamblo ‘de agua, haluro de hidr6geno, amoniaco, -

.iones haluro, 1ones de metales alcalinos, iones amonio, iones amida, --

etcetera% :



En esta definicién se ajustan la transferencia de electrones, la transferencia -
de &tomos de hidrdgeno, la transferencia de iones hidruro, atomos de cloro o iones clo
ronio, y muchas otras, pero no se define el mecanismo de la reaccidn.

Waterss, en su libro titulado: "Mechanisms of oxidation of organic compounds", -
ha escrito, que para propSsitos précticos los quimicos orgénicos afn definen la oxida-
cidn y la reduccidn en términos empleados en el siglo XIX, es decir que la oxidacién-
corresponde a la ganancia de oxigeno & a la pérdida de hidrégeno, y que cuando conside
ramos compuestos orgidnicos, muchas veces es {itil referir el nivel de oxidacién de cual
quier molécula & grupo a la etapa sucesiva de la oxidacién del metano: CH,, C'HéOH, -—
CHZO, HCOZH, CO2 » haciendo la suposicién de que la hidrélisism a un centro carbonﬂi—
o, o la adicibn o eliminacién de los elementos del agua, no implican ni una oxidacién

ni wna reduccién.

1.2 ESTADOS IE OXIDACION DEL CROMO

Para el crome se conocen los estados de oxidacién desde +2 hasta +6, ademds de -
que el cromo hexavalente puede formar perSxidos. En una reaccién de &xido~reduccidn, -
el crom (VI) se reduce riomxalmen“ce a cromo (III), ya que las especies intermediarias,
cromo (V) y cromo (IV), son inestables en las condiciones ordinarias, y el cromo (II),
es un excelente agente reductors En” 4cido acdtico anhidro, 6 en anhfidrido acético , se
ha observado algimas veces la reduccién incompleta del cromo (VI), afn en la presencia
de un gran exceso de agente reductor. En estos casos, se sabe que se forma un complejo
insoluble color cafd de acetatos de cromo (III), y cromo (IV)

El cromo (V), puede existir en soluciones fuertemente bdsicas, pero se despropor
ciona en condiciones ordinarias. Sin embargo, la desproporcionacién no es el {inico des
tino de los iones cromo (V) y cromo (IV) formados como intermediarios en las oxidacio-
nes y reducciones. El trabajo de Westheimer et a12’3, ha demostrado claramente que es-
tos iones participan en la oxidacién de sustratos orgdnicos.

En realidad, las especies intermediarias de cromo parecen ser agentes oxidantes-
aucho mie vigorogos que el ¢romo (VI), y también se ha consideradoe que éstas especies—
intermediarias puedan ser las responsables del desprendimiento de oxigeno obser'vado al
gunas veces, durante las oxidaciones con cromo (VI).
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CAPITULO II

OXIDACION DE LIGADURAS C-H Y C-C EN HIDROCARBUROS SATURADOS.

2 .1 OXIDACIONES OON ACIDO CROMICO Y CON TRIOXIDO DE CROMO.
Los primeros resultados acerca de la oxidacién de cadenas laterales fueron-

1,2

reportados por Fieser *“, en estudios realizados sobre una serie de 2-hidroxi-3-<
alquil-1,4-naftoquincnas. La oxidacidén se 1llevd a cabo exclusivamerite en la cade-

na lateral, obteniéndose mayor rendimiento cuando se utilizd el anhidrido crémico
en dcido acético glacial, que cuando se utilizb el reactivo disuelto disuelto al-

10 % en agua (80 % a 85 % contra un 57 %).

El esquema general de la reaccién hasta la separacibn final de 1a mezcla de

reaccidn se muestra en el esquema siguiente:

0
IL - .
P CHygCH 3 oo,
D s T T~ Heacsin
Xy .l_l//
o

Acetato de 3-(7-metil-octilo)-1,4-naftoquinona

Saponificar

l Res
Ext. i SoluciOn .en éter.
) Buffer | pH = 9.20
Y lExt
CH
. N N - ~ 3
\(CHQ,SCOZH l (CHZ)‘S : c]:\CH
3
OH _ OH OH

ESQUEMA 2 .1

Mezcla del acetato
en éter.

0
CH
TN AL cH,) . cH
; I I 2°6 ~cu
S
il
0



las reacciones usualmente ofrecieron como producto, una mezela de varios &cidos
quinénicos y wna fraccién homogenea neutra que se encontrd contenia un alcchol tercia
rio 0 una cetona. La separacidn de la mezcla de estas dos’ fracciones y del material -
que permanecid sin reaccionar, se encuentra explicado en el esquema anterior. la ex——
traccifn de &ter con solucién de car cnato de sodio elimina los &cidos quindnicos y -
efecta 1la hidrblisis del grupo 3-acetoxilo del material extraido. El residuo se sapo
nificd y los productos de oxidacién mas hidrofilicos fueron separados del materdal -
restante por extraccién de éter con un buffer de pH = 9.2

Los . productos aislados en las oxidaciones llevadas a cabo por el procedimiento-
anhidro a 20 - 25°C se indican en el esquema 2.2, ecuvaciones de la 1 a la 12 (por ca-
dena lateral).

.CH cH
W =y e’ 3 s () ¢ 73 &+ _(cH) LCOH
N cn 2'ni~y T 2'n=-17"2
3 o CHg '
n= 2,4,6,7 n= 2,46 n = 4,6,7
cH cH
— —~
@ (Y] 3 ey (CH),— (CH) ] O
-Cﬂs — > ~cH
- 3
0-H,
-~ CH,CH,,CH, CH,CH, CH, COCH, CH,,CH,
(3) '“C10H21—n —
~ (CH,)_COH
n=2, 3,4 55 6,7
() =CppHae o —> - —CH0

ESQUEMA 2.2 (continfa...)



—CHZCH(CHS)CH CH,CH, CH, COCH,

272772772
CHg —CH,CH(CH,, )CH, CH,,CH, CH, CO_H
i M A A
(5) —CH,CHCH,, =~ —————
— CH, CH(CH, ) CH, CH,CH,CO,H
— CH,,CH(CH,)CH, CO,H

— (e, O
_ —_— d
(6) (CI-12)8002CH3 (CHZ)SCOZH

—(CH,),COH

- =
(7)) =CH,CH,CH,CH,CHC H, CH,,CH,,CH, CHCO-C gH,
—~CH, CH, COCH, CH,~p
(8)  —CH,CH,CH,CiH,CH-p - a H)CHC0CH, CH

~—CH,CH,CHC g, CO,H-p

(3) ~— CHQCHZCHZ—C1Cthex.110 —_— - CH2CH2C02H

con N COM
' ) T
<OL4 R
@ LD =[] <-4
H -

(12) -CH,C(CH,) B No hubo ninguna oxidacién en la cadena late
273’3 : una. oxidac e
_raik, y se recobrd 85 %.

ESQUEMA 2.2



Los resultados obtenidos en los estudios mencionados, indicaron un ataque prefe
rencial a wna cierta distancia del nficleo quinénico, mas que en cualquier orientacién
con -respecto al final de la cadena. Fsto, se explicd entonces, postulando la posible-
formacién de un complejo entre el xido metdlico y el grupo 4-ceto, o el grupo 2-ace-
toxi de la quinona; sin embargo estudios 1:~o:31:e1:*iores3 descartaron la posibilidad de -
que el sustituyente electronegativo ejerciese cualquier control scbre la reaccin. Lo
anterior se sostenia en el hecho de que los hidrocarburos también son oxidados por el
tridxido de cromo en &cido actico, a temperatura ambiente a una velocidad similar, -
indicando también que en el caso de la n-decil-naftoquinona, en desacuerdo con los re
sultados de Fieseru, es posible aislar el producto don una funcién cetdnica cuatro --
carbonos antes del grupo metilo final de la cadena. RMN corrobord estos resultados —-
sin mostrar ademis resonancias atribuibles al grupo (H,00-, lo cual pmtual;izé que la
oxidacidn no se 1lleva a cabo en el peniiltimo carbono de la cadena.

]5‘1'eser2 observd que el anhidrido crémico en ninguna ocasién atacaba grupos meti
lo, y que en cambio los grupos metileno y metino parecia ser de comparable vulnerabi-
1lidad.

Archer y Hickinbottom™ reportaron la oxidacibn de varios hidrocarburos con cade
nas ramificadas mediante la adicién de una solucibn de tridxidolde cramo en anhidrido
acético a un exceso del hidrocarburo disuelto en también en anhidrido acético. la tem
peratura fi€ mantenida a 0°C, y se hizo pasar wna corriente de nitrSgeno para elimi—-
rar Jos productos volitiles, el o, fué determinado a partir del peso de carbonato de
baric precipitado en una trampa conteniendo barita en solucién; los aldehidos voliti-
les mediante una trampa conteniendo solucién de 2,k4-dinitro-fenil-hidrazina, despuds-
de 24 horas se agregb agua y se extrajo la mezcla con acetato de etilo para eliminar-
los dcidos no-volatiles, el extracto de &ter, fué lavado con &lcali acuoso y ensegui-
da destilado. De esta manera, los aurtores5 determinaron que la oxidacifn de 2,2,4-tri
metil pentano di acetona, metil neopentil cetona, &cido terbutil carboxflico, y dcido
2,4, 4-trimetil pentanoico. la oxidacién de 2,2,4,6,6-pentametil heptano badjo:iguales-
condiciones, did el &cido Z-neopentil-Y4,4-dimetil-pentanoico como fnico producto reco
nocible. El isouamfeno cuando fud tratado con triéxido de cromo en anhidrido acético,
di6 dcido camfenildnico principalmente, ademis de la camfenilona.

El hidrato de camfeno fué también oxidado, pudiéndose detectar como producto de
la reaccién Gnicamente camfenilona. Similarmente, el ciclohexano did ciclchexanona y-
dcido adipico con pequefias cantidades de ciclchexanol vy de ciclohexén-3-ona. A partir
de secbutil benceno se obtuvieron fenil etid cetora, fenil metil cetona y algunos - -
otros sub-productos, solo como impurezas.

5



1a oxidacién de metil-ciclohexano mediante este procedimiento ha sido una de ——
las reacciones mas estudiadas, Rocek y Sorm6 encontraron que esta oxidacitn es fuerte
mente catalizada por dcidos fuertes (HZSOL}, PhSOSH) e inhibida por bases tales como -
el agua, el triacetato de cromo y especialmente por piridina y por el acetato de so--

dio, en tanto que Slack y Waters’ cbservaron que también era inhibida por H, PO, , Ro-—-

s
cex 10 explicd que este comportamiento del &cido fosférico se debia a su relaiivameg
te fuerte basicidad, puesto que la inhibicién que provocaba finicamente ocurria en las
primeras etapas de la oxidacidn y a bajas concentraciones del 4cido, a las cuales es-
te (ltimo, en soluciones de Acido acdtico actlia como un buffer, no sucediendo asi en-
las Gltimas etapas y a altas concentraciones, en donde el &cido fosférico si actfia co
mo un catalizador de la reaccidn. la fuerte inhibicidn causada por el incremento del-
contenido de agua, se explicS postulando la formacién de un intermediario con la es—
tructura siguiente: AcO(hﬂogH, el cual es un poderoso oxidante y se descompone en agua
La identificacidn y determinacién de los productos de esta oxidacién fué reportada —-
hasta el afio de 1961 cuando Kourim': logrd aislar los siguientes productos: dcido adi
pico, glutlrico, succinico, y 6-oxo-heptanoico, ciclohexancna, 2-metil-ciclchexanona,
3-metil-cid¢lohex-2-enona, l1-acetoxi-1-metil-ciclohexano, y 1-metil-cic¢lohexano.

Rocek'? estudi la oxidacién de ciclohexano y n-heptano con tridéxido de cromo -
en dcido acdtico, usando dcido sulffrico como catalizador, reportando entonces que la
oxidacién de los anteriores compuestos es mucho mas lenta que 1a oxidacién del metil-
ciclohexano bajo las mismas condiciones, esto sugirid que el primer 4tomo de carbono-
reaccionante con el tridxido de cromo era el dtomo de carbono terciario. Estos resul-
tados refutan la supuesta analogia reportada por Tellotson y Hc»uS'ton13 en su estudio-
acerca de la reaccién del cloruro de cromilo con-metil-ciclchexano, para dar princi--
palmente hexahidroxibenzaldehido, entre el mecanismo de la accidn oxidante de estos -
dos compuestos de cromo.

Que la oxidacibn de hidrocarbwros saturados por compuestos de cromo, especifica
mente de tribxido de cromo en anhfidrido acético o en 4cido acético se puede represen~
tar satisfactoriamente suponiendo un ataque preliminar a la ligadura C-H por &cido —-
arfmiao, fud demostrado por Foster y Hic]dnbottomlu, ademds de que l"bussa15 habia re-
portado la posibilidad de asignar velocidades aproximadas de reaccién, paxﬁ los ata--
ques a ligaduras C-H, primarias, secundarias y terciarias, siendo éstas del orden de:
1:10%:10% respectivamente. De estos resultados fué concluido que las parafinas norma-
les de ocho carbonos o mis tienen velocidades de oxidacibén similares, v que esto se -
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debe a la presencia del grupo metileno, en desacuerdo con Rocekis, quien ha reportado
que la velocidad de oxidacién de las parafinas en igwaldad de condiciones, depende de
el nimero de &tomos de carbono de las mismas, Mas tarde, Mares y sus colaboradorest -
basandose en estudios realizados sobre la oxidacién de tosilatos de cicloalquilo y de
parafinas terciarias concluyeron que la transicién al complejo activado estd ligada a
un cambio en la covalencia del &tomo de carbono respectivo desde +4 a +3. Esto sugi——
rid a los autores® »18 que la oxidacidn estudiada se llevaba a cabo en dos etapas, en
la primera etapa se formaria un ién carbonio debido a la transferencia del ién hidru-
1o, y en la segunda etapa se efectuariia la reaccidn de esta particula con el compues
to de Cr(VI) formado en la primera etapa.

A través de la comparacién de las velocndades de oxidacién del Et C-H y Et C D,
Sager y Bradley19 demostraron que para el caso de la oxidacidn de hldrocarburos sa‘tu—
rados, la etapa determinante para la velocidad de la reaccién, era el romplmlento de-
la ligadura carbono-hidrégeno (deuterio), por lo que concluyeron que un idn carbonio-
se formaba como mtennedlarlo ( Et C ), esto fué apoyado mas tarde por el trabajo de
. Necsoiu y Nenltzescu al reporrta:o que era posible atrapar estos iones carbonio con -
reactivos nucleofilicos, dichos estudios se realizaron utilizando hidrocarburos con -
hidrdgenos terciarios: Ph CH Ph CHMe Et CH y metil- c:Lclohexano. El reactivo mas efi
ciente Dara atrapar iones ca:c‘boruo fué el i6n azida ( N Na ), en todas las reaccio
nes de oxidacidn mvestlgadas las azidas orgdnicas se obtuv1emn a través de la si-—-—
guiente reaccidn:

—>c+ Ny ——— C — N,
el rendimiento varié de acuerdo a la estabilidad del i16n carbonio en cuestién; con ——
trifenil-metano se obtuvo Ph CN en un 97.5 % de rendimiento, con 1,1-difenil metano,
se obtuvo 51 % de rend.lmlento de Ph CMeNs, con 3-etil pentano y metil ciclohexano, el
contenido de azida encontrado fué de aproximadamente un 10 %, en estos dos Gltimos ca
sos ademds de la azida se identificd un aloohol terciario, el trietil carbinol, a tra
v8s de su conversién a Et,CClL.

Wiberg v FosteI’Zl basados sobre el trabajo de Sager y B):*adjl.ey22 estudiaron la -
oxidacién de hidrocarburos conteniendo un hidrégeno terciario, tratando de encontrar-—
datos que permitieran determinar la naturaleza de las etapas subsiguientes a la forma
cibn del radical benzhidrilo en la primera etapa de la oxidacidn con dcido crdmico de-
difenil metano en 91-95 % de dcido acdtico, que nos lleva a la obtencién de la benzo-
ferona.
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Como en el caso de la oxidacidn de difenil metanozs, la etapa determinante para

la velocidad de ésta reaccién podria ser cualquiera de las cinco reacciones siguient:-

tes:
RSCH + cps _— R30+ + CPL* + H+ (A
6 . 5 +
RSCH+Cp —_— RSC + C” + H (B)
&t Loln 0.Cr” OCR, + H' ©
H203Cr' =0 Rsc — —_— H2 3C}:’ 0OC] 3 H
~HA
R,C .
37 ENY L
0 = CrOH, —> Ry COH + Cr (D)
R% C—C H
[¢] 0
%
Cr - OH ——m—> R3COCI‘03H3 (B)
|
0
FSQUEMA 2.3

Rocek® habfa observado que los efectos estéricos no son importantes en la oxi-

dacién de hidrocarburos con &cido crdmico, siendo atacados mucho mas répidamenfe los-
hidrdgenos terciarios que los hidrdgenos primarios, ademas de que cuando existfan ——
grandes grupos alquilo wnidos al centro reactivo, se manifestaba una pequefia acelera-
cién en la velocidad de la reaccién. Considerando los grandes efectos estéricos aso——
ciados con la sustitucién nucleofilica, resulitd obvio a los autores que el mecanismo-
C implicando sustitucidn nucleofilica debid ser eliminado de toda consideracién. En—
vista del hecho dé que el trietil-metano reacciona dos y media veces tan répidamente-.
como el isobutaro, los mecanismos D y E se consideraron improbables también. Los com-
plejos activados para este tipo de reacciones asumen una geonetria en la cual los - -
tres grupos alquilo sstén mas juntos que en el estado basal, y por lo tanto debiera -
observarse una disminucién de la velocidad debido a la presencia de estos grandes gru
pos alquilo, por lo tanto los mecanismos A y B en los cuales el carbono reactivo se -
_aproxima a una configuracién trigonal en el complejo activado, fueron los mecanismos-

aceptados. Con estas conclusiones en mente, los autores hicieron consideraciones acer
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ca de otros datos disponibles tales como energia de activacién, entalpias, velocida—

des relativas de bromacién y solvblisis, potenciales de ionizacidn de los radicales —
libres, y efectos isotépicos para apoyar la validez del mecanismo propuesto.

Para determinar la velocidad relativa de oxidacidn de los (:18:] > G:@ y -
[___1.15 -para-ciclofanos y de su homdlogo de cadena abierta Uu,4' -dietil-difenil me-
tano (1)

CH (I)

los- compuestos fueron tratados con 1.7 equivalentes de dcido ardmico en una solucién-
de 97 % de dcido acdtico- 3 % de agua a 25°C. Las reacciones se interrumpieron antes-
de oofrpletarse, siendo aislados de ahi por medio dé procedimientos cromatogréaficos --
los productos ceténicos y las substancias aun sin reaccionar. las estructuras de los-
productos cetdnicos de las reacciones fueron determinados a través de sus espectros -
de RMN.

TABIA T
Oxidacidn de [1.n] para-ciclofanos y su homblogo de cadena abierta (I).

. o o
Reactante Reacgtam:e —Ar:ZéIOAr-— —CHZ COAr- To%al
recobrado.
I 45 20 0 65
i.8 65 0 0 65
1.10 61 0 8 69
1.12 34 0 25 59

la facilidad de oxidacidn e incrementS del [1.8) , (1.10) av (1.17) para-ciclo
fano, las monocetonas se aislaron de los dos Gltimos ciclos, ya que el cidlo mas pe--
quefic nio produjo cetona.

El mismo tipo de témnica espectral utilizada para la determinacidn de las es—.-
tructuras demostrd que el grupo carbonilo estd unido en el mas grande de los puentes—
implicados. la oxidacién similar de Y,4'-dietil-difenil metano, did exclusivamente 4,
4 -dietil difenil cetona. Estas reactividades se interpretaron en términos de sus no-

usuales estmc‘tur'asm .
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La oxidacién con &cido crdémico de hidrocarburos es un proceso un tanto selecti-
vo y fuertemente influenciado por factores tensionales. Ia selectividad de esta oxida
" cibn para el caso de aigwnas terbutil tetralinas, fué estudiado por Duncan et a125.

En estructuras normales, la oxidacidn de ligaduras carbono-hidrégeno terciarias
predomina sobre ataques a grupos metileno, y los grupos metilo no se ven afectados es
cencialmente.

Dado que a menudo resulta sencillo preparar hidrocarburos policiclicos por rea-
A 26-28 jesarrollar métodos de —

sustitucidn para sintetizar derivados funcionales de aquellos compuestos mencionados.

rreglos, ha sido de interds para varios investigadores

La oxidacién de hidrocarburos con dcido crémico ha tenido gran utilidad sintéti

ca en casos espec:i.aleszg_32

. Un problema que a menudo se presenta, es que los produc-
tos oxidados tienden a no ser estables en las céndiciones de reaccién, los alcoholes-
terciarios se pueden deshidratar a olefinas las cuales a su vez tanbién son atacadas,
y los grupos cetdnicos son atacables también, sin embargo los alccioles cabeza de - ~
puente deberian ser estables puesto que la deshidratacién para dar olefinas puentea—-~
das casi no ocurreze. Tales alcoholes puenteados fueron el objetivo del trabajo reali
zado por Binghman y Schleyer33.

La tabla II resume los resultados de las primeras investigaciones llevadas a ca

bo en ese estudio.29

TABIA II
Oxidacién con &cido arbmico de hidrocarburos policiclicos.
Trifenil metano 98 % Trifenil carbinol
Adamantano 71 % 1-adamantanol, 9% 2-adamantanona
Norbornano 23
Biciclo (2.2.2) -octano 15
7
3
10
in
cis-Decalina 32

2-norbornanona

6-biciclo (3.2.1) octancna
3-biciclo (3.2.1) octanona
2-biciclo (3.2.1] octanona
2-biciclo {2.2.Z) octanona
de ésteres.

cis-9~decalol
9,10-cis-dihidroxidecalina
decalonas.
trans-9-decalol
9,10-trans-dihidroxidecalina
decalona.

9® P oF of

o®

@

of o of

trans-Decalina

W w ~1 F o
of  oP

oS
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Para el caso del adamahtano, la reaccién con Sxido de cromo en &cido acético-
anhidrido acético como solvente dié como producto principal el 1-adamantanol, aurque
también se formd algo de adamantanona, Estudios mas recientes han confiymado estos -

resultadosao”az. En suma, si se emplea un exceso de oxidante se pueden obtener bue--

nos rendimientos de 1,3-dioles a partir de adamantanossz. Sin embargo, el norbornano
el biciclo @23 octano, y el biciclo {33.2.1] octano no dieron productos puentea—-
dos y (nicamente se formaron cetonas y algunos acetatos secundarios?), Esta inhibi--
cién de la oxidacién del carbono cabeza de puente de pequefios sistemas biciclicos es
t4 de acuerdo con el mecanismo aceptado para la oxidacién de hidrocarburos con dcido
crémico™. Se cred que la etapa inicial es la abstraccién de un &tomo de hidrdgeno -
para dar un radical par enjaulado, y cuya ruptura ocurriria para dar la retencidn de
la configuracidn. la transferencia del electrdn en el radical par podria ocurrir tam
bién para dar iones carbonio de los cuales resultarian aquellos productos encontra—-
dos cuya formacién debe implicar forzozamente arreglos esqueléticos. Este mecanismo-
es preferido sobre aquel que implica una insercidn dirvecta sobre el esquéleto del —-
compuesto, dando también retencién de la configuracidn. Se sabe que el i6n carbonio,
el radical libre, y las reacciones de insercién son todas inhibidas en un grado de--
creciente en las posiciones puenteadas de los biciclanos mas pequefios.

TABLA ITI

Comparacidén de reactividades relativas de posiciones puenteadas

@&&

Insercidn de nitreno 1 0.3 .

Radical libre (descompo-

sicidn del perdster de - 1 0.07 107"

terbutilo). 36 -
3 -10

Ién carbonic (SolvBlisis, 1 10~ 10
bromac.ifn).

Sin embargo, el grado de inhibicién de posiciones puenteadas observada en el --
norbornanc y en los biciclo-octanos parecia ser de una magnitud mayor a la que se es-
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L3
peraria de un proceso tipico de insercién®’,

En comparacién con otros métodos de sustitucién, la dxidacién con 4cido crémico
bien puede considerarse uno de los mejores métodos generales de sustitucién para lle-
gar a obtener varios derivados de estructuras puenteadas como los compuestos que se -
ilustran en el esquema siguiente (I-IIT). Los alcoholes, I (X = OH), IT (X = OH) y —-

IIT (X = OH), pueden convertirse a otros grupos funcionales.

1-biciclo [ 3.3. 1_._] nonanol 1-biciclo r3 2, 2] nonanol 1-biciclo [3 3. 2] decanol

AR S& A

I
ESQUEMA Z

Por otro lado, las reacciones de sustitucitn iénica en los hJ.ercarbuxos origi-
rales aunque trabajan bien con ad.aunarrtano26 28, tienen otros inconvenientes, entre —-
ellos dar productos no deseados.

El procedimiento general empleado para las oxidaciones con &cido crémico de es-
te tipo de hidrocarburos consistid en: a una solucidn del hidrocarburo (aproximadamen
te 8 mmol), &dcido acdtico (15 ml), y anhidrido acético (415 ml) se adiciond triéxido -
de cromo (16 mmol) en pequefias porciones durante un perfodo de tiempo de uma hora. A-
lo largo de la adicidn, la mezcla de reaccifn se mantuvo a una temperatura de 35°C --
con enfriamiento externo, cuando se termind de agregar el Sxido metdlico, se agitd la-
mezcla durante 6 horas a temperatura ambiente (se requirieron tiempos de reaccién de-
una hora para la preparacibn de 1-biciclo [3:3.7] decanol ya que si la oxidacién del-
biciclo @323 decarnio se dejaba continuar por mds de una hora, se 1legabén a formar-
cantidades significativas del 1,5 biciclo [3.3.2] decanediol ademis del monoalcohol -
deseado), los compuestos obtenides fueron separados por cristalizacién diferencial o-
por cromatografia en columa. ELl diol, es solo ligeramente soluble en &ter y casi in-
soluble en hexanc. La dilucién.con 50 ml de agua helada fué seguida por extraccién ~--
con &ter (5 veces). Los extractos de &ter se lavaron con solucién al 10 % de carbona-
to de sodio para quitar todo el &cido acdtico, y enseguida con agua. Después de seca-
do sobre sulfato de magnesio, el solvente se elimind "in vacuw" para dar finalmente -
un producto que fuf una mezcla del alcohol esperado y el acetato correspondiente. Es
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ta mezcla se virtid sobre una solucién de hidruro de litio y aluminio en éter, y se -
agitd durante una hora. Enseguida se agregd solucién al 10 % de 4cido sulfirico para-
destruir el exceso de hidruro, las sales de litio fueron separadas por filtracién, y-
la solucién de éter fué secada sobre sulfato de magnesio. Después de eliminar el &ter
se obtuvo el alcchol deseado con rendimientos que variaron de un 40 a un 50 %.

Los alecoholes preparados de esta manera fueron los ilustrados en el esquema 2.5

1-biciclo [3.3.1] nonanol p-f. 180-2°C
OH
1-biciclo [3.2.2:_[ nonanol p.£. 195-7°C
1-biciclo ‘:3.3.2] decanol p.f. 191-u°C
OH
ESQUEMA 2.5

Los autores®® reportan que la oxidacibn de alcanos con &cido crémico, hasta el-
afio de 1974 solo ha podido 1levarse a cabo en solucidn de 90 a 100 % de dcido acético
dando cetonas y &cidos carboxilicos como productos. Estudios mas recientes efectuados
por Tret'yakov et a1%® indican que mediante la adicién de pentaclom—hidroxi—ru‘tenato'
{IV) de potasio K, [_Ru(OH)Cl5 a las soluciones de tridxido de cromo, se activa el-
reactivo hasta el punto de que es posible efectuar la oxidacién de alcanos a alcoho--
les via cloruros de alquilo en agua a 88°C.

2.2 OXTDACIONES CON CLORURO DE CROMILD
El mecanismo de la oxidacién de hidrocarburos con clorro de crcmilo fud reini—
terpretado por Wiberg v Eisenthal™®.



17

Los datos tomados en cuenta para la reinterpretacién del mecanismo de la reac—
cibn de Etard fueron los siguientes: ’

1.- la mayoria de los hidrocarburos reaccionan con el Cro,
tracloruro de carbono o de disulfuro de carbono, formando un complejo insoluble con -

composicién 1 hidrocarburo: 2 cloruro de cromil 141+‘

012 en solucién de te

2.- Las reactividades relativas de el tolueno, el difenil metano; y el trifenil
metano son aproximadamente 1:100:1000 Jz*espect:l'.vamen‘te39 .

3.- El orden de reactividad de las ligaduras C-H alifédticas, hacia el cloruo -~
de cromilo es: 3°>2°1°, aunque no se dispuso de valores numéricos en ese trabajo.-
(referencia 39).

4.—~ Un cambio en la constante dieléctrica del solvente tiene un efecto relativa
mente pequefic sobre la velocidad de la reaccifn con tolueno. El cambio de ‘tetracloru-
ro de carbono (€ = 2.2) a 1,2-dicloro-etano (& = 10,1) produjo un incrénento en la ve
locidad de reaccibn, de {nicamente cinco veces3g. )

5.- la reaccifn de Etard sobre tolueno y sobre trifenil metano, mostrd un efec-
to cinético isotSpico de l‘u'.drégenosg. 7

6.~ En la oxidacidn de hidrocarburos alifiticos, una traza de olefina actfia co-

mo ca’calizadc:r'58 .

7.~ El cromo en el complejo de Etard, estd en el estado de oxidacidn IV39’L“+.
8.- Aunque la posicién terciaria es la mas reactiva, a menudo los productos de-
este tipo de reacciones provienen del ataque a una posicién adyacente al carbono ter-

ciario, segln se ilustra en el esquema 2.6.

0 0
i | 39,43
CSHSCHZCHQCH3 — CBI-ISCHZCCH3 + CGHS(JJCHZCH3 ‘
; ' 39
CSHSCH (CI~13)2 —-———> CSHS (I3H — CHO
CH3
CH CH
3 3
: 0
3 “

ESQUEMA 2.6
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9.- Cuando el :l--fenilpropano—?,2.—d2 fué tratado con cloruro de cromilo, decre—-
cid marcadamente la proporcién de bencil-metil-cetona a propiofencna, encontréndose -
ademds, que la bencil-metil-cetona tenfa un deuterio en el grupo metileno benci]icou?

10.- la proporcién de bencil-metil-cetona a propiofenona durante la oxidacidn -
de propil-benceno, es una funcidn de la proporcidn existénte de hidrocarburo a cloru-
ro de cromilo, variando desde 5.7 : 1 con un exceso de dos veces el hidrocarburo, has
ta 0.7 : 1 con un exceso de dos veces del cloruro de cromiloug.

11.- Uno de los productos principales, en la oxidacidn de Etard, es el hidrocar

buro clor'aclo39 243 .

La oxidacién de n-propil-benceno con el cloruro de cromilo, fué primeramente in

vestigada por Etarduo

quien reportd hidrocinamaldehido como Gnico producto. Unos afios
mas tarde, von Miller v Rhodeul
productos formados en la hidrdlisis del camplejo de n-propil-benceno con clorurc de -

aromilo son: metil-bencil- cetona, benzaldehido, y una cloro-cetona no identificada,-

y enseguida Dollfus 2 demostraron que los principales

junto con pequefias cantidades de propiofenona. Wiberg et alu3, identificaron en los -~
productos de oxidacdidn del n-propil-benceno con el cloruro de cramilo (siendo la pro-
‘poreién hidrocarburo:oxidante 1:1) tres componentes: i-cloro-1-fenil-propano (30 % de
rendimiento), metil-bencil-cetona (18 %), y propiofencna (3.3 %). Este (ltimo compues
to se encontrd {micamente entre los productos de la hidrdlisis del complejo, mientras
que los dos primeros mencionados se encontraron principalmente entre el filtrado (2u%
y 6% respectivamente). . )

En-la oxidacidn de n—propil—dz—bénceno, Wiberg et a1 obtuvieron metil~bencil-
cetona con contenido de 60 % del deuterio inicial emigrado a la posicién <. Los mis-
mos autores aislaron la metil-bencil-cetona como (mico producto de la oxidacibn del -
1-fenil-propeno con clorurc de cromilo.

Necsoiu et al™ obtuvieron diferentes resultados para la oxidacidn de n-propil-
benceno con cloruro de cramilo que aquellos obtenidos por los autores anteriores. En-
particdae ellos aislaron al descomponer con solucidn acuosa de dibxido de azufre el-
complejo de Etard un fenil propanol, ademis de las cetonas mencionadas.

En un intento para aclarar estas discrepanciés, Rentea et a1*® llevaron a cabo-
una investigacibn acerca de esta reaccién. Todos los experimentos. fueron efectuados -
usando tetracloruro de carbono eamo solvente, la proporceién molar hidrocarburo:cloru-
1o de cromilo fué de 1:1, lo cual significS 100 % de exceso de hidrocarburo, si la --
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composicién del camplejo de Etard se considera camo sigue: RH-2Cr02C12. Fl cloruro de
cromilo fué consunido completamente en la reaccidn. :

Cuando se elimind cuidadosamente la presencia de cualquier traza de agua al « -
efectuar la oxidacién, el filtrado no contuvo cetonas ni cualquier otro compuesto oxi
genado, no obstante el filtrado y las aguas de lavado contuvieron todo el 1-cloro-1--
fenil propano. las cetonas se formaron nicamente por hidr8lisis del ccmplejo de -
Etard, asi que su presencia en €l filtrado pudo considerarse que era originada por la
hidr8lisis parcial que pudiera haber sufrido el complejo de Etard durante las opera—-—
ciones de preparacitn y filtracidn. la presencia del 1-cloro-i-fenil-propano entre —-
los préductos de 1la hidrblisis del complejo de Etard

precipitado no habia estado suficientemente lavado después de la filtracién, y que el

se explicd argumentado "que el-

mencionado compuesto resultd entonces de una reaccién securdaria, este compuesto se —
formd en cantidades variables que fueron desde trazas hasta un 30 %, dependiendo de -
la cantidad de clorurc de cranilo introducida en la reaccién. las condiciones que pro
vocan que el equilibrio de la reaccién de Etard se desplaze hacia este lado de la ~ -
reaccién no fueron aclaradas por los autores, primordialmente porque éste tipo de - -
reaccién mo fud reproducible. Con ciertas muestras de cloruro de.cromilo, la clora- - .
cidn se pudo reducir hasta menos del 1 %.

Por hidrdlisis del complejo de Etard de n-propil-benceno, se obtuvo una mezcla-
de seis compuestos, pero cuando la descomposicién del mencionado complejo se efectud-
utilizando una solucidn acuosa de didxido de azufre, aparecid un séptimo producto, a-
saber 1-fenil-propan-1-ol, (tabla IV). la éomposicién de las mezcla de productos se -
establecid por cromatografia de gases, siendo comparados los tiempos de retencién de-
cada compuesto, con 1los de muestras auténticas, seis de los productos de la reaccién-
fueron aislados ‘subsecuentemente por crdnatogr*afia en fase vapor e identificados por-
comparacifn de sus espectros de IR con el de muestras genuinas, ¢ mediante la prepara
cifn de derivados. ) .

la tabla IV, indica que los rendimientos de los productos de la oxidacidén de —-
Etard corresponden aproximadamente a un 80 % don respecto al cloruro de cramilo intro
ducids en la veaccifn (comsiderando que una mol de hidrocarburo une dos moles de clo-
ruro de cramilo, el resto del clorure de cramilo seria principalmente consumido en la
formacién de 1-cloro-1-fenil-propano). Un incremento en la temperatura, durante la -
formacién del complejo, influencid considerablemente la proporeidn de metil-bencil-ce
tona:propiofenona obtenida; el valor encontrado fué de 2.2 a 0°c y aproximadamente 1-

a 30°C. Los autores concluyeron que la e,l'evac_ii'én de la temperatura durante ¥a descom-



TABLA IV

PRODUCTOS DE LA REACCION DE ETARD DE n~PROPIL BENCENO,
1-FENIL. PROPENO, Y 1,2-EPOXI-1-FENIL PROPANO.

Reactante n-propil benceno 1-fenil- 1,2-epoxi- alil
1-propeno i-fenilpropano benceno

Produatos .
% mol. 1 2 3 ) 5 i 6 7 8 9

C ¢H - CH=CH~CH, 4.6 9.3 4.6 4.9 2.2 o o 0 0
CgHg-CH=0 1.8 8.4 22.5 28.3 30.5 ' 9.1 28.7 13.5 45,2
CHg-CH,-CO-CH, 56.0 39.8 49.0 47.8 41.6  43.1 36.3 35.5 <1

C gHg-CO-CH,~CH, 30.5 87.7 214 20.0.:20. RS T S 17.8 11.3
C4H ~CO-CH=CH, o o o o o 144 26.2 15.1 0
C4Hg-CHCL-CO~CH, <1 3.0 2.5 2.9 4.6 31.8 4.5 ’18.4} vos
CHg=CO-CHCL-CH, <1 1.7 21 <1 <1 1.6 0.7 <1
CgH5-CHOH-CH,~CH, 6.6 <1 <1 <1 <1 o 0 0 0

Rendimientos 68.8 79.4 78.5 70.5 75.2 63.3 69.6 71.0 37.1
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posicidn del complejo entre los limites estudiados incrementa ligeramente la cantidad
de benzaldehido formado, y disminuye la proporcién metil-bencil-cetona, sin haberse -
encontrado vestigios de que afectara los rendimientos de propiofenona, cloro-cetonas,
y del 1-fenil-1-propeno.

Io que del mecanismo de la oxidacién de n-propil-benceno se esperariaus, es que
el ataque del oxidante se llevara a cabo en la posicién o4 de la cadena lateral. Por-
lo que resultd sor'prendente a primera vista a los autores que la metil-bencil-cetona,
fuera el principal producto de la reaccién. La posibilidad de que esto fuese el resul
tado de un rearreglo inolecular, el cual de alguna manera acompafiaria a la reaccidn de
oxidacién, fué tomado en consideracifn, conociendo de antemano que el 1,2-epoii—fenil

propano se rear-r'égla a me‘til—be'ncil—cetonaqs’w

. Tratando de encontrar la explicacidn
a fia formacién de los productos obtenidos experimentalmente, los autores sometieron -
1,2-epoxi-fenil-propano. y 1-fenil-i-propeno (del cual pocria provenir el epdxido) a -
la accién del cloruro de cromilo bajo condi’éiones similares a aquellas usadas para la
oxidacién de n-propil-benceno. Los resultados de estos experimentos (cuyos productos-
de reaccién fueron identificados -por cromatografia en fase vapor) demostraron que nd-
{nicamente los principales productos, sind tanbién aquellos que aparecen en pequefias—
cantidades eran idé&mticos péra\ los tres compuestos sometidos a la oxidacidn con cloru
ro de cromilo. :

La aparicién del epdxido como un intermediardio,cexplicd también de una manera -
sencilla, la aln no aclarada emigracién del deuteric observada durante la formacién -
de metil-bencil-cetona por oxidacién de n-propil-benceno mai*cadous.

: ()

C6H5-=CH2CD2CI'13 ——— CGHS_CH -~ CDCH3 ——— CSI'IS-CI“ID'CO'CH3

Los rompimientos de anillos epoxidicos mediante catdlisis &cida, y las iscmeri-
zaciones de los epéx.idzs a derivados carbonilo, son controlados por un principio gene
ral: la abertura del anillo del epdxido mediante la formacién del intermediario con -
el ifn carbonio mas estable (ter >> sec > pm'm)us.

Pe acuerdo a Houseug, las reacciones de isomerizacibn de los epdxidos, en parti
cular el de 1,2—epcxi—1=fenil—pmp;mo con un catalizador &cido tal como bromuro de —-
magnesio, se puede vepresenta por un mecanismo -del tipo ilustrado en el esquema 2.7.

El estado de transicién o intermediario IIT, mostrado en ese esquema se formuld
por simplicidad como wn ién carbonio abierto, pero resultaria mas probable que exis--
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tiera una resonancia entre II y IIT con una carga no totalmente desarrollada sobre el
carbono bencflico. h '

B Me W

W : 5 ]
e . \xy HT O ¥h oy

Hickinbottan ét a1’ obtuvieron e

nas con anhidrido crémico en solucz.on de ¢

dos en varios casos de oxidacién de olefi-
idrido acético (pero no en solucicnes de-
4cido acético = en soluclones acuosas) Los mismos autores argumentan que los epdxi--
dos por si mismos no son mtermedl&los en ‘las oxidaciones con 4cido arfmico, pero --
que los productos de oxidacién se derivan de algunos complejos de adicifn formados en
tre las olefinas y el agente oxidante. .

Cristol y Ellar51 a:l.slaron complejos -a partir ‘de olefinas oxidadas con cloruro-
de cromilo en proporczl.on 1:1, esta pmporclon fué mas tarde confimmada por Sta:rssz.

Estos cmgplejos por hidrélisis propomlonan clorhidrinas, precisamente los com-
plejos resultado de la oxidaeibn de’ 1—olef3.nas, dieron las clorohidrinas correspon- -
dientes a una adicién antJ.—Markommof de &cido hlpoclom5051.

Tomando en consideracidn el capacter electrofilico del cloruro de cromilo, Cris
tol y Eilar’' consideraron tres estados de transicién: V, VI, y VII que podrian tomar
parte (esquem 2.8) en la formacidn del complejo de Etard (VIII) de una olefina 1- -
terminal.

El estado de transicifn VII pudo ser excluido desde un principio, para el caso-
de la reaccidn de n-propil-benceno porque la formacién de las dos cetonas isoméricas—
no podia ser explicada de esta simple manera. Ademds, VII dmria {inicamente una cis- -
clorhidrina en el caso del ciclohexenenosg. El estado de transicién V, explica sa-

tisfactoriamente las isomerizaciones que algunds veces acompafian a las oxidaciones —-
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con cloruro de aromilo. Sin embargo, si (nicamente V contribuyera a esta reaccién, el
ciclohexeno propofcionam‘.a la trans-clorohidrina, mientras que realmente la cis-cloro
hidrina se forma también en proporcifn 3:2. Si solo VI representara el estado de tran
sicidn de la reaccién principal, la proporcién entre las dos clorohidrinas isoméricas
seria 1:1.

Cr0C1 c1 Cl
+) 0CrocL Yeterm
2N\ G + VAR
R-CH=CH, + @0,Cl, ——> RCH — CH —> RCH-CH ; O 0
2 2772 2 2 /
v v RCH—CH,
VI
VII

RCHCl—CHQOCr001

VIII

ESQUEMA 2.8

En vista de las anterdores observaciones, los autores pudieron admitir que el es
tado de transicién de la formacién del complejo de Ftard (olefina-cloruro de cromilo),
estd mejor representado por la especie V, con una considerable contribucién de la espe
cie VI (por lo menos para el caso del ciclohexeno). la analogfa emtre V y II por un la
do y VI y III por el otxo lleg6 a ser evidente y esto explicS la formacién de la -ce
tona en el caso de la oxidacién del n-propil-benceno, en forma similar a la obtencifn-
de la misma cetona a partir del epdxido en reaccidn catalizada por un dcido de Lewis.

No obstante, subsecuentemente a la reaccidn de Etard, son posibles y hasta pro-
bables algunas oxidaciones posteriores; esto explica la constitucién de los productos
de reaccidn obtenidos a partir del n-propil-benceno; 1,2-epoxi-l-fenil-propano; y de-
1-fenil-propers. Las dos clorocetonas ilustradas en el esquema 2.9, probablemente re-
sultan a partir de la clorohidrinas correspondientes, debido a‘una oxidacién secunda~
ria durante la hidrblisis del complejo de Etard.

1a cetona no saturada CBE-IS“CO—CI-I:CH2 resultaria de la clorchidrina correspon-:-
diente a la cetona (‘.6}415--00—CHCl—CH3 por eliminacién de clorurc de hidrdgeno y subse—-
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cuente oxidacidn en la forma que ya habia sido discutida por Stairs et al53 para al--
quenos. El hecho de que la cetona insaturada no se pudieran encontrar entre los pro--
ductos de la oxidacibn del n-propil-benceno con cloruro de cramilo, se debié probable

mente en este caso a los bajos rendimientos de productos clorados obtenidos.

Cl - Cl

I |
CH—CO—CH, y CO—CH—CH,

ESQUEMA 2.9

Las dos cetonas saturadas: metil-bencil-cetona y propiofenona, son el resultado
de un rearreglo mediante una transferencia intra-molecular de un hidruro; esto ocurre
probablemente en los medios de reaccién anhidros no-polares, durante la formacidn de-
los complejos de Etard XI y XIII mostrados en el esquema 2.10, los cuales por hidrli
sis pmporcionarian las dos cetonas saturadas mencionadas.

0Crocl QCrocl
1CroC

— i
Ph-"CH-C—cH, ~~H— Pn-ci,-c—cH

i | 3
. H
CrO,CL, oroc

+ ———% Ph-CH-CH-Me X XL
Ph-CH=CH-CH, x 0Crocl
ocrocl
Ph-C— CH-CH - ;
3 s come
o -
XII XITI

ESQUEMA 2.10

La energia necesaria para la formacibn de los compuestos X y XI1 provendria por
un lado del escape de la energia tensional asociada con el rompimiento de la ligadura



25

del anillo epoxidico, y por otro lado de la influencia estabilizante del &tomo de oxi
geno que se encuentra en el centro catifnico adyacente a las especies XI y XIII, que-
como ya es sabido es de un valor considerable, excediendo a la del grupo fenilosu. -
Los dos complejos XI y XIII serian por lo tanto de estabilidad ccmparable, con una 1i
gera ventaja en favor del complejo XITI, causada por la conjugacién bencilica. Por ——
otro lado, fué de suponerse que entre las dos estructuras propuestas X y XIT que re——
presentarian las dos formas abiertas del derivado epoxidico IX, la primera de ellas -
(XY, debiera ser mucho mas estable que la segunda (XIT), de acuerdo a la regla gene--—
ral para el rompimiento de anillos epoxidicos asimétricamente sustituidos. Por lo tan
to, no fué sorprendente para los autores encontrar que entre los productos de reac- -
cin predominara la metil-bencil-cetona sobre la propiofencna.

El mecanismo propuesto, estipula una emigracién interna del hidruro para la for
macidn de ambas cetonas isoméricas, resultantes de la oxidacién de Etard del n-propil
benceno. La transferencia de hidruro A— ot durante 1a formacién de la metil-bencil--
cetona habfa sido demostrada con anterioridad’’. Serfa interesante verificar en este—
punto, si una transferencia de un hidruro < —> ﬁ se 1llevarfa a cabo durante la oxida
cibn de Etard de n-=pmpi1—1—dz—bmceno, es decir, si la propiofenona resultante de ¥a
oxidacién de este hidrocarburo contiene deuterio unido al C .

El complejo de Etard de n-propil-benceno, a diferencia de aquel obtenido a par-
tir del 1-fenil-propeno, tiene una composicidn correspondiente a una mol de hidrocar-
buro por cada dos moles del cloruro de cromilo. Camo ya habia sido demostrado en tra-
bajos pr’eviosss, es mas probable que este compuesto corresponda a la formula XIV ilus
trada en el esquema 2.11, puesto que en el caso de la f6érmula XV, la propiofenona de-
beria ser el nico preducto de reaccidn encontrado.

?CPZOE)CJ'MH CI)CP (OH)Cl2
Ph—CH=t . Ph—C—Ft
: |
OCr(CH) 012
X XV
ESQUIMA 2.11

Existen dos maneras bajo las cuales un compuesto del tipo XIV podria reaccionar
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para dar los productos de oxidacién observados. Uno es la eliminacién de un protén —-
del Ch y'del grupo CPZOHCIHH del carbono % , de esta forma resultaria la formacibn de
1-fenil-propeno, y subsecuentemente éste podria reaccionar con el cloruro de cromilo-
én la forma ya descrita; otra posibilidad, seria la transferencia intramolecular del-
hidruro al cromo (VI) del complejo XIV. El estado de transicién IX podria resultar de
esta manera. lLa primera hipStesis fué mas probable, teniendo en cuenta que pequefias -
cantidades de 1-fenil-propeno se han encontrado entre los productos de reaccidn.

El 1—feni1—1¥pr’opanol identificado en la mezcla de los productos de reaccibn, -
se creyd que fuese el resultado de la descomposicién del complejo de Etard inicial.-
En cuanto al benzaldehids identificado entre los productos de reaccién se creyd fué -
el resultado de una oxidacién més avanzada de alguno de los productos de reaccibn en-
solucidn acuosa, durante la hidrélisis final, oxidacién efectuada quizi por &cido crd

El método general empleado para la obtencién de los complejos de Etard fué: en-
un matraz bola de 750 ml con 4 bocas, provisto de un agitador mecnico, un condensa-—
dor a reflujo (protegido mediante un tubo de cloruro de caleio), un termdmetro, un em
budo para goteo, y wna entrada para gas inerte (argdn), colocado en un bafio de agua -
helada, se introdujeron 0.1 moles de reactante (n-propil-benceno’; 1-fenil-propeno; -
1,2-epoxi-i-fenik-propano, alilbenceno, metil-ciclohexeno, etec.) en solucién al 10 %-
de tetracloruro de carbono anhidro. Enseguida se agregaron gota a gota 0.1 moles de -
cloruro de cromilo (en solucién al 20 % de tetragloruro de carbono anhidro) con agita
cibn, con una atmbfera de gas inerte, por un perfodo de tiempo de aproximadamente dos
horas. El cloruro de cromilo se adiciond :a’ “tal velocidad, que la temperatura permane-
cib siempre entre 0 y 2°C. La reaccidn se mantuvo con agitacién y enfriamiento por --
algo mas de una hora, tiempo en el cual se consumid todo el cloruro de cromilo, para-
finalmente permitir que la temperatira se elevara a temperatura ambiente. E1 complejo
se filtrd al vacio en un sistema cerrado 'y fué lavado continuamente con tetraclopuro-
de carborno anhidro (100 ml de CClu por cada 20 gramos de camplejo). los complejos fue
ron descompuestos al verterlos sobre agua, con eficiente agitacifn; en soluciones a-—
cuosas saturadas de sulfito &cido de sodio ( a 0°C) utilizando aproximadamente 100 ml
"de solucifn por cada 10 gramos de complejo. (E1l complejo de 1,2-epoxi-1-fenil-propa--
no se descompuso sin filtracién previa, en la presencia del tetracloruro de carbono -
a 0°C, utilizando agua). )

1as soluciones acuosas resultantes se extrajeron varias veces con porciones de-
150 ml de &ter por cada 10 gramos de complejo. (Para el caso de las descomposiciones-
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con soluciones saturadas de difxido de azufre o de sulfito &cido de sodio, después de
la extraccibén con &ter, se alecalinizd la mezcla de reaccidn y enseguida se destild en
bafio de vapor. El destilado se extrajo nuevamente con &ter, y la capa etérea se agre-
g6 a la poreidn principal). Las capas etéreas se lavaron con solucidn acuosa al 5 % -
de carbonato de sodio, enseguida con agua, terminando con secar sobre sulfato de so--
dio.

la composicidn cualitativa y cuantitativa de los residuos pesados y guardados -
bajo una atmbsfera de argbn seco, fué determinada por cramatografia gaseosa.

En 1951, Tillotson y Houston56 prepararon un conplejo de Etard a partir de me—-
til ciclohexano en una proporcién molar 1:2. Al hidrolizar este complejo, obtuvieron-
en 25 % de rendimiento un aldehido, al que se le asignb la estructura del hexahidroxi
benzaldehido. Wiberg et al®

hexanona y la 2-cloro-2-metil-ciclohexanona. En vista de estos contradictorios resul-

al repetir esta reaccidn, solo aislaron la metil-ciclo--

tados, Rentea et a1®® realizaron una nueva investigacién de la oxidacidn de Etard del
metil ciclo-hexano. Estos autores reportaron que al efectuar la hidrdlisis del canple
jo de la mencionada oxidacidén se formd en cantidades apreciables un aldehido, el cual
sin embargo no era el hidroxibenzaldehido, puesto qué al oxidarlo daba un &cido que -
no era el &cido ciclchexano carboxilico. En este Gltimo trabajo, los productos de - -
reaccibn fueron identificados primeremente por crdnatog'r'afia en fase gaseosa y des- —
puds se hizo una comparacién de sus espectros de IR con los de muestras auténticas. —
De esta manera, se identificaron los siguientes productos (% rendimiento): 1-metil-ci
clopentil-aldehido (15.6 %), 1—metil—ciélohexanol (1.5 %), hexahidroxibenzaldehido --
(2.4 %), 2-metil-ciclchexanona (36.7 %), y 2-cloro-2-metil-ciclohexanona (43.8 %).

Algunas similitudes observadas entre los productos obtenidos de la descomposi--
cidn del.camplejo de Etard del metil-ciclohexano y el del 1-metil-ciclchexeno, ade--
mds de los productos de deseomposicién por bromuro de magnesio del 1,2-epoxi-i-metil-
ciclohexano y un anilisis de sus modelos de Dreidig, de los cuales se dedujo que el -
1,7-epori-1-metil-ciclohexano puede existir en dos conformaciones no equivalentes co-
rrespordientes a las dos conformaciones de media silla del ciclohexeno, designadas co
mo las formas R- y L- por Hartshorm y wirk®’
(esquema 2.12).

,» fueron reportadas por Rentea et al%. -

58 reportaron como producto de reaccidn para la oxidacién de la - -

trans-decalina con cloruro de cramilo, una mezcla que contenia una pequefia cantidad -

Rentea et al

de trans-9-decalol y varias cetonas, entre las cuales se encontraban las siguientes:
espiro ELLEZ] decln-6-ona; trans-l-decalona; 9,10-octal-i-ona y tetralona. El princi-
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pal producto de reaccibn: espiro [H,SJ decan-6-ona era veportado por vez primera en—-
tre los productos de la oxidacidén de la decalina. la oxidacibén de la cis-decalina con
cloruro de cromilo .(estudiada a la vez), rindid cis-deécalol y una mezcla de las mis--
mas cetonas identificadas en la oxidacidn de la trans-decalina, solo que en propor—- -
cidn ligeramente diferente. '

TABLA V

\--v— e r—— —_— —

Productos de la
oxidacién (% moles)

E==NNesTesleolesieclNee

trans-decalina -~ 1.7 17.8 3.7 33.4 8.7 4.5 17.0 13.3
(Cro,Cl,) - (trans)

cis-decalina 11.6. . 26.5 1.3 16.0 trazas 8.2 17.5 19.0
(0102012) (eis)

trans-decalina  71.8 1.9 - 1.4  43.5 9.6 0.8 1.0 trazas.
(HCro,™) (trans)
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CAPTTULO ITT
OXIDACION DE LIGADURAS §-H-Y C-€ EN HIDROCARBUROS. TNSATURADOS

3 .1 OXIDACIONES CON ACIDO CROGMICO Y CON TRIOXIDO DE CROMO.

La reaccién normal que ocurre durante la oxidacién con dcido crémico de una do-
ble ligadura olefinica es la fisién oxidativa, sin embargo, desde las primeras reac—-
ciones de oxidacién de compuestos olefinicos que se llevaron a cabo con &cido erdmico
en 4cido sulfiirico acuoso, se han venido reportando los asi llamados: productos anor-
males de la ox1da010n Tal es el caso del etileno que mediante esta oxidacidn da algo
de acetaldehido y dcido acet1001 2, 3 del tett*ametll—e‘tlleno formando trazas del acido-
trimetil acé.'ticos, del 2,|+',uéu1imet11—penteno—1, entre cuyos productos de oxidacibén -
se encuentra el 4eido 2,4, H=trimetil pentanoicou’s, y la mas recientemente reportada-
formacién de pequefias réanti_dades de 4cido dineopentil acético (012H21402) en la oxida-
cifn del dineopentil-efileno®.

La oxidacifn-de 2,4;4-trimetil-penteno-1 (e<~diisobutileno) por tridxido de crg
mo disuelts en 'azmick‘iddv'acético' reportada por Byers y Hic]dr]bottcxn7’8, ¥y cuyos pro--
ductos de oxidacién se muestran en el esquema 3.1 ha sido explicada en base a que la-
primera etapa de esta beaecién es. la formacidn del epdxido.

MeCCH “CHMe+ 0O+ OH [0] e ,C+CH, CHiMe - CHO
Ac. 2,4 H-‘t:rmlettl—-pen'tano:l.co g 2,4, 4-trimetil-pentanal

Me C+CH,: Cle:CH, —_— Me3,’c-CH2-c1$ . qiz
" (et ~diiscbutileno)  2,4,4-trimetil-pentan-1,2
) epbxida.
L v
Me,C CH, 0O CH, P Me,C CH, C(OH)Me CH,(OH)
neopentil-metil-cetona 2,4, 4-trimetil-pentan-1,2-diol.

#fisién_oxidativa.
ESQUEMA 31
Si la premisa anteriormente expuesta por Byers y Hic}d_nbottcm7’8 fuese aceptada
y extendida como es la sugerencia de ellos a la oxidacién de las olefinas por Scido -
admico en deido sulfirico acuoso, puede considerarse esta reaccién, como totalmente-
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dependiente del curso de la hidrSlisis del epbxido formado,por el &cido sulflrico - -
acuoso, seguido de la oxidacién de los productos ‘de la hidr8lisis, por el &cido crémi
co, lo cual darfa lugar a una explicacién satisfactoria de la formacidn de los pfodug_
tos "anormales" en laS oxidaciones estudiadas. la misma hipdtesis habia sido reporta-
da por H.lck].nbottom al explicar la formacién del &cido 2,2,3,3-tetrametil butanoico-
durante la oxidacidn del 2 oL U-trimetil-penteno-2, dcido que incluso se encontrd en--
tre los productos de la oxidacién del diisobutileno téenico, producto que general--—
mente contiene apmx::nadaxnente un 20 % de esa olefina. Hickinbottom y W00d10 reporta-
ron que la oxidacién por &cido crémico en Acido sulffirico acuoso presentaba un fuerte
inconveniente, es decir que era improbable que cualquier épéxido formado fuese sufi--
cientemente estable para persistir en &cido sulflirico acuoso el hiempo sufg'.ciente que
i)ermitiera su aislamiento, sin embargo los resultados obtenidos (nicamente encuentran
una explicacitn satisfactoria si se acepta que un epSxido se forma en la fase inicial
de la reaccidn, esta }ﬁpétésié, estd ademds apoyada por el hecho de que todos los ejem
plos conocidos entonces, el epéxidé se isomeriza al aldehido correspondiente al &cido
aislado, y el grado de ismnériza&ién concuerda satisfactoriamente con el rendimiento-
del 4cido producto de la: oxidacidn. Una hipStesis alternativa sugerida por en el mis-
mo trabajo, y basada en la suposicién de que un glicol fuese el producto inicial de -
la oxidaeifn, fué descartada por los mismos autores debido a que en general, la vélo-
cidad de oxidacidn de los glicdles es mayor que su velotidad de isomerizacién.

Un estudlo adicional de Ia oxidacién de olefimas por trixido de cromo en anhi-
drido acdtico 1llevado a cabo por Hickinbottom y Wood10 ha demostrado que la fase ini-
cial -de esta reaccib, conmste de dos distintas reacciones: una de ellas, que seria-
un ataque a un grupo metileno adyacente a la doble ligadura; y la segunda que seria -
la oxidacién de la doblér ligadiﬁ:*a propiamente dicha. la Gltima de estas dos reaccio--
nes se observd en todas las olefinas examinadas, no asi 1a sustitucién alflica que -~
fué apreciada solo en algunas olefinas. la evidencia del ataque a un grupo metileno -
adyacente a la doble ligadura, se deriva principalmente de un estudio de la oxidacién
& tetremetil-etileno y del octeno-1, sin embargo el mismo tipo de oxidacién ha sido-
efectuado schre asnc.irkaapéntilmetilmon 'camfeno12 2 ,3-dimetil~ 2-1':u1:eno13 2 h4~di~
metil-penten-2-eno; Qdffefll«buten-z-eno, 1-octeno; ciclohexeno, 2-penteno y 2,3-dime-
“til-buten-2-eno por otros autovesll 1“, sin encontrarse mayores evidencias.

También se conoce que se forman epdxidos cuando algunas substancias oleffnicas-
son oxidadas por trixido de cromo en &cido acético15°1g, y estos autores har conside
ado, gue es ua infgxencia que el curdo de la reaccidn en dcido acético es el mismo -
que en anhidrido acético. . i .
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La epoxidarifn de la ligadura etilénica al efectuarse la oxidacién de compues--
tos olefinicos por trifxido de cromo en anhidrido acético (ac. crbmico en el seno de-
la reaccibén) es un hecho corroboradé ampliamente por gran cantidad de estudios; lleva
dos a cabo hasta la fecha.

TABIA I

PRODUCTOS DE 1A OXIDACION DE OLEFINAS CON TRTIOXIDO DE CROMO EN ANHIDRTDO ACETICO Y EN

ACIDO CROMICOZZ.

OLEFINA CIOS/ACZO CI‘O:%/HZSOl+ (aq.)
mez:C(Ar)CHé 45-56 %, epdxido de acetona Acetona, ArCOCH,
Ap = fenil ArCOCH,

Ar = p-tolil .

Ar = 2,4-xi1il

(Me,,: CHFh u0 %, eplxido del &cido ace Acetona, 4cido ben-
tén-benzoico, dcido benzoi- zoico, isobutirofe-
o0, isobutirofenona. nona.
G—ia(}l:CPh~CH3 39 %, epdxido, acetofenona; Acetofencna, dcido-
~ &cido acético. L-atrolictico.
CH3CH:C}ﬂ’h 28 %, epbxido, benzaldehido Benzaldehido, y dei
&cido benzoico, y dcido acé do benzoico; 1-fenil
tico; 1-fenil propin-2-cna. propén-2-ona.
CH?:CHPh Benzaldehido; &cido benzoi- Benzaldehido, &cido-
- A )

cOo.

benzoico..

De los resultados obtenidos en ese tr'abajozz, asi de camo de observaciones pre-

vias20521523,24

, los autores infieren que el rendimiento de epdxido en la oxidacién -

por tribxido de cranc es mayor cuando uno de los &tamos de carbono que sostienen la -
doble ligadura no tiene &tomos de hidr8geno; asi, el 1-fenil prop-l-eno did un rendi-
miento muy pobre del epdxido y ninguno se pudo aislar en el caso del estireno (vinil-
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benceno). Una explicacién tentativa dada por los autores del grado en que la cantidad
del epdxido aislado esté en funcifn de la.estructura de la olefina se basa en el he—
cho de que la epoxidaci®dn de las olefinas por &cido cyémico es una adicién electrofi-
lica a la doble 1igadura23. Si se supone que la oxidacifn del epbxido sea una reac-—-
cién de desplazamiento bimolecular de alguna clase, probablemente electrofilica, se -
sabe que la velocidad de este tipo de reaccidn es menos afectada por sustituyentes al
quilos o arilos, que una reaccidn de adicién. Asi, si la oxidacidn de 1,2-epoxi-esti-
reno es mas ripida que la oxidacidn de la olefina, ninglin epdxido scbreviviria a la, -
oxidacifn. Un incremento en el nimero de sustituyentes alquilo en la doble ligadura -
(es decir: en &-fenil-2-metil prop-l-eno, o 2-metil-3-fenil-but-2-eno) aceleraria mar
cadamente la oxidacién de la olefina, pero afectaria en menor grado la oxidacién del-

=epdxido por 1o que entonces el epdxido seria capaz de sobrevivir a la oxidacién. Otra
reaccién "anormal" es.la formacién de un boido que tiene un esqueleto diferente al de
la olefina original. La formacién de &cido amlactlco & partlr del 2-fenil-but-2-eno
es un ejemplo que fué expl:.eado de acuerdo al esquema 3.2 ’

i) CI’02 :

Cr=03_ + L
GH.CPhiCH-CH, ——35 CH,-C"(Phy-C-cH —
3 13 3=C (P! CHy - -

- ! ° ii)  rearrveglo

: 0Cx0 :

0y
CH CH(Ph)CO(Ha —‘m—iaﬂ% CH ,~CHPh(OH) COOH
ESQUEHA 3.2

El ac;do puede formarse por la oxidacifn del producto de rearzeglo generado --
por un mecanismo.de ién carbomio. ) T

Similarmente fu explicada la formacidn de isobutimfénoné en la oxidacién del-
1-fenil-2-metil-prop-1-éno.y de 1-fenil-propan-2-ona en el caso de la oxidacidn del -
1¢-fenil—px\:>pa1-en022. En el mismo caso se encuentra la oxidacidn del tetrametil etile
no pana dar deido trimetil acétioozs.'También Whitmore et al 26, han sugerido un meca
nismo de ién carbomdc pard: explicar el curso ancrmal de la oxidadién, el cual depende
ria de la adicién de oxigeno 'a 1a doble ligadura polarizada para dar un i6n carbonio-
que forma un aldehida pém’f_mi’gracién del hidrdgeno, segln se muestra en el esquema Si-
guiente (esquema 23}, ’ :

Este esquemﬁ fud geémeralizado por Hickinbottcm y Peters23, quienes propusieron-
ul intermediario i&g;:.c&' (RéC+-CR2'OCr02), el cual daria camo resultado productos nor-
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males y anormales durante la oxidacidn, de acuerdo al medio de la reaccidn.

0
————>» R:C:C:H

.. :0:
R:C::C:H —m0m 5 R:C:C:H
R B R H R H
N
mgracionde M p.Cc:C:H ————s ACIIO.
R

ESQUEMA 3.3

Parece ser que la olefina con un grupo G‘Iz terminal, demuestra claramente el
curso de la oxidacién. El1 dcido 2,3-dimetil butanoico ha sido obtenido con buenos ren
dimiento en la oxidacidén con &cido de 2 ,3—dime‘til—but—l—-eno23

. - 27
observaciones Moussa y Eiwess

. Para comprobar estas ~
1llevaron a cabo las oxidaciones con dcido crémico de-
Un cierto nimero de 1,1-diaril-etilenos, de 2-fenil-prop-l-eno y de -2-fenil-3,3-dime-
til but-l-ero, tanto en medio acuose como en medio anhidro,

Los resultados de las oxidaciones efectuadas, se encuentran resumidos en la ta-

bla II.
TABIA IT
\\ AGENTE OXIDANTE
REACTANTE - CI’OS/ACQO HQCPOH/HZSOLL (aq.)
CH2:C(F’h)2 Benzofervna; difenil acetaldehi-  BenZofefiona; acido dife—-

l,‘H? H&Y C6H4Cl=p) 2

CH2:C(Ph)‘C‘H3

CH.‘{ :C(P}]:?:‘ (Cﬂal 3

do, &c. difenil acético.

p,p'-dicloro-benzofenona; bis-p-
cloro-fenil-acetaldehido, &cido-
bis-{p-clorofenil) acético.

Acetofenona; ¢ -fenil propidn-al
dehido; &c. l-atrolictico.

Acetofenona; acetona; tnbutil—fg
nil cetona

nil acético.

p,p'-dicloro benzofenonas
bis-(p-clorofenil)-acetal
dehido; &cido bis-(p-clo-
ro- fenil acético).

Acetofenona.
Acetofenor.a; acetona; t—-

butil-fenil-cetona; &cido
benzoico. :
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TABLA IT (CONTINUA)

AGENTE OXIDANTE

REACTANTE \ Cr0,/Ac,0 H,Cr0,/H,80, 9aq.)
ai, :,C(CBH|+-CH3—1>)2 di-p-tolil-cetona; &cido te- dl—p-—tolll—oetona, dcido te
reftilico. reftilico.

El 1,1-difenil-etileno (Ia), did un buen rendimiento de &dcido difenil acético.
El 1,1-di-(p-clorofenill)-etileno (Ib) se oxidS similarmente al &cido bis-(p-cloro fe-
nil) actico. E1 2-fenil-prop-l-eno (Ic) did también, sometido a la oxidacién de tri-
Gxido de cromo- anhidrido acético, un dcido que tuvo el mismo nimero de &tomos de car
bono que la olefina original, es decir el acido’ 1-atrolictico.

R (a) Rl-RZ—Ph
\ (®) R =R,=C.H, Cl-p
C=a, ) R1=Ph 5 Ry= CH,
/ (@ R =R,=CAH, CH —p
R, (e Rl—Ph R, C(CHS)?

O
ESQUEMA 3.1

Algunos productos de fisién anormal se obtuvieron también para el caso de la —
oxidacién del 1,1-di- (p-tolll) etilenc (Id) y 2- fen11—3 3-dimetil but-l-eno (Te). la-
produccidn del dcido 1 1-difenil-acético a partir del 4eido 1,1-bis-(p-clorofenil) --
acético; y del &cido atrolfctico, en la oxidacidén de las olefimas (Ia), (Ib) y (Ie) -
respectivamente demostrd el curso anormal de la oxidacién; y su formacién pudo ser ex
plicada segin 21 mecanismo sugerido con anterioridad por Hickinbottom y Peter323 o —
por Whitmore et al 26

" la cbtencién de acetona, y acetofenona en la oxddacién del 3-fenil-3,3- dimetil-
but-l-eno fué explicada por los autores de acuerdo a wa u otra de las reaccidnes re—
presentadas en el esquema 3. 5.

la oxldac;an del 2-fenil-3,3-dimetil-but-1-eno di como producto normal de la fi

$i6n la t-butil-fenil-cetona (pivalofencna) (II), la protonacién de ésta di un ién —-
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carbonio (III) que por migracién de un grupo metilo con su par de electrones sufre un
rearreglo a un ién carbonio mas estable (IV), este ién carbonio es estabilizado por -

el movimiento del electrdn debido al efecto hiperconjugativo de los dos grupos metilo.

+
H . s
(CH)L-C-P ——— cuy.c - Yo - pn  gracion del,
1 3°3 .
metilo
0 OH
(1D : (TID)
t-butil-fenil-cetona
E"h Ph
. - 1
(ay),'c ~ ¢ - cy (i) Hso, > (CH, C - C - cH,
| (ii) hidrdlisis P
OH en HZSOLL acuoso - OH OH
(Iv) 4')]
2-metil-2,3~dihidroxi-3-fenil
butano.
en Ac,0 Oxidacidn
v
Ph
| . .
Oxidacién.
(), C = C -l = >  (CH,) CO-Fh-COMe
3’2 t- ! 3 372
0:CcO0 OH -
e

ESQUEMA 2.5
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En 4cido sulfiwrico acuoso, el ataque sufrido por el carbono cargado positivamen
te por el idn nucleofilico 0 - 80, - OH (HSOE) seguido de la hidr6lisis di el gli—
col (V). En anhidrido acético, el compuesto obtenido es (VI). La oxidacidn, ya sea de
V & VI di acetona y acetofencna.

Fh CH3 Ph
I + I ; 18 i
- H + migracion del metilo
(CH3)3C -C= CHZ — CH 1C j CH3 >
(Ie) CHB
(VII)
Ph _
ok
(cHy), C— i.—- Gy
CHy
(VIII)
Ph
. - |
CHy),C — ¢ — CH, (1) HSO) > (CH).C— C — CH,
] (ii) hidrdlisis en &ci- |
Ph do sulfirico acuoso. OH
(Vi)
) Ph
Oxidacién con (H.).C— C— CH >  (CH,).C:OH + PhCO«CH
3’3 3 3°3 3
Cr0, \O
HO /, & +
N o,
CrQ,
2
ESQUEMA 3.6

En este caso, el impind.ento ya fuese de VII 6 VIII llegaria a prdducir la ace~
tona v la acetofenona. Este rompimiento podria ser suma de un cierto nimero de eta- -
Pas como es bmtualiza_cb por los autores en el esquema 3.6. EL t-butano podria oxidar
se directamente a acetona en una mezcla de dcido crémico en dcido sulfirico, o podria
dar 2-metil pro-l-eno por deshidratacién, sspecialmente en el caso de que el medio -
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de reaccién fuese anhidrido acético.

~HO (o)
(CH3)3C'0H—-———> (CH3)ZC = CH2 —_— (0‘13)200

De manera similar, la especie VIII podria dar acetona y acetofencna. la forma—-
cidn del Acido tereftdlico durante la oxidacién del 1,1-di-(p-tolil) etileno fué ex—-
plicada argumentado que es el resultado de la oxidacién de la di-p-tolil-cetona, la -
cual a su vez es formada por la oxidacién de la olefina:

p - HyC-CgHf,'CO-CAH, «CHy-p  ———>
p-HOOC- CBHI} -CO 'CsHu . CbOH—p —
HOOC- CGHL} *COOH-p
o 'ta{ribién, a que debido al efecto hiperéonjugativo del grupo metilo en la di-p-tolil-

cetona, la especie IX, se podria formar, y &sta al sufrir la oxidacién daria el &cido
tereftdlico, (esquema 3.7).

H — CH, o
2
(i) Pl
C Me %Q—-—c(;né i)+ H e — H—C—o0
7 (1)

oxidacidn

——————y Me @— OH ——3 * HOC — _DH— COH

ESQUEMA 2.7

La ausencia de &cido di-(p-tolil)-actico entre los productos de la oxidacién -
del 1.1-di-(p-tolil)-atileno (Id), no fué sorprendente a los autores puesto que tal -

como en cualquier &cido formado, los grupos metilo estaria expuestos a oxidarse a gru
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pos carbonilo, incrementando asi el rompimiento de la melécula.

Ninglin epdxido pudc ser aislado en las oxidaciones con tridxido de cromo en an-
hidrido acdtico de las olefinas estudiadas. Este resultado se explicd en base g que -
los correspondientes 1,2-epoxi-1,l-etanos disustituidos que se hubieran formado, esta
rian expuestos en ese medio de reaccién a rompimientos o rearreglos, de ahi que mno pu
dieran ser aislados como tales. (La oxidacibn del epdxido seria mas rédpida que la oxi
dacién de la olefina, y ningln epbxido sobreviviria a la reaccidn).

28,29 dieron ex--

También en estudios posteriormente publicados, Moussa y Eiwess
plicaciones tentativas para la foarmacidn de productos de fisibn anormal, para el caso
de la oxidacién de 2-metil-2,3-difenil-i-buteno que rindid acetona, BzPh, AcPh, y dci
do D(—metil—/g,/e—difenil—butirico cuando se utilizd tridxido de cromo en arhidrido acé
tico como agente oxidante, y acetond, BzPh y dcido difenil metil ac&tico cuando el —-
agente usado fué tridxido de cramo en 4cido sulfirico acuoso; y para el caso de la —
oxidacién de 3-etil-4,4-difenil-pent-2-eno, el cual did acetofencna, benzofenona y --
4cido o ¥-difenil-propidnico con el primer oxidante y 2,2-difenil-pentan-3-ona, ben-
zofenona, y alcohol bencilico con el segundo. Zeiss y Zwa.nz;i.g30 habfan reportado con—
anterioridad la obtencién de uma fraccidn &cida no identificada al llevar a cabo la -
oxidacidn del 1-metil-o(—fuscheno con dcido crémico en dcido acético, ademiside un 6%
de la fuschom. -

A pesar de que la gran mayoria de los productos finales de la oxidacidén de ole-
finas por deido crémico han podido ser explicadas en t&mminos de epbxidos camo inter-
mediavios, y que incluso en muchos casos éstos han sido aislados, Davis y Hickinbo- -
ttom”" han presentados serios argumentos contra la participacidn de epbxidos camo in-
termediarios en esa reaccién. Mas tarde Awasthy y Rocek 32 se plantearon la disyuntiva

de que aun cuande los epbxidos fuesen intermediardios en la oxidacifn de olefinas por

4cido crémico, esto no significaba claramente que ellos se formasen en la reaccidn --
con el cromo (VI), o que se originasen en una reaccidn que implicara ya sea cromo +« —
(IV) = cromo (V); es mas, aun aceptando que los epdxidos se formasen en la reaccidn -
& cramo (Y1) non la olefina, los autores se planteaban la disyuntiva entonces de que
sl se formaban en la etapa limitante de la velocidad de la reaccidn, o solo como pro-
ductos secundarios via ya fuese un ién carbonio como intermediario (esquema 3.8) o un
éster ciclico (esquema 3.9).

El plantesmiento de estas disyuntivas 1llevd a los autores®? a realizar un estu-
dio mas especifico acerca de la naturaleza del estado de transicién en la oxidacién -
de olefinas con cromo (VI), para lograr &sto, ellos trataron de aclarar cual era la -
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veaccidn que se efectuaba en la etapa determinante para la velocidad de la reaccidn,-
mediante una investigacién del efecto de la estructura sobre las mencionadas velocida
des, sabiendo de antemano que la velocidad es de primer orden con respecto a la olefi
na y al cromo, que es catalizada por el medio &cido, y que depende del solvente33, -
ademis de que acelerada por la luz y en algunos casos por la presencia de oxigeno. ——
También se considerd que la reaccidn principal rinde cantidades apreciables de produc
tos derivados de oxidacién en la posicién alilica. Sin embargo, evidencias presenta—-
das en ese mismo estudio sugirieron que la oxidacidn alilica se debia a la presencia-
de los estados de oxidacibén intermediarios del cromo, y no a una reaccién del cromo -
(VI) mismo.

\c c/—-a. é (‘: : : >
= —C === C — -— —C—C— — —(e—C—
/ AN A s 4 4 4 \ /

(l) 0

0C]f‘03H2 i C):‘OgH2
estado de transicién
ESQUEMA 3.8
- - )

N/ | I [ | I |
cz=¢C — |=CorCon |=> —=CoerCom =3 —=C—C—
\ o H | | \

0 ) 0 ) )
\ / N\ /
Cr Cr
/ \ /' N\
| " on | _ HO  OH
estado de transicibn
ESQUEMA 3.9

las conclosiones que pudieron ser puntualizadas de los resultados obtenidos, in
dicaron que la etapa determinante para la velocidad de la reaccidn era un ataque elec
trofilico simétrico del cromo (VI) sobre la ddble.ligadura olefinica, llevando a la -
formacién de un epdxido. Aunque el estado de transicidn de la reaccidn pudiese ser ~-

formilado de varias maneras, los autores prefirieron asignarle una estructura similar
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a aquella propuesta para la epoxidacidn de olefinas por perdcidos (esquema 3.10) suge
]
yida por Lynch y Pausacker34.

a

ESQUEMA 3.10

Este mecanismo presentaba la ventaja de que daba por supuesto que el oxigeno --
transferido a la olefina proviene de un grupo OH que es ciertamente mas electrofilico
que un oxigeno no protonado, y también permite que el protdn sea transferido intramo-
lecularmente por un mecanismo ciclico no tensionado.

Otra manera en que pudo ser formulado el estado de transicién se generd del co-
nocimiento de que el 4cido cr@mico en soluciones de &cido acdtico existe predominante

mente en forma de su mono acetatoas, (esquema 3.11); y como pare:e ser que no existe-

\ -~

ESQUEMA 3.11

ninguna diferencia bisica entre la manera como ocurren las oxidaciones con 8cido crd-
mico en solucidn de &cido acdtico y aquella en la que ocurren cuando Se encuentra en-
solucidn acuosa, los autores se permitieron especular que los epdxidos pudieran for--
marse en soluciones acuosas mediante cualquiera de los estados de transicidn ilustra-
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dos en el siguiente esquema:

\c c/ \c c/
VAN /', AN / N RN
\0/ \0/
7N
0~ RN 0— PN
/Cr H /Cr H
HO \0,' HO | i
1
0 0—H
N v
.\\ HI,

" ESQURMA 3.12

Durante el transcurso de un estudio general de una variedad de procesos catali-
ticos, se examind la reaccidn que se efect@ia entre olefinas vy tridxido de cromo cuan-
do este Gltimo se encuentra ééporftado en silica, o en sflica-alfmina’®.

Un poco sorpresivamente se encontrd que el trixido de cromo soportado reaccio-
na répida y especificamente con olefinas causando rompimiento de la doble ligadura y-
formacidn del correspondiente compuesto carbonilico de acuerdo a la reaccifn presenta
da en el asquema 3.13.

R
. ! 1
Cr‘O3 (soportado) + \C == C/ —_—

R/ \R
3 2

‘ R

R AP : R“\ — _ 7t

Cr © (soportado) + C=0 + 0=¢C (D).
e AN
Ry - R
T2

ESQUEMA 3.13

Es bien conocido que el trifxido de cromo es un poderoso agénte oxidante que --
reacciona con muchos compuestos orgdnicos dande usualmente una gran variedad de pro--
ductos®. Por 1o tanto, la especificidad observada, en el sistema soportado fué sufi-—-
cientemente importante como para que Baker y Carrick®’ efectuaran una investigacidn -~
adicional del mecaniamo de la reaccidn. En ese estudio el triéxido de cromo en sopor—
te deshidratado ( Cr0,-8i0,°A1,0, & Cr0,-5i0, ) fué hecho reaccionar con varias ole



TABLA III

OXIDACTON DE OLEFINAS CON TRIQXIDO DE CRGMO SOPORTADO

Activacidn Proporcién  Productos de
CATALIZADOR ‘temp. ‘tiempo OLEFINA de Cr (VI) oxidacién % de rendimiento.
@ °C hr. a olefina. .

Cr0,-510,A1,0, 550 6 ETTLENO 1 formaldehido.
&103-Si02-A1203(a) 550 6 ESTILEENO 1 benzaldehido
Cro,*$10,,A1,0, (a) 550 6 ESITLEENO 10 benzaldehido 10
Cr'Oa'SiOZ-Alzos(a) 550 6 ESTIRENO 1 benzaldehfdo + 160

. . .. formaldehido.
Cro,°8i0,°a1,0,(®)  MAngwna activacitn. ESTILBENO 1 benzaldehido 10
Cro,+8i0, (@ T 6 ESTILBENO 1 benzaldehido 0.4
cro,-sio, @ 25 24 (dl'vacfo)  ESTILBENO 1  benzaldehido 18
0r0,-510, @ 550 6 . . .- TERAETIL: 1 acetona 15

ETFTLENO.

-Cr'03(b) ' : ESTIRENO 1 ninguna reaccién
Croa(b ) ESTILBENO 1 ninguna reaccién

(@) (b)CrO finamente dividido

%
2.5 % Cr. 3
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£inas, los resultados obtenidos en &stas oxidaciones se resumieron en la tabla ITI.

Fn cada uno de los casos, 1los productos obtenidos, fueron los productos de oxi-
dacién primaria principalmente; y, cuando la conversién no era completa, la olefina -
permanecia sin reaccionar dentro del sistema. En el caso del estilbeno a altas propor
ciones de cromo:compuesto orgénico, la oxidacién a benzaldhido fué completa. En consi
deracién de posibles diferencias quimicas entre el tridxido de cromo soportado y el -
no soportado, los autores hicieron notar que los soportes silica y silica-allmina tie
nen grupos hidroxilo en la superficiesg, los cuélés pueden reaccionar con el tridxido
de cromo, en cuyo caso la etapa de activacién o de deshidratacién, es simplemente ne-
cesaria para remover el agua y manejar la reaccifn ilustrada en el esquema 3.14 hacia
la derecha.

OH 0 . 0
soporte + Cr0, ——3 soporte /Cr\ + H)0 (2
OH o N
| ESQUEMA 3.14
Sobre estas bases, la olefina puede ser visualizada como una especie coordinan-

te al cromo, formando posiblemente un aducto que enseguida se romperia para dar los -
productos finales de oxi'dacién,(esquena 3.15). ’

0 0 R
oport: \Cr/ + 2\C C/R3
soporte = —_—
O/ \\O R - \R
1 U4
R
1
0 0 — CR, 0
O O\
soporte Cr\ | soporte /CZ' +
0/ | 0 — CR3, 0
N \/ﬁ \Rq
R R
1 3
>C = 0 4 >c =0 (3)
R2 R,

ESQUEMA &15
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Con este mecanismo, los autores esplicaron porqué el cromo se reduce al estado-
divalente,ademis de la carencia de reacciones laterales, dddo que todo el poder oxi--
dante del paso de Cr (VI) a Cr (II), se consume en la etapa inicial de la reaccidn. -
Dado que los soportes son excelentes materiales adsorbentes, es mucho muy probabls
que los productos de oxidacidn permanescan unidos al soporte, hasta que se le agregue
agua al sistema, lo cual va a limitar las reacciones subsecuentes o laterales.

3.2 OXIDACIONES CON CLORURO DE CROMILO
La oxidacién de compuestos orginicos con cloruro de cromilo ha sido tema de ~ ~
fuertes controversias. A través de los afios han aparecido reportes discordantes con-—
cernientes a los mecanismos, intermediarios, y productos de la oxidacitn de aril-alca

nos y estirenos con el cloruro de cromiio (Reaccién de ]3'l:a:0d)39 40,46, 46b1s . Freeman-

y sus colaboradores han sugerido que el cloruro de crcmilow_50 podria ser superior -
al acetato de cromilo y al &cido crdmico para la ccnversién en una etapa con altos —-
rendimientos de 2 Zmalquemos disustituidos a aldehidos y cetonas. Muchos son los pro-
dustos que se han reporrtado en la literatura para la oxidacién de alquenos con cloru-
ro de cremilo (4cidos, aldeh:l.dos, cetonas, clorchidrinas, compuestos cloro-carbonili-
cos v polimeros):ag’s:l’su A finales de la década de los sesenta, Freeman y sus colabg
radores demostraron que -si el aducto: cloruro de cromilo-alqueno se descompone —
bajo condiciones hidroliticas reductivas, se obtienen de buenos a excelentes rendi- -
mientos de aldehidos y cetonas, &sto se explicd argumentando que posiblemente el dim-
Oxido de azufre naciente o el polvo de zinc finamente molido, usados en la reaccidn,-
reduzcan a las especies intermediarias cromo (IV) y cromo (V) que se forman durante -
la hidrdlisis, y al cromo (VI) remanente, minimizando entonces el rompimiento de la -
doble ligadura olefinica, y la subsecuente oxidacién de los aldehidos que se hubiesen
formado. Varios ejemplos del procedimiento reductivo hidrolitico descrito, asi como -
del rendimiento obtenido, se muestran en el esquema 3.16.

3 n
%y Ry CHCL B9
No o 4 + or0.C1 2 @DUCTQ R C ‘Cl R
L POy, —— —> R == C=K
R 'R, R
o I .
R-Ri-RZ—RB-CH3 50 %
R = CHys R, = t—Cqu ,=R;=H 76%
R = R, = neo-C.H =R-H 81 %

1 glyqi ® 3~
ESQUEMA 3.15
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De los resultados expuestos se dedujo, que esta reaccidn no parece ser sensible

a impedimentos eStEI‘J.COSLW 48

40,41

Aunque Wiberg y sus colaboradores han postulado que la reaccién de Etard -

procede via estirenos como intermediarios, ningin estudio se habia reportado sobre la
oxidacién de estirenos y estirenos sustituidosuz’us’ss’w. Nenitzescu et a1t reporta
ron que la oxidacidén con cloruro de cromilo del trans-l1-fenil propeno (I) dib siete -
productos entre los que se incluia la 1-fenil-2-propanoma (II), vy la 1-fenil-l1-propa-
rona (III). En contraste con estos resultados, también se ha reportado 40 que la 1-fe
nil-2-peopanona (II), es el {mico producto aislado en esta reaccidn. Durante los estu

. dios realizados por Freeman et a157 acerca de la oxidacién del 2-fenil-propenc y del-
1,1-difenil-eteno con cloruro de cromilo, eh__contr’aron que bajo ciertas condiciones -
de reaccibn, I di IT como finico producto cetdnico. Una reaccidn lateral & secundaria-
de rompimiento de la doble ligadura dib benzaldehido (III), (esquema 3.17).

0 - 5°C
trans-CgH (H =CHCH, + CrO,Cl, ——————> CBHSCHZCOCH +  CgHLCHO
CH,CL,
I I 11T
ESQUEMA 3.17

También se ha reportado que 1a. omdac_lon de alquenos 1,1-disustituidos con este

reactivo, dé excelentes rend:mentos de aldehldosw. Sin embargo, Stairs et al

vieron una mezcla de productos, incluyendo clorchidrinas, cuando efectuaron la oxida-

cibn de ciclohexeno, de ciclo penteno y l-hexeno. Similares resultados obtuvieron -~ -

Cristol y E:Llar51 en reacciones parecidas. Varios son los intermediarios (IV - VII) -..

que se han postulado, tratando de aclarar la variedad de productos obtenidos tanto en

la oridacifn de aril-alcanos, como de compuestos insaturados, ya sea .a base de estu~-

dios hechos sobre los productos obtenido sul 48, 47 en base a estudios de datos cmg-_ ’

57bis

ticos de este tipo de reaccién (esquema 3.18).

140,46 58,59

la oxidacién con cloruro de cromilo de n-propil benceno , tolueno y di

fenil me‘tam\so sugiere que la reaccién de Btard procede via radicales libres (esquema
3.19) para dar el intermediario X, y que una =<-eliminacién di.el estireno intermedia
rio XII, el cual reaccionaria con otra molécula de cloruro de cromilo para dar los —-

" productoes obser’vadosuo .
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R —CR — CH — R
| I e

\
0 0 R — CR —CH — R
N4
Cr
/N
c1 c1
fAT v
Re "(R—H—R = R — CR — CH — R
[ \+/
0 — Cr f 0~ (l)c1'
ol a1 CrocL
V1 _‘ VII
" ESQUEMA 3.18
9Cr(oH)CL,
CEHCCHRCH,R +  CrO,Cl, ——> CgHgCROH,R (2)
"R = H, alquil, & aril. X
0Cr(OH)CL, 0
| i -
X + Cpo,CL

Lly  —— CSH5C|C!-12R ——>  CgH  CRR (3)
0Cr(OH)CL,

complejo de Etard
XI

]
X + CEHCR = CHR + CrO,Cl, ~———> [ACTY ——> CGHCHRCR  (4)
ESQURMA 3.19

Algunas aportaciones adicionales para este mecanismo se obtuvieron de la obser-
vacién de que el compuesto VIIT y el isopropil benceno, dan 2-fenil propanol (XIII) -

como principal producto de la oxidaciénuz"c’?. Estos datos demostraron que los estire-
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nos son realmente intermediarios en la reaccidn de E‘tarduu. Ademfs, la transferencia-

intramolecular del hidr'uroln’w, y la migracién del grupo alquilow indicaron clara—
mente que un ifn carbonio o una carga parcialmente positiva podria formarse en el mis

mo punto, dentro de la reaceién de alquenos y estirenos.

CH
3 .
CSHSCH\ E— CGHS (l: = CH2 —_— CSHSCHG-IO + CSHS (IZ =0 (5
CH3 CH3 H3 CH3
VIIT XIII (trazas)
<C6H5)2 cC = CI—I2 —> (CBHS)Z CHCHO + (CGHS)Z Cc.=20 (6)
X XTIV -
ESQUEMA 3.20

la tabla IV, muestra los productos de oxidacidn obtenidos, a partir de algunos-
estirenos bajo variadas condiciones de reaccidn.

TABLA IV

OXIDACION DE ESTIRENOS SUSTITUIDOS CON CLORURO DE CROMILO A 0 - 5°C

Estireno tiempo de  tiempo de  %Con- produ cto de: % de rendimiento
adicidn. reaccién. versién > :
o ) rearreglo rompimiento
I 25 0 56.1 II 39.1 CSHSCHO 24.1
. 11T 0.0
I 25 60 52,1 1T u2.4 CSHSCHO 16.3
II1 1.9 ]
VIIT 45 15 100 XIIT 60 CBHSCOCH3 trazas
X 25 60 100 X1V 62.7 (C6H5)2CO 3.4

En este estudio fué notable el hecho de que el equilibrio de la reaccidn se des
plazara mas hacia la derecha con alquenos 1,1-disustituidos, gue en los otros casos.-

Esto parecid dar como resultado un menor rompimiento de 1a doble ligadura carbono-car

46

bono, rompimiento que presumiblemente ocurre durante la hidrélisis'~. la isomeriza- -
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cidn de I, se creyd que podrfa ocurrir durante la oxidacibn (el CrO es un &cido~-

Cl
de Lewis) o en la etapa que corresponde a la hidrblisis écidael. Loz auzl’cor'es5 » Propu
sieron un esquema mecanistico probable para explicar la formacién de los productos ——
carbonilicos observados, este mecanismo implica un ataque electrofilico del cloruro -
de cromilo sobre el carbono que sostiene la doble ligadura olefinica para dar el com-
puesto IVa (esquema 3.21). Aun en el caso de que el idn carbonio IVb (menos estable)-
contribuyera muy poco a la formacién de las estructuras resonantes propuestas, el men
cionado idn proporciona el camino razonable para la formacién de IIT. Dado que el hi-
druro migra a la completa exclusién del metilo en el compuesto VIII y fenilo en IX, -
parecid ser que la estructura del idn carbonio bencilico terciario estabilizado (IVa)
contribuye considerablemente a la explicacidn del camino de la reacciént.sz. El com- -~
puesto IV, podria tambi&n rearreglarse al epdxido V, el cual se isomerizaria ali pro-—
ducto carbonilico formado, bajo condiciones dcidas de reaccién%’w. Rn otra alterna-
tiva, el cloruro de cromilo podria unirse al carbono que sostiene la doble ligadura -
olefinica, que se encuentra mas lejos de la remificacifn de la cadena unida al otro -
_ &tomo de carbono con doble ligadwra olefinica, debido a factores estéricos! . Esto da
ria el idn carbonio mas estable (intermediario VI) en una dicién de acuerdo a las eta
pas ilustr'adassz, en el esquema 3.21. ’

los autom557 sugiriercn que la diferencia significativa existente entre estos-

r*esult‘adosw 257

.y reportes previos se debe probablemente a diferencias existentes en
tre los procedimientos experimentales empleados. En los experimentos llevados a cabo-
por Freeman, DuBois y Yamachika57, ‘el aducto de cloruro de cromilo-estireno, se des—-—
compuso "in situ" bajo condiciones hidroliticas reductivas, mientras que otros inves-
1::'Lg‘=)\cloreslm’u6 aislaron el aducto y lo hidrolizaron bajo condicicnes reductivas y no-
reductivas. Las subsecuentes reacciones, es decir: oxidacién, cloracidn, rompimiento-
de la doble ligadura, etc., se cree que ocurren durante el trabajo de aislamiento del
aducto y durante la hidrdlisis no reductiva63.

Posteriormente, Bachelor Cheridaneu

reportaron para la oxidacidn de ciclohexe
re con cloruro de cromilo, una serie de productos, destacando entre ellos el Sxido de
ciclehexano que pudo aislarse aunque con bajos rendimientos. Un estudio exhaustivo --
llevado a cabo posteriormente por los mismos aufl:or*es65 acerca de las mencionada oxida
cidn de ciclo-hexeno con cloruro de cramilo llevd a los autores a identificar otros -
productos de esa reaccién, ademés del va reportado &xido de ciclcohexeno, se obtuvo ci
clohexanona, el cis- y el trans-ciclohexarwl, 2-cloro-ciclohexanona, ciclohex-1-enol, -
y ciclohex-2-enona. Al tratar el &xido de ciclohexeno con cloruro de cromilo, los {ni

cos productos obtenidos fueron: trans-2-cloro-ciclohexanol y la 2-cloro-ciclohexanona.
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R H
EAN 7 .
c=_¢C + (0, Cl == Iva
272
/ R
R1 3
21 12 g
R1 —-&‘C—C—R3 Rl'—'C C R3
i (vl — IS (! ——> II
—0)_ 0 o] 04~
é N/ NYyod
Cr Cr
AN /
Ccl C1 Cl c1
T Va
R2 H
R1 — C =~ C — R3
e e NN e e
via lineas pun 0\‘ 0 via lineas con- N
v < teadas Ny tinuas 7 productos.
— 7\
i Cl Cl
1y
Ry = CgHg 5 Ry = H 3 Ry = CHy
ESQUEMA 321

Bachelor y Cheriyanss, veportaron también la oxidacién del 1-metil-ciclohexeno-
con cloruro de oranilo , los productos reportados para esta oxidacidn fueron los si--
gulerntes: 2-metil-ciclohexanona, l-metil-ciclopentan-carboxaldehido, cis— y trans- 2-
metil~2-cloro-ciclohexanol, 2-metil-2-cloro-ciclohexanona, 2—méti1-ciclohex-2-—enona,-
y Y-metil-ciclchex=-2-enona. _

El tratamiento del 6xido de 2-metil ciclohexeno con cloruro de cromilo produjo:

2-metil-ciclohexancna, y 1-metil-ciclopentan-carboxaldehido como {nicos productos.



‘- TABLA V

PRODUCTOS DE LA OXIDACION DE CICLOALQUENOS CON CLORURO DE CROMILO.

Ciclcalquenc Rendimiento (% Rend.) Productos (% Rend.) Rendimiento Cicloalqueno
endociclico (% : (%) exociclico.
CHg ___— (8%.6) 2metilciclopentanom (72.0) CH,
56 ( 1.4) ciclopentan-carboxaldehido (1’7.5)\ 40
( 4.2) 2-cloro-2-metil-ciclopentancna (4.7)
( 9.9) 2-metileciclopenten-3-ona (5.8)
CHy — (52.5) 2-metil-ciclchexanona (29.1) CH,
68 ciclohexfncarboxaldehido (47.1)
\ (38.5) 1-metil-ciclopentancarboxaldehido (23.8)
( 9.3) 2-cloro~2-metil-ciclohexanona
(52.8) 2-metil-cicloheptancna (31.5)
CH, ( 3.9)  cicloheptén~carboxaldehido (28.3) CH,
(26.4) 21-metil-ciclohexfn-carboxaldehido (25.3
60. (11.1) 2-metil-cicloheptén-3-ona 68

2-cloro-2-metil-cicloheptanona
ciclcheptanona (12.4) '

ciclooctanona (2.5)
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67

Asratyan et al ', reportaron la oxidacidn selectiva de derdivados en-ino con clo
ruro de cromilo; en ese estudio fueron tratados varios derdvados en-ino de féormula se

mi-desarrollada: ROC(CH,),C Z=C-CH = CHZV: ( R = CH,, CH3CH2’ CH,CH,CH,CH,) con cloru-
ro de cromilo rindiendo los respectivos ROC(CH3) L= CCHCLCHO, en porcentajes que -va-
riaron desde 32.4 hasta 53.0 %.

8.3 OXTDACTONES CON CROMATO DE DITERBUTILO.

1los primeros estudios acerca de 1a oxldaclon de olefinas utlllzando el _cromato—u'

de diterbutilo fueron reportados por Oppenaur y Oberr-auc*h58 El reactivo sé preparo -

entonces mediante el tratamiento con '!I’A.OX_'LdO de cromo del terbutanol E1 mismo reac-

cohol, o usando cloruro de c:roml.lo* Y.

'thews7 para la preparacién de éstere

En los diversos estudios llevad cabo se han venido utlllzando solventes no‘

polares para este tipo de oxidacit €S como el ter de pe'trole068 _71 beﬂceno72;-'

y 'tetr'aclor*uIO de carbono73, en algun s0s se ha 1legado a utilizar el acldo acetl

co anhidro , aunque Roberts et al.75 he menc:.onado que un solvente polar 'tal ‘como el-

terbutanol seria el mejor solvente para 1 ta ox1dac10n

Dentro de las olefinas monosustltuldas, el safrol parece ser el {nico oompuesto
estudlado76

Dentro de los productos de esta oxidacidn, un gran pocentaje correspohdeal mis
mo campuesto sin reaccionar, junto con alg@és'productos resultantes del ,ro;np:imienfo—-
de la doble ligadura alilica, tales como el &cido piperonilico, el -piperonél, y el 3,
4-metilen-dioxicinamaldehido, una composiciéh diferente de los productos se obtulio —=
cuando la reaccién se efectud en medio neutro, que cuando se efectud en medio &cido.

e CO.OH
!/g\ medio ac1do
g
L

(10.7%) (6.7%) (6.0%)

O

-

medio neutro
e ( 4.3% (3.0%) (2.7%) (43.7%)

ESQUEMA 3.22
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Dentro de las olefinas disustituidas, para cuya oxidacién también se han -

utilizddo tanto el medio &cido, camo el medio neutro, se encuentra el isosafrol,
esta olefina, sufre igualmente un rcmpimiento oxidativo para dar piperonal, 4di-

do piperonilico, y &dcido detico’®,

CHO COOH

3
o Y 0 0

\/0 \/0 Lo Lo

e C
: O medio dcido + + CH.COOH + @

u. 7%y (2.7%) (4.3%)
medio neutrg (14.7%)  (2.7%) (48.7%)
ESQUEMA 3.23

Dentro del mismo trabajo, los autores7B sugieren que el pipercnal y el dci
do piperonilico so forman debido a una oxidacién adicional del 3,4-dimetilendio-
xicinamaldehido. La oxidacién por separado de este (ltimo compuesto dié pipero-—
nal (38%), y dcido piperonilico (7%). 7 '

Para la explicacién de la formacién del 3,4-dimetilendioxicarboxaldehido a
partir de safml76, los autores propusieron perSxidos ciclicos como intermedia--
rios. la oxidacién de olefinas ciclicas disustitufdas, por ejemplo el ciclohexa-
no dié una mezcla de ‘cilehex._anona‘y benzoquinona camo productos.

’ Una de las mas importantes aplicaciones deli cromato de diterbutilo como --
agente oxidante ha sido su marcada selectividad para convertir olefinas trisusti
+tuidas a cetonas <, fg -insatweadas, es decir la oxidacidn a grupo carbonilo de un
metleno acticado alilicamente. De esta manera, la oxidacién de algunos esteroi-
dal-5-enos, por este reactivo, constituye un mdtodo general para la preparacién-
de esteroidal-5-en-7-cnas; por ején'plo: la oxidacidn del acetato de colest-5-en-
3,4—0168’77’78', de colest-5-eno y del diacetato de androst-5-en-3/-174 -diol-
(ref. 80) a 3,-6-ace‘toxi—colest=-5-=en—7-ona, colest-5-en-7-ona, y 3 ﬁ—l?ﬁ—diaoe——
toxi-andros-5-en-7-cna respactivamente.



_
AcO N
AcO ~o
(60%- 90%)
—_—
o
(40 %)
Ohc. O
Je | {
AcO AcO 0
(62 %)
~=" ESQUEMA 3,24

Similares oxidaciones han sido reportadas por Mukhertee y Dut:ta81 para la-

serie de las decalinas (esquema 3.25).

1a razdn para el ataque preferencial del grupo metileno C, con relacién al
grupo metileno Cq en los esteroidal-5-enns no ha sido claramente dilucidada, aun
que ha sido atribuida por estos autores, a factores estéricos involucrados en la
oxidacién.
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B0 ‘ AcO , 0

(43 %)

ESQUEMA 3.25

La oxidacién de las olefinas trisustituidas ha sido extensivamente estudia '
? 4i8 8-hidroxi- -
carvotan-acetona; 8-hidroxi-piperitona, el producto proveniente del rompimiernto-

da para el caso de los moncterpenos, La oxidacién de terpinol7

de la ligadura olefinica fué la hamoterpenil-metil-cetona, y también se obtuvie-
ron trazas de acetona, (esquema 3.26).

0 ' CH
S X . 3\ .
e ] + + ) + . ==
. yd
OH OH CH 0 CH,

( 15.1% ) € 7.0%) - (20%) TRAZAS

ESQUEMA 3.26

La oxidacién vcilel acetato de (+)] )—o(—terl:d_nilo82 did resultados muy simila--
res. la oxidacién de (+)-p-menteno did (+)-carvona y (+)—3-p—menten—5-ona83, en-
rendimientos ilustrados en el esquema 3.27.

1a oxidacidn de p-menten-l-eno con el reactivo en tetracloruro de carbono-
fué también estudiado por Dupont et alBU', jos productos reportados por estos au-
tores fueron: carvotan acetona, piperitona, y posiblemente 2—nieti1—5—isopropil—1
s4-hidroquinona. Por otro lado, Fujita et alm, reportarcon que cuando esta reac-
¢ifn se llevaba a cabo utilizando benceno ccmo solvente, el {nico producto obte-
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nido era la carvotan acetona. Esta discrepancia de los resultados reportados acer

ca de esta reaccifn, impulsd a Suga y sus colaboradores®®

a reexaminar esta oxida
cibn de manera de poder comprobar el punto de ataque oxidativo, los productos re-
portados en ese estudio fueron: (})-carvotan acetona (25%, basado en la muestra -

tomada), (+)-piperitona (26%), y algunas trazas de carvacrol, timol, y dcido (+)-

+

( 50% ) ( 16% )

peldndrico.

ESQUEMA 327

En ese estudioes, no se detectd ni aun en trazas la hidroquinona reportada
por Dupont et aleu. Suga et al85 indicaron que el cromato de terbutilo oxida - -
igualmente a cada uno de los dos metilenos‘ activados ( Cyy Gy ) del p-ment-1- -
eno a cetonas, lo cual difiere de los resultados de Fujita et al’ — acerca de la-
oxidacidn de este hidrocarburo. la presencia de dcido peléndrico sugirid que un-
grupo metilo activo en C, era, en pequefia cantidad oxidado a carboxilo posible--
rente via un grupo aldehidico. Ademds fué notable que la carvotan acetona &ptica
mente indctiva resultara de la oxidacidn de un metileno activo adyacente a el —
&tomo de carbono Spticamente activo (C*) del sistema -C*(R)=C-, mientras que la-
viperitona se formara por la oxidacin del metileno situado en el agr*ui)amiento -
- ?(R)fs‘CI-l»CILI.‘,:= y reteniendo parcialmente su actividad Optica.

El mismo fenbmeno ha sido observado también en la oxidacién de (+)-limone-

oo y de (+)-=1:>—men1:—3—eno83

por cromato de terbutilo, la causa de tal fenSmeno-
no ha sido aln completamente aclarada.
La oxidacién de un grupo bencilico ha sido reportada que se efectla en for

ma andloga a la oxidacibn de grupos metileno alilicos. De esta manera, la oxida-
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cién de te‘cr'alina69 @i tetralona como producto principal, junto con pequefias can
tidades de productos provenientes de rompimientos oxidativos, tales como el Acido
o-carboxidihidro-cinémico y el dcido ftélico.

i:(j C(\(b ; P ) @C0.0H+ @ \)

CO oH €0.0n
(458 ) €2%). € 12%) (7%)

ESQUEMA 328

Mecanisticamente se sugiri$ que los productos de rompimiento oxidativo pro-
vienen de una oxidacifn adicional de tetralona, como se muestra en el esquema si-
guiente:

0 0 0
0.0H
N CO.0H C - Od
) —© — EoI
o
ESQUEMA 3 29

Lo oxidacidn de dihidrosafrol’® &ig principalmente productos de rompimiento
oxidative, es deeir Scido piperonflico junto con el producto proveniente de la —-
oxidacidn del grupo metileno bencilico: la 3,4-metilen-dioxi-propiofenona. (Esque
ma 330). '

En forma semejante ha sido discutida la oxidazidn de tolueno.

El aislamiento de un alcohol alflico durante la oxidacién de una olefina -—-
trisustituida, ha sido reportado inicamente en un caso, exactamente para la oxida
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cidn de <><—pinen088 que produjo verbenol, ademds de la verbenona esperada, (esque
ma 3,31).

C0.0H 0
X
medio &cido +
—_——>
0 0 ' 0
\/O \/0 \/O
( 16.7% ) ‘ € 6.7% )
Jedloneutro, ¢ 37y € 2.7%)
ESQUEMA 330

0

o, H
N,
T

( 26% )

ESQUEMA 331

Dupont et a\l8l+ reportaron para la anterior oxidacidn (esquema 3 31) rendi-
mientos mayores a un 40 % de verbenona, junto con algo de miternal.



61

. : 3
Tanbién ha sido estudiada la oxidacién de £ .careno®®:%0, 1os productos cb -

tenidos, y la manera de su formacién se indican en el esquema 3332.

Py
— 4—0o
By

El (-)-cis-careno y el (+)-caren-34 -0l permanecieron sin reaccicnar ante -
el cromato de diterbutilo, sugiriendo esto que el mencionado reactivo no ataca al
grupo metilens adyacente al anillo del ciclopropano.

la owidscifn de olefinas tetrasustituidas con cromato de diterbutilo, lleva
mneralmente a la formseidn de upa gran vardiedad de productos de oxidacién. la ——
oxidacién de metil-13 ,@-=abiet-8(9)-en—18—oato73 di6 cinco compuestos, (esquema --
3.33). .

F1 mismo tipo de oxidacién fud 1levado a cabo por Hunter y B:r’ogcleng1 para -
@l caso de los dienos no conjugados, teniendd en cuenta ya la observacién de que-
las dobles ligadurss trisustituidas estfn mas propensas a la oxidacién alilica --
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que las dobles ligaduras disustituidas, (esquema 3.34).

+
. x
0.0Me CO.QMe
( 15% )(b) ( 2.0%)
+ +
C0.0Me
( 35% Xa) _ o (10%)
ESQUEMA 3,33
¢ .
o]
X
s
¥ t & 7! -~
[ 3ot
ESQUEMA 3 .34
© 74,92,93

La oxidacién de limoneno dib carvona, isopiperitona y una pequefia -

cantidad de piperitona ismxérizéda, (esquema 3 .35).
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TR

(215) ( 13% ) . 35
. ESQUEMA 3.35

La oxidacién de 'terp:inoleno%’gu di6 la pipertenona esperada, jumto con pro

ductos aromatizados tales camo el 8-hidroxi-p-cimeno, el p-cimeno, y el o<-p-dime

A

€ 11.1% ) (6,0%) ( 2,0% (3.0%)

til-estireno.

La oxidacidn de un dieno conjugado homoanular, tal como el oa—terpinenogs’
ha sido estudiada también, En el esquema 3.37 se muestran los diferentes pro- -
ductos de oxidacién obtenidos, asi como los intermediarios propuestos por los au-
tores, a través de los cuales se pudieron haber formado los mismos.

ESQUEMA 3.36

94

De la forma mdlcada en el esquema 3,37, los autores’ establecieron que la -~
oxidacién de un terpmeno involucra {a) una hidroxilacifn, ya sea de una u otra -
de las dos dobles ligaduras en conjugacifn, y subsecuentemente la oxidacibn a los
alocholes secundarios para dar cetoles, y (b) la oxidacitn del grupo metileno alf
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lico, y enolizacién de los fenoles; y (e) arcmatizacidn seguida pbr oxidacién ben
cilica.

/OH i O-‘w B H OI:
LEE ? FE 2?

( 8.0% ) - ~aislado en trazas  (“18.0%)

WS

€ 0.7%) J " ( 3.0%)

OH

4

( 0.4% ) ( 31.0%) ( trazas ) ( 0.8% ) ( 0.6% )

ESQUEMA 3 .37
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En contraste con los resultados obtendidos para la oxidacién de terpineno, -

Haynes et algs, han peportado que la oxidacién de un dieno conjugado homoanular -
de la serie de las dacalinas, d& una dicetona, en lugar de la dienona esperada.

——>
AcO JCO AcO
\ _ o

AcO

ESQUEMA 3.38

Haynes et algs, sugirieron en el mismo reporte, que mecanisticamentg, la --
reaccién estudiada podria implicar una denacién inicial de electrones de la do—-
ble ligadura 6,7; a el cromaro de diterbutilo, y el i6n carbonio resultante po---
dria entonces reaccionar con otro anidn cromato para dar el intermediario ilustra

do en el esquema 3..39.

ESQUEMA :3.39



66

Finalmente, la hidrSlisis de tal intermediario daria la dicetona. Posterior
mente Suga et a1%% han reportado la oxidacién de otro dieno homoanular, el occi--
dentalol. En esta reaccifn, los productos obtenidos se explicaron también en base
a la oxidacién ya fuese de uma u otra de las dos dobles ligaduras presentes en la

molécula, seglin se muestra en el esquema 3 .40

WooC

. ) .

. I o

! a 4/ Hooc
. _—> —_—

i x>
b i
Ol
b N -

L=
T

OH

A

I 1
{

=

o],

ESQUEMA 340

Tanto para la oxidacién de cetonas conjugadas, como para las no conjugadas-—
ha sido utilizado también el cromato de diterbutilo® .

S x
—_—
) I
(o]
o -
0/

ESQUEMA 3 .u1
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los dos ejemplos anteriores representan, la que ha sido llamada, la mis im-
portante aplicacién de las oxidaciones con cromato de diterbutilo, es decir la —-

sintesis del &cido absisico.
75

la oxidacidn de ©¢-ionona con cromato de diterbutilo en terbutanol’™ did 1-
hidroxi-U-ceto-«-ionona, junto con Y4-ceto-«-ionona, (esquema :342),
0 oH 0 n
X
S 5 X +
0/
d ) !
: (2327 %)
OH
XX
=
O/ CO.OCZH5
ESQUEMA 342

En este caso, ademfs de la oxidacién usual del grupo metileno alilico al ~-
grupo cetdnico, el protdén del metino doblemente activado se oxidd también para —-
dar el alcohol alflico. La fiormacién de tal aleohol resultd ser muy {itil desde el
punto de vista de la sintesis del &cido absisico.

3.4 OXIDACIONES CON EL COMPLEJO TRIOXIDO DE CROMO-PIRIDINA.
1z formacién de troponas a partir de tropilidenos mediante la oxidacidn del
primero con el complejo anhideido cfc’xnico—pjridina fué reportado por Nozoe y sus-—
colaboradoresga. Particularmente la oxidacién de cicloheptetrieno did aproximada-
mente un 30 % de rendimiento de la tropona, (esquema 3 .43).
La existencia del i6n tropilio como intermediario en esta oxidacidn fué com

probada por los autores al llevar a cabo la oxidacién del mismo, encontrindose un



rendimiento de 40 % de la tropona esperada.

(30 %)

ESQUEMA 53.43

Simiiarmente fué oxidado el 7-fenil-tropilideno, en cuyo caso sé obtuvo co—
mo producto de la reaceién la Y-fenil-tropona, aunque en muy bajo r’endjnlien_to._

ESQUEMA 3.3

El 7-—feﬁi‘1—tr‘opiiideno sometido-a un calehtaxniento cuando se encontraba di-

suelto en potasa alcohol:_ca , Se transfomo a uwn 1soma preswxublenente el 2- 8

el 3—fen11-trop1hdeno la ox1da01on del ctal produjo también la 4-fenil-tropona-
aunque con r\endnnlentos mas pobres.

la oxldacmn de ‘una olefina a cetena ¢ ,6—1nsatm:’ada ha sido una reaccidén -
muy' utilizada en la S:Lntesls y- transformacién de productos naturales. A mechados—
de la d'=ceda de los '60 .se comenzo a usar el complejo trifxido de cromo-piridina-
para oudgr productos natunales 7+ En general se encontrd que los mejores resulta
s se him obtenido cuando se ha utilizado el complejo aislado y seco en dicloro-

100 101 . En aquellos casos en que los rendmentos son bajos, ha sido usual
mente reporrtada la’ recupenamon de la olefina sin reaccionar.

En la tabla VI, se muestran los resultados obtemdos por Dauben et a1102 Pa

" ya la oxidacién de 17 compuestos con este reactivo, y en 1los casos en donde fué -



69

El exfmen de los resultados expuestos en la tabla VI permiti6 a los autores
llegar a varias generalizaciones: (1) los grupos metilo alilicos no se oxidan fa-
cilmente; (2) si mas de un grupo metileno alilico:se encuentra presente en unamo :
1écula conformacionalmente flexible, se forman las enonas procedentes de ataques-
a ambas posiciones; (campuestos 11, 14, 24, 31, y 38), y si la molécula es confor
macionalmente rigida, tal como en los esteroides (compuestos 1, 3, 5, y 7) Ta oxi
dacién se efect@ia selectivamentes (3) el ataque a un metino en posicidn alilica -
rinde cuando és posible la cetona isomérica no-saturada (compuesto 17), rearre- -
glos similares ocurren con un sistema metilénico que posea impedimento estérico -
(compuestos 24, 28, 31).

TABIA VI

Compy sin ceaccronar - produdos O“QS oxidng, alilicas
(% de comp. recabrado) (%, vend. ) ‘?eac‘\'?vo Rend. %
Ohe
. comalo de.
. #C@ (’.-bu‘\‘ﬁo bz
A
1
() %
AL< )
: . i comaloded - 0
buttle
g : o . 40
) ()

/\&5\‘( cromato de Al
AN o L-buhily

&
(s2)

[}
(;()\.& m‘/ cromate det - CF
Tt -
3

! AR buttle Cecuds)
Us) e
ﬁr} ) cromato de & - 38 .
f , bottlo
(N) 0
(4¢)
& ok
‘j: o Comato de t- 12 (13)
s N N buttle 3 2N
i a2
te an  ae)

( continda ...)



)

2
@)

Uy N Ky

(415}

CHy TCuLuCichy

28,
4)

e g
3l
(sn)

(i

=
o

-
g
~

Ctoa,HOAc

15 18
[(3h) (10}

@ Cr0Qy HOAC

Uy Ty Cuy TChy

pR e

20) (50) H)

£

CHy TCMCHANCH, O, WU CH
0 -

2
(34) (&)
°

RO

2 Cely Cr.“s ‘s“s
€13) (G?)

70

s (20)
el 21

20 (31\d’
acide adig
plr‘.o 235)

,O
Q/ tromatode t- 22

i
Cobiz but? 4

35
n

;



71

Para explicar el mecanismo de la oxidacién alilica de olefinas por cramo --
(VI), Wiberg y Nielson™®® han i)r'opuesto que en primer t&rmino, un idn hidruro es—
atraido del carbono alilico para formar el correspondiente radical alilico (ién -
carbonio), la. especie resultante se oxidarfa enseguida en una u otra de las posi-
ciones alflicas para dar la cetona &,/ -insaturada seglin se muestra en el esquema

siguientei
RCH,CH = CHR!"—— G 1 p— CH ===s=== CHR')
4
.R(I'ECH = CHR¥ + RCH = CTKIJ]R' .
ESQUEMA 3.45
Dawben et a119? se basaron en esta consideracifn para delinear las selecti-

vidades mostradas por el reactivo empleado. la accesibilidad estérica de los hi--

" drbgenos alflicos para ser atraidos, las energias relativas de los posibles inter
mediarios alilicos y el control electrdnico en la etapa de transferencia del oxi-
geno a sitios. competitivos fueron aigu.nos de los argumentos empleados para expli-
car la formacién y la proporéién encontrada de los productos obtenidos.

Estos aspectos fueron evaluados por los autores considerardo los siguientes
ejemplos:

En el b-colestano existen dos lugares conformacionalmente inflexibles con —
hidrégenos alilicos (C-t y C-7). Era de esperarse que los hidrdgenos axiales debe
rian ser atraidos preferencialmente por sobre los hidrégenos ecuatoriales debido-
a la situacidn mas favorecida esterecelectrdnicamente surgida a partir del desa-

art0%:105 by este caso esteroidal, el hidrégé
no axial en C-4 Ileva una conformacidn arriba del plano de la moldcula del este--

rrollo del orbital p y del sistema

ride y entonces la aproximacidén de la especie crémica estaria obstaculizada por-
la presencia del grupo metilo anguldr en el C-10, A(esquema 3.48). El hidrégeno ——
axial Jocalizado en C-7 estando debajo del planoc de la moléecula se encuentra li-—-
bre de tal interferencia estérica y la reaccién procede entonces en esta posicidn
para dar la 5-colestan-7-ona (6). Resultados similares se obtienen en todos los -
sistemas rigidos relacionados; es decir, la oxidacién ocurre en el anillo que sos
tlene la doble ligadura.
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ESQUEMA 3.46

la oxidacién de 3-metil-1-ciclohexeno (17) rinde 3-metil-2-ciclohexen-1-ona

(15) y U4-metil-2-ciclohexen-1-ona (18) en una proporcidn de 7:1. (esquema 347).

CH3 CH3 CH3

J,
!
|

CH ' ] 0
- ' 15 ( 68% )

L&
.

25 o

18 ( 10% )

17

s

i

w

ESQUEMA 3.47
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En ese estudio se establecid que no habia isomerizacidn del compuesto (17)-
a su isémero (14) antes de que se efectuase la oxidacidn; y que por lo tanto (15)
proviene de la preferencia del oxidante por la atraccibn del hidrdgeno alilico ——
terciario. Esta preferencia se origina en mayor cantidad debido a la energia de -
las especies intermediarias en forma de radicales ( o idnicas), que de las fuer—
zas inherentes a la ligadura C-H, puesto que ninguna resonancia estabiliza a los-
hidrdgenos alilicos terciarios en las posiciones cabeza de puente que no fueron -
.pr'eferencialmente atdcados (compuestos 9, y 21). Ademfis, es de hacerse notar que-
un hidrbgeno de un metino que es alflico a un lado de la cadena de la doble liga-
dura, no seria atacada en forma preferente a un grupo metileno alilico a la doble
ligadura contenido en el mismo anillo (compuestos 7 y 11).

la oxidacién de 4,4-dimetil-1-ciclohexeno (24) did 5,5-dimetil-2-ciclohexen
~1-ona (25); 4,4-dimetil-2-ciclchexen-1-ona (26); y- G,B—djmetil—Z—cicldhexen—l— -
ona (27) en una proporcidn 3:7:1 (esquema 3.48).

- N
Q A Q -25%)20%)
2 "_”:j BN Q

! ¥
SN

27 C 7% ) 26 ( 50% )

ESQUEMA 3.48

El producto principal (26), se origina por atraccidn de un hidrSgeno de C-3
seguida por oxidacién en el otro carbono final de la cadena menos obstruido (C-1)
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del intermediario deslocalizado. Evidentemente, la transferencia de oxigeno a C-3#
es mucho menos sencilla debido al impedimente estérico ofrecido por el grupo gem-
dimetilo.en el C-4. El rendimiento total de productos provenientes de la atrac- -
cidn del hidrgeno en C-3 fué de 57 %. - 7

' El {inico pi*oductd (25) que puede originarse por atraccibén del hidrSgemo en- :
C-6 se obtuvo en 20 % dé rendimiento; por lo que se dedujo Que la atraccidn del -
hidrégeno en C-3 estd favorecida con respecto a la atraccidn en-C-6 en una propor
cibn de 3:1. Esta préferencia pudo ser explicada ficilmente por la interaccién 1,
3-diaxial de un hidrdgerio axial en C-6 y un metilo axial en C-%. Ningin factor es
térico obstruye la atraccidn del hidrdgeno axial .en C-3, (esquema 3.49)

ESQUEMA 349

Estos factores estéricos, que obstruyen la oxidacién del hibrido de resonan
cia intermedio, se muestran claramente acentuados en el caso del 3-metil-3-n-bu--
tilciclchexeno (28). la preferencia para la oxidacidn scbre el carbono menos obs-
truldo C-1 con respecto a el C-3 llegd aiser de 13:1 comparado con 7:1 en las se-
ries dimetilo. Las precedentes -considera‘c,ivones de los aspectos mecanisticos y es-
téricos de la reaccidn de oxidacién alilica, permitid a los autores la prediccidn
del principal producto de esa reaccidn en casos similares.

Dauben et a1102

dina en cloruro de metilo ofrecia dos ventajas distintivas sobre otros reactivos-

concluyeron que el uso del complejo tridxido de cramo-piri-

usados para oxidaciones alilicas: en todos los casos donde pudieron ser efectua--
das comparaciones, los rendimientos fueron mayores y la cantidad de sobre oxida—
cién menor, y segundo: las condiciones de reaccién son moderadas y el trabajo pos

.
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terior de la mezcla de reaccidn es ficil. la mayor utilidad sintética de la oxida
cibn alilica serila sobre aquellos compuestos que posean un grupo metileno alflico
tal como ele-pineno (9) y el copaeno (21) y sobre aciuellos compuestos nigidos —-
que tengan uno de sus dos &tomos de hidrégeno axiales estéricamente bloqueado, --
tal como los As—esteroides (1,3, v 5) y el valenceno (7). En el mismo trabajo se
reportd la existencia de algunos compuestos que no son atacados por el complejo-
en estudio, bajo las condiciones normalmente utilizadas; en este caso se encontra
ron el metilen-ciclohexano, la 6-metoxi-tetralina y el thujopseno, pero la razdn-
de esta falta de reactividad no pudo ser explicada.

1a oxidacidn de alquinos con el camplejo tridxido de cromo-piridina fué re-
portada por Shaw y Sherryloe, como un nuevo método para la sintesis de cetonas --
acetilénicas conjugadas, método que ademds proveé estos compuestos en una sola --
etapa y a partir de alquinos ficilmente disponibles.

En el mismo estudic fué practicada comparativamente la oxidacién de los mis
mos alquinos con cromato de sodio anhidro.

Cr0, (pirui}di_ﬂa)2

'.R;c-zc—CHZ—R s R—C=C—R

Ios resultados obtenidos en ese estudio se muestran en la tabla VIi.

TABLA VIT
ALQUINO FRODUCTO % REND. USANDO "% REND. USANDO
Cr*O3 (piridina )2 Na,Cr0,
Y-cotino h-octin-3-ona 42 19
S-decino 5-decin-b-ona - LB 20
1-fenil-1-butino  4-fenil-3-bu- 40 ’ 17
tin-2-ona ’ '

2-Jdecino 2-decin-U-ona - 31 18

0

1-decino 1-decin-3-ona 0
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En un caso tipico de estas oxidacicnes: 0.15 moles de 4-octino se pusieron-
a reaccionar con 0.225 moles del complejo tribxido de cromo-piridina aislado se—=
gln el métodd de Dauben y sus colaboradores’ %2

a temperatura ambiente por espacio de 24 horas con agitacién continua y en atmds-

, en 450 ml de cloruro de metileno-

fera de nitrdgenc, dando como.resultado un 42 % de rendimiento de la Vu—octjn—‘:s— -
ona. De manera similar, la oxidacidn de 0.060 moles de 4-octino con 0.120 moles -
de cromato de sodio anhidro en 200 ml de dcido acdtico y 120 ml de anhfdrido acé-
tico a 40-45°C por espacio de dos dias, di6 18 % de rendimiento de la 4-octin-3--
ona, junto con una gran cantidad de Y-octino sin reaccionar.

En todos los casos, el (nico producto obtenddo, ademis del alquino sin reac
cionar fué la cetona acetilénica conjugada que tiene la triple ligadura localiza-
da en su posicién original. El hecho de que el 2-decino diera nicamente 2-decin-
4-ona como producro, demustra que un grupo metileno en una triple ligadura no se-
oxida ficilmente. Esto fué explicado en base a que el ataque a la posicibn metild
nica daria un radical libre (o i6n carbonio) mds estable que un posible interme—
cliario103 que vi_niera del ataque al grupo metilo, Los alquinos con triple ligadu
ra terminal, tales camo el i-decino y el 5-fenil-i-pentino, no reaccionan con el-
complejo.tridxido de cramo<piridina, ni con el cromato de sodio bajo las condi--
ciones empleadas, y por lo tanto se recobran grandes cantidades de alquino sin —-
reaccionar. En el estudio reportado no fué aclarada la razén de esta :imreactivi--
dad presentada por los alquinos terminales.

Aunque el uso del complejo Cr0g (pi:c-idina)2 di rendimientos mis altos, los-
autores hicieron notar que el método del cromato de sodio tiene la ventaja de que
el agente oxidante es mas fécilmente adquirible y que se pueden Amanejar grandes -
cantidades de alquino a la vez, dado que se usan {inicamente dos moles-equivalente
de agente oxidante, en lugar de 15, que son las requeridas del complejo tridxido-
de cromo-piridina. : ' }

Posteriommente, Sheats et a110

8 estudiaron 1a distribucién de productos ob-
tenidos de ia reaccién de varios reactivos de cromo (VI) con varios alquinos, en-
un intento de determinar cual serfia el reactivo mas eficiente para tal oxidacién.

.Se compararon el icido crémico, el acetato de cromilo, el cloruro de cromi-
lo, el cromato de diterbutilo, el complejo tridxido de cromo-piridina, y el cloro
crorato de piridinio con respecto a su habilidad para oxidar a los siguientes al-
quinos: difenil etino, i-fenil-etino, 2-decino, 5-decino, W-octinc, y 7-tetradeci
o, encontrindose que el complejo Cr0, {piridina), y el clorccromato de piridinio
son los reactivos mes eficientes parae preparar in-onas conjugadas.
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3:.5 QXIDACIONES CON TRIOXIDO DE CROMO=2 ; 3-DIMETTL~PIRAZOL

Salmond et .31107

, encontraron que la oxidacién alflica de benzoato de colesteri
lo con el camplejo tribxido de cromo- 3,5-dimetil pirazol es notoriamente ripida. En
reacciones en donde la propdreifn molar del Cr03:esteroide es Ja misma (20:1), que la
requerida para la completa reaccidn de cuando se ha usado piridina como ligando, la -
reaccidén aqui reportada se completa en menos:de .30 minutos, contra las 50 horas réque_
ridas para la misma reaccidn efectuéda con el reactivo de Collinsml. El 2,3-dimetil-
pirazol es recobrable en un 70 a 90 %, v €l rendimiento de la A5—7—cetona es general
mente de 70 a 75 %. ’ .

1a vvelocidadrde la oxidacidn alflica de los As—estemides con este reactivo ~-
fué racionalizado-en términos de dos posibles esquemas mecanisticos, que se muestran-
en el esquema siguiente:

59 ~
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Posteriormente, Sheats et alic:]gestudia:oon la distribucién de productos obteni--
dos de la reaccitn de varios reactivos de cromo (VI) con varios alquinos, en un inten
to para determinar cual seria el reactivo mds eficiente para tal oxidacifn. Se compa-
raron el dcido crémico, el acetato de cromilo, el cloruro de cromilo, el cromato de -
t-butilo, el complejo tridxido de eromo piridina, y el cleorocromato de piridinio con-
respecto a su habilidad para oxidar difenil etino, I-fenil-etino, 2-decino, 5-decino,
4-octino, y 7-tetradecino; encontréndose que el complejo triéxido de cromo piridina y
el clorocromato de piridinio son los reactivos méds eficientes para preparar inonas —-
conjugadas. '
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CAPITULO IV

OXIDACION IE HIDROCARBUROS ARCMATICOS.

L.1 OXIDACIONES CON ACIDO CROMICO Y CON TRYOXIDO DE CROMO

Partiendo de un estudio del mecanismo de la auto-oxidacién de teh’alinal se
ha sugerido que el Cr0, acta camo un iniciador de una auto-oxidacién en cadena -
por atraccién de un &tomo de hidrégeno de la tetralina y posterior formacién de -
un radical libre, el cual irmediatamente se combina con el 'oxigeno. Un estudio ——
cualitativo acerca del comportamiento frente a esta oxidacidn de varios compues—-—
tos orginicos entre los que destacan importantes hidrocarburcs de la serie de los
aromiticos, como lo son: tolueno, p-nitro-tolueno, m- y p-xileno, trifenil-metano
fenil-isopropilo, difenil-metano, fluoreno,. acenafteno, antraceno, fenantreno, y-
1,1,2-trifenil-eteno fué realizado por Watersz’s' puntualizando la evidencia de —
que el fenfmeno de que el oxigeno se desprenda durante el curso de la oxidacidn -
de substancias orgénicas es totalmente regular v que el mecanismo normal de la —-
oxidacidn por CDOE es por atraccidn del hidrbgeno para dar, como producto inicial
un radical libre neutro. La oxidacién de difenil metano® did principalmente dife-
nil cetora, no se aisld el diferil carbinol ni tampoco el acetato correspondiente
y si se encontraron siempre pequefias cantidades de 1,1,2,2-tetrafenil etano afin -
durante las etapas iniciales; la oxidacién de trifenil metano procedid de manera-
similar produciendo difenil-cetona y fenol en pequefias cantidades, siendo el pro-
ducto principal el trifenil carbinol.

Las velocidades de oxidacifn del tolueno, y de los toluenos sustituidos —--
p-Br, p-C1l, p-CN, p—NOz, 1;1=N02, o-Cl, o-CN, y o—NO2 en 4cido acético a 70°C fué-
reportada por Ogata et al”, las constantes de velocidad calculadas fueron de or-
den decreciente, conforme se ijba aumentando la concentracidn inicial de los to--
luenos; el acetato crfmico producido en las reacciones exhibid uma accién retar-
dante, probablemente como resultado de su habilidad para sbatir la acidez del me
dio, la adicidn de una pequefia cantidad de HZSOL‘ aceleraba marcadamente la reac-
wifn. En general, los grupos atrayentes de electrones presentes en el anillo-
bencénico disminuyen la velocidad dd la reaccidn en el orden siguiente:

p—-NO2 £ 1D=-CH3 < p-Cl K p-Br < ninguna sustitucidn.

Los resultados obtenidos fueron explicados en términos de un mecanismo ten-

tativo implicando un ataque de dos moles de tridxido de cromo y una subsecuente -

eliminacifn de (:‘1‘3203 del intermediario formado, con o sin un ataque de otras moie



84

les de &'03; en este se desprendid CO2 prbbablemen‘té camo resultado dg una qxida—
cién inducida. »

la oxidacién con Cr0; en 5cido_acéfico ha sido también utilizada para :l;a de
terminacidn de antraceno. la exactitud para la determinacidn de este compuesto «-
por medio de su oxidacibn a antr'aqm_nona medlan'te la ox1dac1on mencJ.onacla6 ha’ 51—
do comparada con la de 1 metodo del arhidrido malelco. 1a tecnlca empleada corny
ti6 en: tomar apmxunada:nente 1 g de muestra de an'traceno ¥. dlsolverlo en 25 ml

de &cido acético h:mv:.endo. Una solucién de 15 g de: ‘U’lOdeO de cromo en 10 ml de' -
agua destilada y 90 ml de a01do acdtico fué filtrada ¥ ensegulda determinada icdo: )
métricamente, esta solucibn; de Cr»O se agregd gota a gota a la soluclon por . ana- .

lizar hasta que el colo¥-dé ésta camblo de .verde a cafe permanente, inmediatamen— .
/4 1)x100 %5 —-
_jniézcia' de reaccién se

te se agregd una can'tldad _coniecida ds exceso.de CrO B2
donde x-es la cantldad

0.003 ya ‘reaccionada en gr'alms H
hirvid por esPacn.o de. 30 m_mutos se ‘enfrid, d:Lluyo con LiOO ml de. agua, y después
de 40 minutos dentro de un rec1p1ente con hielo se separaron los c:mstales de an-
traquinona los cuales:;se. colectaron, 1avaron con 200 m1 de’ agua helada ensegulda
con 200 ml de soluc:.on de NaOH al' 1 % 5y despues de lavados, fuevon secados y pesa
dos. la cantidad de antr’aceno % = (85. 591)(A)(100)N(100—V30)% donde A = canti-—-
dad de antraqumona pesada, N'= peso’de la muestr\a V30 = perdlda d antr‘aqmnona »

(%) después de ‘30 minutos de calentamlento con exceso de €r0,.

e 3"
1a smtes:.s de _enantceno qumonas mediante la oxidacién de’ f‘ena.ntr'eno con- -

Cr*O disuelto en agua y a01do acético glacial fué reportada por Kato et a17 -
1gua_‘lmente se 1levd a cabo la ox.ldac:u.on de (P_ICBHH) CHCH3 obtemendose ac:Ldo-' )
p-iodo-benzdico,- ast coms 1a berizofenona cor'respondlen'teg, més tarde Szmant et al -
reportarcn la evidencia 1sotoplca de 1la migracidén del grupo a:ollo durante 1a oxi- -
dacidn con &cido ardmico de 1,1-bis-(p-I~- fenll)-eta.nom.‘ . N

El uso de 1,1-bis-~ (p—I-fenll)—etano 2~ C permitid la. as:.gnacnon mequ;woca
de la fuente de 4cido p-I—benzo:.o.o obtenido en el cursd de la oxidacién por a01d0
or@mico. A temperatura amb:.gnte ¥ en &cido acético, un exceso de &cido cn:mlco,. —=-
11.2 M produjo 25 % de oxidaéién, con una migracién 1,2 del grupo p-iodo—fen:"tl, o
mientras que a temperaturas de reflujo este rearreglo oxidativo decrecié en 17 %.

Zanden y Vr1e511 reportaron el incremento en el rendimiento de las ox1dac:.g
nes de los ésteres o del clomro del &cido 2, 5—Ch ClC, H SO H a su correspondiente

3
z1dehido mediante la ad;c1on de trifluommwo de boro.
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la oxidacién con &cido crémico en 4cido acdtico de 1-metil-naftaleno repor-
tada por Bentz y 'I’halen12 produjo un 1-metil-1,2-naftoquinol (I), &cido 2-acetil-
benzoico (II), 3-metilen-ftalida (III), &cido 1-naftoico, dcido ftilico (IV), y -
5-metil-1,4-naftoquinona; se pensd entonces que el dcido ftélico obtenido se for-
m5 mediante una ruta I — II —-III — I,

Para estudiar los efectos de los sustituyentes alquilicos en la oxidacidn -
con &cido crémico de tetralinas se 1levd a cabo esta reaccién sobre una serie de-
mono- y polialquil-1,2 ,3,l+-'te’cvahi(ih"onaftalenos13 , la oxidacién ocurrid preferen=
cialmente sobre el metileno bencflico en posicién para- a un sustituyente alquilo
en el anillo :aromftico. Un grupo alquilo en posicién orto- al metileno bencilico-
podria mejorar o retardar la oxidacidn en esta posicidn dependiendo del grado de—
impedimento estérico causado por el grupo aiquilo. Las 2-alquil-tetralinas sufrie
ron también una oxidacién preferencial, en la que las 3-alquil-1-tetralonas predo
minaron en las mezclas de productos. . .

Ia oxldac:l.on con CrO de 5-hidroxi-2,6-diamino-1,3 li-tr:lmetll benceno-2HC1-
fué 1r'eporrta‘:1a1 ccmo paso f:mal para la sintesis de 2-amino-3, 5,6-trimetil-1,4~ -
benzoquinona a partir de 1,2,3-trimetil benceno via una nitracién seguida de una-
reduccidn con Sn y HCL para finalmente efectuat la mencionada oxidacién.

El 6-metil-2-fenil-benzofurano con CrO en dcido acético le 2,2'-bis-oxi--
benzoil-4,u4' —d:umetll-bemlloi .

Los &cidos 9 A-hidroxi-11-oxo-9,11-seco-11-oicos fueron obtenidos como prin
cipales productos en la oxidacién con Cr'O3 tanto a partir de 3-metoxiestra-1,3,5-
(10), 9(11)-tetraenos como de 3-metoxiestran-1,3,5 (10)-trienos; sin embargo, la-
oxidacién del acetato de i7-oxoestr'a—1,3,5, (10),9(11)-tetraen-3-ilo, did 9 “hi-
droxi~1l-oxo-derivado. .

El 8xido erSmico reacciond con C FG’ FSC C Fs, v C10F8 para formar ccmpl{t;s—-
tos de la serie andloga de la polifluoro-2,5-ciclohexadien-1-ona. los autores™ -
propusieron un mecanismo que involucra una sustitucidén electrofilica por oxigeno-
proveniente del tribxido de cromo. )

Pranderberger et a1*8 reportaron que la oxidacién con Cr0, en 4cido sulfiri
co de compuestos alquil-arcmiticos que usualmente courre en la cadena lateral, se -
llevard a cabo en el anillo bajo condicicnes suficientemente severas como son: —-
130°cC, Cr\O3 3.3N, vy H250l+ 6 M, ademds de que si se aumentara aln mas la catdli--
sis &cida yda sustitucién en el anillo se incrementara, este tipe de oxidacién -
se efectuaria con mayor facilidad. La oxidacidn por este método del terbutil-feni
lo did &cido terbutflico en primer té&rmino, el cual enseguida produjo 4cido acé-
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tico. (esquema 1)

o o
CHy— C—CgHy  ——>  Ciy— cl-— COH  ———> CH,—COH
CH, CH,
ESQURMA 41

4,2 OXIDACIONES CON CLORURO DE CROMILO
El clormmo de cromilo reacciond con los aril-alcanos (Reaccidn de Etard) pa
" ya dar aductos cloruro de cromilo:alcano 2::1.19 segin el esquema 4 .2.

R—C—R .+ 200,01, ——> [RRCH,200,C17)

ESQUEMA 4 .2

Varios reportes conflictivos y contrddictorios han aparecido concernientes-

20,23

a la composicidn del complejo cloruro de cremilo:aril alecano . Tanto un com-

plejo con camposicién 1:122, COmo  uno 2:122:24 ha sido reportado para el c¢aso del
cloruro de cromilo : trifenil metano. Ademfs, la descomposicifén del complejo en -
éter regenerd el difenil metano mientras que su descanposicibn en medio acucso --
did ﬁ*ifenil—carbinolm’zz. En forma similar, el aducto de cloruro de cromilo:di-
fenil metano did benzofenona cuando se efectud-su descamposicién en medio acuoso-
(vef. 22,24,25).

la oxidacifn de etil benoeno23 »26,27,28 29,30

y de n-propil-benceno produjo-
gran variedad de productos, (esquema Y .3). / .
Otros productos que no se muestran en la ecuacién (1), tales como el o<-clg

ro etil-benceno, el i-fenil-1-(o-etil-fenil)-etano, el trans-1,3-difenil-1-buteno



y el 1-fenil-1-(p-etil-fenil)-etano han sido también obtenidos de la oxidacién de
el etil bencen023. Los productos de mas altos puntos de ebullicién obtenidos de -
la oxidacidn del tolueno incluyen o~, m-, y p-metil benzofenona; o-, m-,y p—metll
d:Li"(—:nll—metano2 Aunque se ha supuesto que los derivados del difenil-metano re--
sultan de reacciones tipo ]E‘J:'ledel—Cpaf'l:S23 es importante hacer notar que estudios
mas recientes de €.s.r. efectuados por Gragerov y Ponomarwcl'mk31 han sugerido que-
se forman radicales libres cuando el cloruro de cromilo se mezela con tolueno, di
fenil-metano, trifenil-metano, bifenilo, antraceno, naftaleno, fenantreno y 2,6--
di-t-butil-4-metil-fenol..Ademis de los radicales orginicos, los radicales de &xi
dos-hidrbxido~ cloruro de cromo Cr'O(OH)Cl;] se formaron también. Sin embargo, -
ninglin radical se observd cuando el cloruro de cromilo se disolvid en disulfuro -

de carbono31
: CHZCH3 CH CHO
+ Cr*OZCl2 — @ CK +
(1)
CH2C1-12CH3 COCH CH ) CHZCOCH3
* 00,0l — é} . &
~

ESQUEMA %3 .7

Por otro lado, la posibilidad de un mecanismo de iones carbonio no podia --
ser descartada puesto que el aducto de Cr0 012-11*1feml metano reacciond con - --
H2180 para dar (C He) 3COH21’22. Este resultado entr'ana la intervencién del ién --

tmfeml—netll—carbonio .

El ataque del cloruro de cromilo a los &tomos de carbono bencflice:. el - -
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etil benceno y del n-propil-benceno podrian generar los aductos 1:1 como se mues

tra en el esquema L. Aductos que podrian eliminar®2>33 la especie H,Cr0,CL,, pa

CH,CH, CH = CH, CH,HO
2\ GO,y (A
+ CroCly ——> CBHSClHOCrOHClQ —225 b )
CHS
(‘2H2CH2CI-13
@+ cro.cL €, H_CHOCPOHCL
g oty —2 65 2
CH,CH,
ESQUEMA L4

ra dar vinil-benceno y 4 -metil estireno.

Wiber y sus colaboradore525 han demostrado que a bajas concentraciones de -
cloruro de cromilo, la metil-bencil-cetona es el principal producto de la oxida—
cifn del n-propil-benceno y que a altas concentraciones del cloruro de cromilo, -
se obtiene la etil-fenil-cetona como producto principal. Ademds de que el rompi--:
miento de la doble ligadura carbono-carbono del vinil-benceno durante la hldr‘()ll- '
sis rendirfa benzaldehido en la oxidacién del etdil-benceno. S i g

El cloruro de cromilo oxidd al 1,2-difenil-metano y al 1,1—difeni1¥efano a-
los mismos seis productos, solo que en diferentes propor*cionessu, (esc'luéma 5).

Wheeler-® ha oxidado compuestos aromdticos policiclicos a aldehidos y quino-
nas utilizando el cloruro de cromilo. Ninglin producto cetfnico fué obtenido cuan-
do se practicd tal oxidacién sobre el naftaleno, =l 2-metil-na’talenc y los com--
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puestos heterociclicos 2-picolina, N-6xido de 2-picolina, y 3-metil-triofeno.

0
e ~ar Q)
©/ \©+ crocl,  ——s 2 +

1,2-difenil-etano (9.4%)

+ C H COCOC&.,H5 + CBHSCHOHCGH5 + (CGH5)2CO + C HSCHO + (CBHS)ZCHCHO

( 33.7% ) ( trazas ) ( 13.4% ) ( 38.8% ) ( 3.7% )

ESQUEMA 1.5

Con el objeto de confirmar la intervenci6n de los estirenos en la oxidacidn
con cloruro de cromilo de los aril-alcanos, d:Lve'osos autores han oxidado el vinil

20,22,28

benceno (esquema 4.6), el Z—fenplapmpeno (esquema 4.7), y los cis- y
trans-1-fenil 1:»Jr-ope1'10825’36 (esquema 4.8) a los respectivos compuestos carbonili-

COS.

CH G{O

v 2 B - B

( 76.5% ) ( 2.4% )  21.1%)

ESQUEMA 14.6
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) 3
CHC=CH, + Cr0,C1 i%—? C.H.CCHO +
55| 2 2772 SSI

CHy Gy

ESQUEMA "4, 7

CH2CH2CH3 CHZCOCHs

CH(H = CHH, + CrOCl, — @ . @ )

cis y trans o L
+ polimero + isémerizacidn.

ESQUEMA 4.8

En todos los experimentos efectuados, los productos estuvieron en consisten
cia con aquellos obtenidos de la oxidacibn de los aril-alcanos com:espondientes3§
Por lo tanto, se concleuyd que los estirenos son intermediarios en la reaccidn de
Etard.

Fué de interés para Gatzke et a1® , hacer notar que la oxidacién de 1,1,2,2
~tetrafenil-eteno para dar con 70 % de rendimiento el 9,10-difenil-fenantrenc, -—-
conduce a un nuevo tipo de ciclizacibn, que se hizo notoria por la presencia de -
benzofenona y fluoreno como productos secundardios en esa oxidacifn, lo cual ade-
mis sugirid que la ciclizacién entre los grupos fenilo geminales habia ocwrrido -
debido al rompimiento de la doble ligadura olefinica.

Duffin y Tuckers®
‘ructura del complejo de Etard en este tipo de oxidaciones.

7

presentaron evidencias adicionales relacionadas a la e3--
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4 .3 OXIDACIONES CON CROMATO DE TER-BUTILO.

1a oxidacién de p—cimeno39 con cramato de ter-butilo a 15°C durante 20 hrs.
rodujo pequefias cantidades de 8-hidroxi-p-cimeno, p-metil-acetofenona, cuminalde
hido y 4cido cuninico; en tanto que la oxidacidn a 50°C por espacio de cinco dias
ofrecid cuminato de ter-butilo, ademis de los productos obtenidos durante la pri-
mera oxidacién excepcién hecha del 8-hidroxi-p-cimeno. En estos términos, el cro-
mato de ter-butilo oxidd aunque con pobres rendimientos, el metino asi como al —-
grupo metilo en posicién ®al anillo aromé:tico pard rendiy 8-hidroxi-p-cimeno y -
cuminaldehido respectivamente. :

4 .4 OXIDACIONES CON DICRCMATO DE POTASIO. .

40

Fn la oxidacién de tolueno = con K. Cr.,0., vy stoq’ para producir dcide ben—-

zoico, la temperatura y la cbncexlfr\aciénzdei ;cido sulfirico fueron los factores-
gobernantes. Abajo de 20°C una concentracién de 65 % del HZSOL} no era suficiente-
para camenzar la reaccidng a 25°C esta concentracién inicid la reaccién. A 0°C y-
con 69 % de H,S0, un 21 % del K Cr,0, permanecia alin sin reducirse degpués de 6 -
horas de reaccifn. Con H,S80, al 80% el K,Cr,0, se redujo cc:mplétamente ain a 0°C.

Durante las adiciones graduales de H,S0, y las elevaciones de temperatura -
desde 80 hasta 95°C se obtuvo un 72 % de rendimiento en 30 horas de reaccién con-
H,80, 50% usado en un 97 % de exceso. El consumo de tolueno fué 130 % con respec-
to al cdleculo tedrico, considerando aqui las grandes pérdidas sufridas durante la’
destilacién. 1a oxidacidn de fenol a €O, y H,0 ocurris’ simultineamente con la oxi
dacién de tolueno a alechol bencilico, benceno, y fenol. A bajas ‘temperaturas las
oxidaciones iban acompafiadas por coﬁderisacidnes;de' tolueno, alcchol beneilico y -
benceno por HZSO,_}, para formar substancias del tipo de la benz’ofenoh‘a, el "B'Z.CGHH_
COH, v 1a antraquinona; aproximadamente 5 % del tolueno entrﬁ en estos productos
de condensacién. Con la presencia de Mn(OH), 0 de FeSO, se logrb incrementar los-
rendimientos en 10 a 19 %. Los catalizadoves usados, acortaron el tiempo de reac-
cibn, abatiercn la temperatura, perc no disminuyeron la concentrancién minima del
50 % requerida para el HZSOu, y si en cambioc intervinieron en la cristalizacién -
de los productos obtenidos.

los efectos de la temperatwra, duracidén de la reaccién, cantidad de K,Cr 0.,
y concentracidn del 'stou han sido también estudiados para la oxidacidn de 2,4,6-
trinitro-tolueno + a el &eido 2,l,6-trinitro-benzoico. Un incremento de 40 a 50°C
© un incremento en la cantidad de H,30, no incrementé el rendimiento del Acido 2,
4,6-trinitro-benzoico. Un exceso del agente oxidante mejord la pureza del produc-
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to pero hizo que decreciera el rerdimiento. En este caso, los autores recomenda--
ron usar un 2 % de exceso del K Cr207 para obtener &ptimos resultados. Asi, a 30-
gramos de 2,4,6~trinitro-tolueno en 180 ml de H,SO, concentrado ( 4 = 1.83) a - -

40°C, se agregaron 42 gramos de dicromato de po‘ias‘:to durante un lapso de tiempo -
de 2 a 2.5 horas, para llegar a obtener el dcido 2,4,4-trinitro-benzoico en 95 a-
96 % de rendimiento. (p.f. = 218-221°C). )

La oxidacién de antraceno a antraquinona con icnes dicromato y a varias con
centraciones de dcido sulflirico fué estudiada por Niki, Sekini y Suginou2.

Una temperatura de 270°C, y una presidn de 60 a 80 atmbsferas de COZ’ ade--
mis de un tiempo de reaccidn de Y horas, fueron las condiciones dptimas reporta--
das por Lysanov, et alLl para efectuar la oxidacién de 1,2,4-trimetil-benceno a -
el &cido trimetilico correspondiente, el rendimiento obtenido fué de 90 %. En for
ma similar, la 2,3,6,7-tetranetil-antraquinona y la 2-metil-5-etil-piridina, ade-

mis de los compuestos con la siguiente férmula desarrollada (esquema 4.9) .fueron-

e
~ =~
CH3 : CH3
dondeZ=SOz,R=CH3,H

y Z=H, CH ; R= CH,

ESQUEMA 49

oxidados para dar de 87.6 a 95.8 % de rendimiento de sus correspondientes ‘Gcidos-
policarbonilicos. la oxidacién del 1,2,4-trimetil-tolueno procedid via el 4dcido -
3,4-dimetil-benzoico, el didcido 2,4-(HO C)ZCBHacHD y el &cido trimetilico.
Estudios cinéticos efectuados sobre una serie de p-alquil-bencen-sulfonatos
de socliolm con dicromato de sodio en medio acuoso en condiciones ligeramente &ci-
das ( pH = 7 a 5.4 ) hicieron postular a los autores al ién cromato dcido (HCI”);)
como {nica especie oxidante activa en estas condiciones, proponiendo ellos un me -

.canismo de radicales libres para estas oxidacione:.
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CAPITULO V
OXIDACION DE FUNCIONES MONOVALENTES OXIGENADAS
5.1 OXIDACION DE ALCOHOLES

5.1.1 OX]I)ACIONES’CON ACIDO CROMICO Y CON TRTOXIDO DE CROMO.

Dentro de la serie de los alcoholes secundarios, la oxidacidn de iso-propanol -
por &cido ardmico ha sido detalladamente investigada por Westheimer y sus colaborado-
resl_7, quienes han aclarado muchos aspectos del mecanismo de esta reaccidn. la reac-
cidn que lleva a la formacién cuantitativa de acetonaz, es, en solucién acuosa de pri
mer orden con respecto al alcchol, y‘ al ién cromato &cido, y de segundo orden con res
pecto al ibn hidruro. la oxidacién, que es inhibida por el ién manganoso, induce la -
‘oxidacién de éste Giltimo a dibxido de manganeso3. la sustitucidn del protdn del carbo
no carbonilico por deuteriot*® indics que el iso-propanol se oxida 6.7 veces mis rapi
damente que el 2-deuterio-2-propanol, lo cual probd a los autores qﬁe el hidrdgeno se
cundario (6 el deuterio en su caso) es elimanado del isopropanol durante la etapa de-
terminante de la velocidad de la reaccidn. la reaccidén se efect(ia en dos diferentes -

e't:apas1 >3

5 en la primera etapa, que determina la velocidad de la reaccién, una molécu
la de 2-propanol es oxidada a acetona por un ién cromato dcido, el cual se reduce a -
cromo (IV) (esquema 5.1); y en la segunda etapa cuya estequimetria se ilustra en el -
esquema 5,2 se oxidan dos moléculas mis del alcchol.
HCrOy, + (CHy) ,CHOH —> Cr(IV) + (G;),C0
ESQUEMA 5.1

La ligadura C-H del carbinol se rvompeu en el paso lento de 1a reaccién, que pro.
bablemente es la descomposicién del cromato de mno-ai&o-propilos. Con respecto a la-
segunda etapa ha sido restringida a.c:u;s.’o:\‘.)l’3

reaccién consistentes con los resultados experimentales obtenidos por Westheimer y —-

, el nimero de secuencias de pasos de --—

sus colaboradores. Estas cuatro secuencias tienen en comn la oxidacién de una molécu
la de alcohol por una especie cromo (V); y difieren en que otra molécula de alcohol —
es atacada ya sea por el cromo (V), por el cromo (IV), 6 por un radical libre hidroﬁ{_i_
lo.-

Mosher ha propuesto sobre la base la base de la formacidn de productos de rompi

miento durante la oxidacién de ciertos alcoholes S‘ecmdariosgmlo, que la nxidaci/in de
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alcoholes por Acido crémico procede via la eliminacién del hidrégeno del hidroxilo co
mo ién hidruro. Tal mecanismo ha sido descartado para la primera etapa de la oxida-—-
cifn del 2-propanol debido a las diferencias obser'vadasu en las constantes de veloci-
dad para los compuestos con deuterio y protio, pero como Leo'? ha puntualizado, no ha

Co(IV) + Co(VI) + 2(CH,),CHOH —3 2(CHy),C0 + 20r(IID)
ESQUEMA 5 .2

sido descaratado para las reacciones mis rdpidas de la segunda etapa. 1<aplan]'3 1levb-
a cabo las mediciones comparativas de las velocidades relativas de oxidacién del 2- -
propanol-2-t y del 2-propanol por &cido crémico en solucién acuosa, para obtener ma--
yor informacifn aplicable a éstas {iltimas reacciones.

Contrario a lo propuesto por ‘/Jesthe:i.me:r‘5 y en acuerdo con Rocek y Krupickalu-ls
Anantakrishnan y Venkatasubramanian®’ ° basados en un estudio de 1a velocidad de oxi
dacién de una serie de alcoholes secundarios, reportaron que la esterificacién né --
era necesariamente un requisito para éstas oxidaciones, sugiriendo entonces el si- -

guiente mecanismo tentativoilesquema 53); para tales oxidaciones.

+ R R
%, H “HO 0 via ¢ s
N . N4 etado de N 5 c=0
Fransicdn
9_2,‘/ \ou \O ransicin Ry ow Rx/
Ry H !
S N N
r /c\ 3 G o P (=0 -
R, on R
ESQUEMA 5 .3

Kuivila y Beckerzopor un lado, y Winstein y Holness21 por otro, han reportado -

algunos casos acerca de los efectos de la conformacién de los alcoholes secundarios -
22 ,

sobre las velocidades de su reaccién con el dcido crdmico. Mwart y Francis”* desori-—-

bieron los efectos electrdnicos sobre la velocidad de la oxidacidn de 8stos mismos ——
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compuestos bajo, diferentes condiciones de reaccidn. Postericnnenteza, éstos mismos au

‘tores reportaron algunos de sus resultados de estudios acerca de la importancia de --
los factores estéricos y electrénicos en relacién a las velccidades de oxidacién de -
un amplio rango de alccholes secundarios biciclicos, aliciclicos, y diversamente sus-
tituidos. Dos factores determinantes para la velocidad de la reaccidn fueron evalua--
dos primordialmente: el factor estereo-electrdnido, y el factor de relajamiento de la
tensifn. Acerca de &ste {ltimo factor Schreiber y Eschenmoser? ' habia supuesto la - -
existencia de un efecto acelerante de la velocidad, proveniente del relajamiento de-
las tensiones estéricas en los &steres de cromatos.

Varios mecanismos han sido postulados para la oxidacién de alccholes por &cido-
crémico; todos ellos de acuerdo en que la etapa determinante pax;a la velocidad de es-
te proceso implica la ruptura de la ligadura C-H, una inferencia visualizada a partir
del estudio del efecto cinético isotbpico de este tipo de oxidacionesu'. El mecanismo-
de Westheimer” para esta oxidacién implica la pérdida del hidrdgeno de la ligadura —-
C-H como protén, mientras que la péfdida del mismo hidrégeno como un anidn hidruro ha
sido postulado por Rocek y l(r'upickal5 y por Anantakrishnan y Venka‘tasub):'aman1a.n25

Este {iltimo investigador 2% propuso en un trabajo posterior un mecanismo S,2, -
para ésta oxidacibn, basdndose en un mecanismo que ya habia sido postulado para al- -
dehfdos arcmiticos?’
ese mecanismo argumentado que mientras la topologia del estado de transicidn en la —-

, pero Radhakrishnamurti y Jayaraman28, vebatieron la validez de-

oxidacién del aldehido permite la participacién de agua en el carbono carbonilico, —-
era dificil visualizar el mismo tipo de ataque en el alcohol secundario; ademis de. ~-
que el ataque por una molécula de agua sobre un carbono altamente cwbierto se conside
r6 improbable cuando se enconiraba disponible un hidrdgeno mucho menos cubierto en el
grupo OH. Estos autores?® propusieron entonces el mecanismo siguiente (esquema §5.4) -
simulando un proceso E, para el curso de la reaccifn. Mecanismo éste, en el cual se -
ha tomado en consideracién el posible ataque al &tomo de hldn)geno del grupo OH por -~

una molécula de agua. Postericmmente, Venkatasubr\ananla\n29 defendib el mecanismo S 2-

pr'opuesto2 para alocoholes secundarios sefialando a la vez que el mecanismo E2 en el -
cual fué involucrado el rompimiento de una ligadure oxfgeno-hidrSgeno, deberia presen
tar un marcado efecto isotdpico al sustituir el grupo OH, por un grupo oxigeno-ckute:-
rio, efecto que no fué observado en la oxidacidn con deido crfmico del alcohol isopro
pilico, en donde se ha demostrado que el (CH

n
el (CHS)ZCHOH .

4),CHOD se oxida a la misma velocidad que

.
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HA Ll‘:()
S 1 . H
R . ‘\i ID 51—"
CHOM + HCrOy & 1,0 ——> & mmmeaes O rerr e W o)
0 N N
Ry 1
estado de transicién
{
A J

—_ + = %
Rl/ 0 +vHZ:O + Cr Oz.+ H20

“Este es un intermediario postulado en la reduccién de Cr(VI) a Cr(IID).
ESQUEMA 5 .4 oot

En el esquema 5.5, se representa el estado de transicifn invélucrado en la oxi-
dacién de alcoholes secundarios propuesto por VerﬂcatasubramanianSO; baséndose en la -
reinterpretacidn que de los datos existentes (mediante la aplicacién del criterio Bu-

nnet) realizd 1(wart31.

R R§+
§t \ / &+

| W0 —— e C mm e —_—— Hoem oo — = HCr O,
| |

: 0

[ \H

ESQUEMA 5 .5
32-36

Varios son los autores que se han inclinado por un mecanismo que proceda -
via los ésteres, para la oxidacién de alcoholes secundarios. Wiberg y Schafer%, con-
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sideraron apropiado resumir la descomposicién del éster formado en este proceso oxida

tivo a las siguientes tres maneras (esquema 5.6).

R f]’\ R
' l == Cr ()
K--C— 0 0 —> R—C-—0 o (==0+L (@)
H \}\Cr/ kl\cr/ R
V;/ \oN HO/ \OR'

Mecanismo C

ESQUEMA 5 .6

Siendo el mecanismo B, el mds favorecido por los autores, aunque el macamismo A

involucrando una base interna, no ha sido definitivamente descartadoss.
Wiberg y Mtﬂdlerjee37—38

presentaron evidencias experimentales para la oxidacidn

de alcohol isopropilico por cromo (IV), considerando ésta una etapa escencial en la -

oxidacién de éste sustrato con &cido crdmico; re-evaluando y resumiendo en el mismo —
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trabajo las constantes de equilibrio para la formacibén dé mono- y di-&steres, asi tam
bién como las constantes de velocidad para la descomposicién de los mismo y para la -
oxidacién del alcohol isopropflico por cromo (V), en Acido acético al 97 %. Eviden-—-
cias experimentales para las oxidaciones por cromo (IV), habian sido presentadas con-
anterioridad por Rahman y Roceksg.

reportaron los resultados de algunos estudios en los cuales-
fueron oxidados, en la presencia de dcido oxdlico, algunos alccholes primarios y se—-
cundarios, a partir de &stas reacciones los autores sugirieron un mecanismo para la -
reaccién de co-oxidacién (esquema 5.7)

0- o
R S
- ~N ! “Ce=0
HCrO4 4+ (CO.H) + CHOR = =
4 2, R'/ « 0,//(;"'* 3//(]) .
\C/
R/ Sw
o
O\C)/f\(_)/\l -
| >Cr=0 —= 0, + RCOR 4 'CO, + CrmM)
¢
o” o | 7
O\C/H
R/ \'R'
Cr (YD) + 'C0; — Cr () + CO,
R\ hﬂou »
Cr (T) 4 _eH—on ——> Cr{) 4+ RCOR
A

Rox.

Ce(I) + (CozH\l - > (v "L} + 2.(_02_

ESQUEMA 5.7
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1a oxidacién de una serie de 2-aril-l-fenil-etanoles, fué objeto de estudios de
Trahanovsky y Nave"‘u’I1l5 46
el efecto de sustituciones nucleares en posiciones meta-, y para-, de una serie de «-

3 anteriormente a ellos, Kwart y Francis ~, hablan reportado -
-fenil etanoles.
la oxidacién de etanol por Acido crdmico ha sido de interés para varios investi

gadores'w_so; Chatterijii, et a1*? estudiaron &sta reaccién tratando de verificar los-—
primeros resultados que se tenfan acerca del efecto de la sustitucidn metflica en la-

oxidacién de alcocholes poli-hidricos.

Gran variedad de estudios han sido emprendidos, en relacidn a la oxidacién de -

51-61

alcoholes tanto primarios como secundarios por dcido erémico . De esta manera ha-

sido dado a conocer el efecto que tienen los sustituyentes sobre la oxidacidn de al--

ooholes primariosm, vy secu.ndar'iossz’sq

3 el efecto de agregar sales cuando se hace la
oxidacién de un alcohol primarioss, asi como el rol de los disolventesssen estos mis-
mos tipos de oxidaciones, la cinética de oxidacién de éstas reacciones, cuando se - -
efectian en solucién de acetona acuosa57, el efecto isotdpico del carbono-l4 durante-
la oxidacién de 2—propan0158, la aplicacién de la ecuacién de Taft a la oxidacidn de-
alcoholes pr;imar'iossg, un método polarogréfico para la medicién directa de las veloci
dades de oxidacién, especialmente {itiles en aquellas reacciones, en que por tener - -
tiempos de vida media muy cortos, resulta imposible medirlas por métodos volumétri- -
oosso; y recientemente un método sencillo y préctico de oxidar con altos rendimientos
alcoholes alilicos y bencilicos; y alooholes saturados primarios y secundarios a al--

dehidos y cetonas mediante el uso de dcido crémico con soporte de resimas de intercam

bio iénico®L.
La oxidacién foto-inducida de etanol’* por cromatos, utilizando un arco de C co
mo fuente de luz; fué dada a conocer en el afio de 1919, En 1927, Bhattacharya y Dhar-

(referencia 63) encontraron que la oxidacién de alcoholes a sus respectivos aldehidos

62

por 4cido crémico en la presencia de 7Zn0 es sensible a la luz solar. Posteriormente -
ha sido estudiada la foto-oxidacién de alcoholes®™ y su iniciacién por dcido arbmico,
hecho que ha sido interpretado suponiendo un ataque preliminar sobre el sistema elec-
trénico del &tomo de oxigeno del alcohol, y mds recientemente ha recibide particular-

interés de Klaning y sus colaboradores®® 89 e1 estudio de 1a oxidacién foto-inducida~

por un cromato dcido, del 2-propanol.

83-87 70-81

1a oxidacién de alooholes alifiticos primardios y secundarios a dife-—
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rentes condiciones, asi como el efecto isotdpico del deuterio introducido en estos —-

74,76,79,80,83

compuestos ha sido ampliamente estudiado, sin considerar aquf la gran -

cantidad de estudios efectuados acerca de la oxidacibn del iso-propanol. S«sggejr‘82 estu

di6 la oxidacién de tri-etil-carbinol por &cido crdmico en &cido écéj:._ioo_acuoso, en-
contrande que tal reaccién procede via una deshidratacién del mencionado compuesto a-
la olefina correspondiente. ‘ )

Varios estudios han sido reportados acerca de la oxidacién con'cido crémico de
. 89-95
glicoles

nacolgo.

, tales como el etilén-glicol, propilén-glicol,. 2,3-butilén-glicol y pi-

Dentro de la serie de los alcoholes alifiticos:y ciclicos, el que mayor aten- -

cién ha merecido de los investigadores de las oxidaciones con. dcido crémico, son el -

96'105, y algunos de sus derivados. El 1—meti1—éiclof_1exanoi y el 1-fenil

ciclo-hexanol
ciclohexanol fueron oxidados por Cr0g en dcido acético de 85 a 100 %, en la presencia
de dcido sulffirico de 0.02 hasta 2.0 M, encontrdndose que la velocidad de ésta oxida-
cifn es proporcicnal a la concentracién del compuesto oxidado e independiente de la -

concentracién del triéxido de crom®’

. E1 estudio de algunos ciclo-hexancles alquil--
sustitufdos ha llevado a los investigadores a interesantes concluéiones acerca del me
canismo y estados de transicibn implicados en éstas reacciones. En todos los casos el
producto principal fué siempre la ciclo-hexanoha correspondiente .

El ciclo-butanol por otro lado, se oxida a una mezcla de ciclobutanona, 4-hi- -
droxibutiraldehido, y otros productos de oxidacién mayor, derivados de una posterior-
oxidacién del hidroxi-aldehfdo formadot?®1%8, 14 oxidacién de 1-metil-ciclobutanol-
con &cido crdmico en dcido clorhidrico 1 molar, 6 en &cido acético acuoso al 90 %, ——
procede a una velocidad relativamente pero medible, con una dependencia de primer or-
den con respecto a la concentracién del Cr0,. Su velocidad de deshidratacién es 160 -
veces mis lenta que la del terbutanol y 1500 veces que la del l-metil-ciclchexanol. -
La comparacidén de las velocidades de deshidr’atacién y oxidacidén indich a los autores-—
que la oxidacidén del 1-metil-ciclobutanol no podia ir precedida por deshidratacién y-
que por lo tanto esta oxidacién representaba un ejemplo genuino de una oxidacién di--
recta de un alcohol terciario por Cr (VI), la primera de &ste tipo reportada hasta en
tonoeslog. la oxidacidn de l-metil-ciclobutanol did por resultado una degradacién, --
probablemente de todo el compuesto hasta &cidos carboxilicos, dicarboxilicos, y 00, ,-

sin poderse llegar a detectar compuestos carbonflicos que pudieran haberse flormado al
principio de la oxidacién.
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la co-oxidacién de ciclobutanol y dcido oxdlico did como productos Gnicamente -
ciclobutanona i didxido de carbono con uma proporcidn entre si que varié de 1:1 hasta
4:1, dependiendo de la proporcién inicial de los dos sustratos, ésta reaccién de co——
oxidacién proporciona un método cuantitativo de convertir ciclobutanol a ciclobutano-
na evitando completamente las reacciones laterales de rompimiento del a:ﬁllollo.
Rocek y Westheimertt veportaron que la oxidacién de cis-1,2-dimetil-1,2-ciclo-
pentanediol ‘a 2,6-heptanediona por trifxido de cromo en agua ocwrre 17 000 veces més-
ripida que la del isémero trans, y que usando el reactivo en &cido acético al 90 %, -
el factor es 800. Estos datos sugirieron a los autores que el isfmero cis, y por ana-
logia los dioles de cadena abierta forman ripida e irreversiblemente un éster ciclico
con el tridxido de cromo, que la etapa determinante para la velocidad de ésta oxida——
cién es entonces la descomposicidn de éste éster mediante el rompimiento de la ligadu
ra C - C, y que la oxidacién del isbmero trans, probablemente no se lleva a cabo me--
diante un mecanismo ciclico. )
l'Ia]:"l:J’.nezll2 y sus colaboradores han puntualizado en reportes posteriores que la
oxidacién con dcido crfmico de ciclopropanoles secundarios es de 10° a 10% veces mis-
répida que la de otros alcoholes secumdarios, y que los ciclopropanoles terciarios --
son alin mis reactivos destacando entre éstos Gltimos el 1,2,2,3,3-pentametil-ciclopro
panol, siendo éste el mis reactivo de todos los compuestos organicos conocidos a la -
fecha hacia ese oxidante, el motivo de tan alta reactividad se atribuyd a la presen—-
cia del grupo hidroxilo libre , ya que los éteres ciclopropil-alquflicos y los éste—-
res ciclopropilicos son relativamente in-reactivos. Los productos que se obtienen pip_
vienen tnicamente de rompimiento del anillo, de igual manera los ciclopropanoles se-—-
cundarios forman A4 -hidroxipropionaldehidos, y los terciarios AB-hidroxicetonas.
Srinivasan y Verﬂcatasubrama:danﬂs, estudiaron algunos aspectos cofformaciona--
les involucrados durante la oxidacitn con &cido crdmico de algunos ciclanoles, repor-
tando que el mecanismo de estas oxidaciones consiste en la abstraccién de un i6n hi--
druro de la molécula del alcohol por el agente oxidante. Aflm cuando por este proceso-
se desarrolla un ién carbonioc, éste no llegab & sobrevivir libre, puesto que sufre el-
ataque inmediato de una molécula de agua, y en poco tiempo pasa a formar la cetona.
La oxidacién de 4,6-dimetil-benzociclobutenol por tribxido de cromo en 4cido —
acético fuéd estudiada por Mueller‘ilu, encontrdndose que la velocidad de esta oxida- -
cién es mas baja-que la del 1-tetralol, y que la del 1-indanol por factores de 3 y 5-

respectivamente, considerada aqui la correccién necesaria por la influencia debida a
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los dos sustituyentes metilo del compuesto en -estudio. Los autores interpretaron esta
diferencia en la velocidad de oxidacién en témminos de un impedimento estérico prove-
niente de la tensidn existente durante el desawrollo de la funcién carbonflica de la-
4, 6—dimetil-benzociclobutenona.

Bn fechas mis recientes, Muller y Blamc:L59 estudiaron los efectos que causa el-
medio de reaccién scbre el rompimiento de la ligadura C-C en las oxidacicnes de alco-
holes con dcido crdmico. 1a oxidacidn de t-butil-fenil-metanol con dcido cxdmico en -
Scido acético acuoso dié como productos principales ter»—butil—fenil—oetoné, benzalde~
hido y ter-butanol, seg(in se muestra en el esquema 5.8. De manera similar, el 1,2-di-
fenil-etanol did deoxibenzoina y benzaldehido, en &sta reaccién no fué detectado en-—-
tre los productos , el segundo producto de rompimiento esperado, €s ‘decir el alcohol-
bencilico, debido segfn los autores a su rdpida oxidacién a benzaldehido.

7\ ‘ W : , |
~ cI_H—c(cu3)5 — @CHO + (CH3)5CH0H +©~<ﬁ—c(cug3

O 1)

OO0+ O

ESQUEMA 5.8

En estas oxidaciones se llegl a obtener hasta un 67 % de rendimiento de los pro
ductos provenientes del rompimiento de la ligadura C-C, sin enbargo este porcentaje -
se redujo hasta un 3 % para la oxidacién del t-butilfenilmetanocl, y hasta un 13 % pa-
ra el 1,2-difenil-etanol, cuando la reaccidn se llevd a cabo en acetona, y el rendi--
miento de los productos mencionados fué nulo cuando se efectud la co-oxidacién de es-
tos alcoholes con &cido oxdlico. Inversamente, el rendimiento de la 7-norbornanona ob
tenida a partir de la oxidacién del 7-norbormanol se elevd de 24 % en dcido acético,
a 41 % en acetona, y aproximandose a un 100 % en la co-oxidacidn.Utilizando 1la co—ox‘i; A

dacién, los autores obtuvierocn 54 % de rendimiento de la 5-endo-biciclo [2.1.3] hexano
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na a partir del 5-endo-biciclo [2.1.1] hexanol, mientras que el rendimiento con el —-
reactivo de Jones habia sido 14 %. Después de varias consideraciones cinéticas y meca
nisticas los autores reconocieron que aunque la oxidacién de cetonas no enolizables -
o se encuentra aln bien comprend_{da como paré delinear analogias a partir de ella, -
la variacién de rendimientos en las oxidaciones estudiadas podria representarse razo-

nablemente mediante un mecanismo del tipo Baeyer-Villiger.

5.1.2 OXIDACIONES CON CLORURO DE CROMILO
Varios estudios preliminares acerca de la oxidacién con cloruro de cromilo de -
alcohol benzapinacolilico, de metil-t-butil-carbinol y de t-butil-fenil-carbinel en -
diferentes solventes se encuentran reportados en la literatura®® ’115. Slack y Waters
(ref. 89) han repobrtado que en tetracloruro de carbono deshidratado, el cloruro de --
cromilo reacciona:con el pinacol, el benzopinacol, y la hidrobenzoina meso- y racémi-
ca dando un aducto clorwo de cromilo : glicol 1:1, al cual se le asignd la estructu-

ra estérica ilustrada en el esquema 5.9. Estos autores sugirieron también que la es--

r g
OH
Rz—C——o——cr<
| S
cl -
Cl
cl

ESQUEMA 5 .9
tructura ilustrada se rompe dando un biradical y la especie cromo (V), y que este bi-
radical formado mediante el rompimiento de la ligadura C-C degin se muestra en el es-
quema 5.10, dé origen a los productos cbservados. Se pensd también que este mecanismo
sea probablemente mds complicado debido a la presencia de los oxidantes fuertes cro-

mo (V) y cromo (VI), y resulta entonces bastante probable una eliminacién heteroliti-
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tica acilica ilustrada en el esquema 5.11

N—R .

0

PR,
Ry— ((LO

(

R,— ,
+ ZCrolHC\z — RRQ_C:O -+ R,_RBC_=O + 2.Cr (Y) + (.r (ID

P

ESQUEMA 510
R
Ny N |

w—20¥-(GLoXc—g,

Cy &

ESQUEMA 5.11

Los aductos fueron descompuestos en la presencia de una solucién de sulfato fe-
rroso acidulada, y el rendimiento de los productos carbonilicos fué determinado me- -
diante la preparacibn de sus 2,u—djnitro—fenil—hidrazonasag.

Sharpless y Akashill6 han reportado el uso del cloruro de cromilo en lugar del-
tridxid de cromo en piridina (Reactivo de Collins), pava la oxidacién de alcolwles -
primarios a aldehidos, dando a conocer que este procedimiento da.rendimientos compara
bles a aquellos obtenidos en la-oxidacién de Collinsll7 con la ventaja de qué a gran-
escala es mas conveniente (0.5 mol), puesto que requiere menor cantidad de solvente y
Unicamente 1.1 equivalentes del agente oxdldante (01“02012) en lugar de los 6 equivalen
tes requeridos en la ya mencionada oxidacién de Collins.

También se ha encontrado que el cloruro di cromilo oxida a varios compuestos fe

ndlicos para dar s6lidos de color café y de composiciones no estequiométoioasns-lzo.
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la hidrélisis de estos aductos dd p-benzoquincna en rendimientos muy pobres, junto —-
oon alquitranes pol;imérioos; Los rendimientos dependen segin los autores de la propor
cibn molar de los veactantes y de la naturaleza y posicién de los sustituyentes en el
anillo. En el esquema 5.12 se muestra un probable mecanismo para estas oxidaciones, y
probablemente algunas reacciones de copulacidn de los radicales involucrados sean las
que lleven a la formacién de polimeros.

- L

Rz R.} Ra R3 Ra R3
O + GO0, — Qo' «— Qo
R ’ R, R R, R’
C
Ra Ry NS ' Ry Ry
— 0—Cr _>:=<__
0 . ‘bg\c‘ -_—2 OWO
Ri R R R, : R Ry

+ Cr (omCy,

ESQUEMA 5.12

Los fenoxitriclorosilanos también reaccionan para dar aductos cloruro de cromi-
lo:silano 3:2, los cuales pueden ser hidrolizados a p-benzogquinomas. y alqui“l:l:’r:u"les118

El considerar que las oxidaciones selectivas son una de las mas importantes - -
transformaciones quimicas , y que sin embargo muchos oxidantes son demasiados vigoro-
Sos para estas aplicaciones, fueron las premisas que llevaron a Filippo y Cher:'n121 a
explorar la posibilidad de moderar la reactividad de varios oxidantes. fuertes, em- —-
pleandolos como reactivos quimicamente adsorvidos sobre superficies inertes. Ellos re
portaron especificamente, la utilidad del cloruro de cromilo adsorvido en silica-alli-

mina como un reactivo conveniente, eficiente y econdmico para la oxidacién de alcoho-
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les en condiciones neutras y no acuosas. En el reporte se di una tabla completa d

los 16 alcoholes , ‘cuyas oxidaciones fueron efectuadas con cloruro de cromilo adsorvi

d en silica-al{mina, a 25°¢C y usando cloruro de metileno como solvente.

5.1,3 OXIDACIONES CON CROMATO DITERBUTILICO.
In general, la oxidacién de alcoholes primarios alifiticos con cromato de diter
‘b ti1012>2, dé una mezcla de el aldehfido correspondiente, el a01do el 8ster del dcido
formado , y el alcchol que permanemo sin reaccionar segun se muestpa en el esquema -

5.13.

R-GHy-OH —» R-GH + R-G-OH + R-C-OR
) 0 -0 0
_ ESQUEMA 5.13 e

La oxidacién de alcoholes aromiticos pm’.ma::'ios123 tales corib el alcohol benei-

1lico dib una mezcla del aldehido ( 90 % de benzaldehido ) y el fcido &cido benzoico
7. 1 %) correspondientes, y no se encontrd que se:formara ningfin éster en esta reac—-
¢idn. Por otro lado, los alecholes tales como el alcohol ﬁ—feml—etllloo dieron el -
éster correspondiente ademds de los otros productos de ox;xdaq:Lonfcom lo son el ace-
tato de P -feniletilo (46 %), el /é—fenil-acefaldehido (3 %) y elid
acet:l.oo, acompa.ﬁados por benzaldehido y doido benzm.co 2y 7% e
mas de estos productos, se obtuvo un 10 % de r'end_unlento de un ma eridl resinoso, pro
bablemente un polimero de b ~fenil-acetaldehido. En el mismo traba ‘”fue discutida la
diferencia entre la reactividad del alcochol ,é-ferul—etlllco y-el alcohol bencilico,-

14 oxidacién de alcoholes aliciclicos pmmarlosj'zu X
dieron el aldehido (40%), el &cido (28 %)y el éster (c;.clohele A,bomlato de CJ.clo-

hexil carbinol, 19 %) correspondientes. la oxldac:Lon de un alcohol aliefclico secunda
124,125

5 cfivaJrente) Ade

rio como, el ciclohexanol aié prlnc:Lpa]mente la cetona (c:.clohexanona, 89%) jun

to con pequefias cantidades de &cido adipico (8-10 %). Parm:mv ét al126 reportaron la -
cindtica de la oxidacién de algunos alcoholes secundarios por: cromato de diterbutilo-
usando bencerp anhidro como solvente, el estudio se enfoc primordialmente a la oxida
cién de fenil-t-butil-carbinoles p-sustitufdos. Ia oxidacidn de «-glicoles ciclicos—
como el ciclohexin-trans-1,2-diol dieron el producto de rompimiento, &cido adipico en
57 % de rendimiento y wn é&ster ciclico, y en lugar de la cetona correspondiente el ——
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trans-1,2-adiponilciclohexano (esquema 5.14). Se sugirid entonces que el deido adipi-

0.
ou 0— !:l
COOH - \
— + (CHR),
cooH
ox 0——cl
0
ESQUEMA 5 .14

co se produce por una fisién oxidativa del intermediario (1,2-dicetona) formada duran
te la oxidacifn. En contraste con el ciclohexfn-trans-1,2-diol; el p-mentan—trans-3,u4
diol (un %x=-glicol ciclico que tiene un grupo hidroxilo secundario y otro terciario )
di6 como Ginico producto la hidroxi-cetona oorrespondien‘teizu. Suga y bdatémma127 ex--
plicaron la formacién de un hemiacetal como intermediario, entre el diol original y -

el adipaldehido, el cual enseguida se oxidaria al éster (esquema 5.15).

oh 0 o . 0——Cu(on)

’ Il
H—_u.—(cun.,—c—H Cug),
OH ’ O ——Ch(on)

{0} ‘ l
0
\ o— c//
@ \(CH)
24
o (_/
A

La oxidacién de alcoholes alfilicos con este reactivo di los correspondientes al
122

ESQUEMA 5 .15

dehldos y cetonas ¢ ﬁ) ~insaturadas, de esta forma las oxidaciones de geraniol
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123 dieron como principales productos: citral -

- miterno) 2% y alcchol trans-cinamilico
(77%), miternal (66 %) y trans-cinamaldehiido (61 %) respectivamente. En el caso de la
oxidacién del octa-3,5-dien-2,7-diocl fueron reportados muy bajos rendimientos de la -
dicetona correspondienteiza. Menini y Nor-ymbe:rs]ci.izg
dacién de alcoholes B-¥'-insaturados, en especial lo aplicaron sobre 3/ -hidroxi-es-

teroidal-4-en-3-onas y las esteroidal-4-en-3,6-dionas.

usaron este reactivo para la oxi

5.1.4 OXIDACTIONES CON TRIOXIDO DE CROMO ~ PIRIDINA,

Fl complejo &xido de cromo (VI)-dipiridina, suspendido en piridina, ha sido usa
do para oxidar alcoholes secundarios que contienen grupos l&biles a los &cidos que dg_
ben ser protegidos{tso—lai. El reactivo ha resultado también satisfactorio para la con
versién de alcoholes bencilicos a aldehidos, pero dié bajos rendimientos de aldehidos
cuando fué usado sobre aloccholes primarios alifdticos?®!, Otros inconvenientes del 1
todo son los largos tiempos de reaceién (10 - 24 horas) y las dificultades que se pre

132

sentan al llevar a cabo la separacién del mismo~~“. El reactivo, preparado por disolu

cibn de 1 mol de 6xido de aromo (VI) en &cido acético glacial conteniendo 2 moles de-

p:iridina133, ha sido utilizado también para efectuar una prueba de diferenciacién ra-

pida vy a nivel semi-micro de alcoholes primarios y secundarios33 ’
Collins et a1117’135

- bién usarse como solvente para el complejo tribxido de cromo-piridim. Ellos obtuvie-

, reportaron que el cloruro de metileno anhidro puede tam—-—

ron altos rendimientos del aldehido, en poco tiempo, cuando efectuaron esta veaccidn-

sobre 1-heptanol.

134

Stensio reportd las condiciones usadas, y los rendimierntos obtenidos de— -

“compuestos carboriilicss pard 1a oxidacién en pequefia escala de 19 alecholes prin\arios.‘-—"*"
y Secundarios. A ’
La oxidacién de 1-decanol para dar de 63 hasta 66 % de rendimiento de 1-decanal
con el complejo tridxido de cromo- piridina preparado "in situ", fué reportada por --
Ratcliffe™C, ' :

Valicenti y Holman
nutos y con 93 % de rendimiento de cis-9-octadecenol, sin llegar a encontrarse emtre
los productos , ninguno proveniente de alguna alteracién de la doble ligadura.

137 reportaron la oxidacidn a temperatura ambiente, en 30 mi-

5.1.5 OXIDACIONES CON EL COMPLEJO TRIOXIDO DE CROMO ~ 3,5-DIMETIL~PIRAZOL.
Un amplio nfimero de alccholes fud oxidado eficiente y convenientemente con este
reactivo. El disolvente empleado fué cloruro de metileno y las reacciones fueron eferc_j
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tuddas a temperatura ambiente y en aproximadamente 30 minutos, con el reactivo prepa-
rado "in situ". Los rendimientos de la reaccién, efectuada sobre 15 alcoholes varia--—

ron desde 47 hasta un 100 % del aldehido o cetona correspondiemtelBB.

65.1.6 OXIDACIONES CON TRIOXIDO DE CROMO EN TRIAMIDA HEXAMETIL FOSFORICA.

Gardillo et a1139’ obtuvieron wn canplejo activo, adecuado para oxidar selecti-
vamente alcoholes que contienen grupos funcionales sensibles a los dcidos.

El reactivo fué preparado, adicionando pequefias cantidades del tribxido de cro-
mo a la triamida hexametilfosférica a temperatura ambiente y con agitacién por espa—-
cio de una hora. Ios rendimientos de la oxidaciérn de alcoholes con este reactivo fue-
yvon Sptimos (40 - 100 %) cuando se usé uma proporcién molar 2:1 de oxidante:alcohol.

En el reporte fueron dados a conocer los rendimientos, y-las condiciones de tra
bajo para uma serie de 11 alcoholes. La oxidacibén de U-bencensulfonil-3-metil-2-buten
-1-0l rindid en forma cuantitativa el aldehido correspondiente., Los alcoholes prima--
rios saturados se oxidaron con 80 % de rendiemiento, mientras que los alcohcles secun
darios reaccionaron lentamente y dieron rendimientos mas bajos a(n cuande se redobld-

el tiempo de reaccidn.

5.1.7 OXIDACTIONES CON DICROMATOS METALICOS. )

La oxidacién de alcoholes a aldehidos por dicromato de potadio en dcido acético
glacial fué reportada por vez primera, y con buenos rendimientos por Bowman et allu0
independientemente de que Fieser H habia utilizado el reactivo para varias oxidacio-
: nés, pero no aplicada a la preparacién de aldehidos.
la oxidacién de 2-butanol con dicromato de potasio y &ecido sulffirico dié butano
na con Sptimos resultados a nivel labonatortLo:U“2

Ciertos alcoholes be.nc::.lloos:w3

neutro, dieron los benzaldehidos correspondientes con rendimientos que'variaron desde

tratados con dicromato-de sodio en iriedio acuoso

66 % hasta un 96 %. E1l ciclohexanol, el isopropancl, y algunos alcoholes alilicos tra
tados en forma similar, rindieron sus correspondientes aldehldos y cetonas con vendi-
mientos que variaron desde 13 hasta 58 %. - S .

Al tratar p-cresol y dreosol con dicromato de potasm acuoso se obtuvieron pr'oi
ductos de copulacién oxidativa nuclear. Los rendimientos de los cresoles diméricos y-
triméricos y los de la cetona dimérica fueron iguales a aquellcs obtenmidos mediante -

. las preparaciones con oxidantes que actlan por transferencia de un electrfn 1uu
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la oxidacibn del Acido 2-metil-2-hidroxi-butirico con dlmnato de sodio.ldié co
mo principal producto la mulvetll—cetonaius, encontréndose que tal reaccién procede
en dos etapas, dando la primera de ellas un complejo de Cr (V) unusualmente estable,-
y procediendo a través de un complejo de EtCMe(OH)COzH:Cr(VI) 1:1y 2:1. Los autores-
propusieron en este estudiol™® n mecanismo de oxidacién-reduccién de 3 electrones pa
ra la descomposicidn del complejo en proporcién 2:1.

Desde el afio de 1929, se hawvenido reportand la oxidacién fotoquimica de alco-
'holesll‘ts -150 por medio de dicromato de potasio. la mayoria de estos estudios han sido
orientados al estudio del comportamiento de esta reaccién cuando se efect@a sobre al-
coholes. tales como metanollw_lqg, etanolius’lw’iug, pmpanoliug, isopmpant:)l:’"u7’Vlu9
y g]icerollug; sin embargo, en fechas mas recientes fué reéportada la oxidacidén foto--
quimica de pﬁlacol'isa por dicromato. la primera etapa de esta oxidacién fué la forma-
cidn del aducto (I; esquema 5.18), el cual, sometido a fotdlisis did la espec:.e cr(1v)
y 1a dimetil-cetona. La reaccién del cromo (IV) con el cromo (VI) dif el crom’ (V), -
el que reacciond con el aducto de pinacol (I) para fonnar la espec1e amn, la fotéll-
sis de este Gltime di6 Cr (IID) y la acetona

Wy g

e N\ /0
Cr

HSC'/\ // \O

0
Chy

I

ESQUEMA 5 .16

5.1.8 OXTDACIONES CON CLORO-CROMATO DE PIRIDINIO.

El cloro-cromato de piridinio C5H5N+HCl C):’Og, fué primeramsnte introducido én-
el afio de 1975, como un reactivo oxidante de alooholeslso, desde esa fecha el reacti-
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161-164% 1 reactivo ha sido tam——-

~ vo ha sido ampliamente usado en sintesis orginicas
165 para ilustrar a nivel estudiantil la oxidacién de alcoho .

les primarios a aldehfdos ya que es ficil de preparariso, estable a temperatura am- -

bién propuesto por Glaros

biente por periocdos largos de tiempo, no es higrdscdpico, y también se puede obtener
comercialmente. De esta forma se obtuvieron , a partir de los respectivos alcoholes—-
los siguientes aldehidos (con sus respectivos rendimientos): pentanal (15-20 %), hexa
nal (15-80 %), y benzaldehido (30-80 %). Los primeros reportes acerca del mecanismo -

de esta oxidacién fueron presentados por Banerji166,167

. Sus trabajos fueron enfoca--
dos primordialmente aevaluar la constante de la reaccidn mediante estudios de orden-
cinético; con este objetivo se 1levd a cabo la oxidacién del alcohol bencilico y de 8
alecoholes bencilicos mono—susti‘cuidos166 en mezclas de CBHSNOZ:CHZC]'Z i:1 (V/V), en--
contréndose que esta reaccifn es de primer orden respecto tanto a la concentracidn de
alcohol como del agente oxidante. :

Esta conclusién se confirmd al efectuar la reaccidn sobre wna serie de 10 alco-
holes primarios (en las mismas condiciones de la serie anterior). Los resultados cingé '
ticos obtenidos llevaron a Banerji a concluir que en la etapa determinante se lleva a
cabo la transferencia de un i6n hidruro. Esta transferencia podria ocurrir directamen
- te (esquema 5.17) o involucrar la formacién a priori de un &ster cromato (estiuena ==
5.18). Sin embargo los datos obtenidos hasta entonces no permitieron al autor distin-
guir entre los dos mecanismos propuestos. '

H -
e
/

p ) s )
R—C—4H -+ ()\———_‘\Cr\——o —ByH —-—)“"*" RCHOH + tow), Cr Q10 Q3H+
| & on
OH

R'cHon Mk Rcuo + W'

ESQUEMA 5.17
i
o topoop gt leds *o10- pot ¢ [oplV
R-C-0- Cr-0-ByH' 525 RCHO + HOCR CLO™ Py + [ee™]
H o

ESQUEMA 5 .18
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Piancatelli et a1168

ra oxidar S-metil-2-( < -hidroxialquil)-furanos a 6-hidroxi-2H-piran-3(6H)-cnas recal
cando el comportamiento oxidante dienéfilo mostrado por el reactivo , en el ensancha-

, dieron a conocer el uso del cloro-cromato de piridinio pa

miento del anillo de los 2-furil-carbinoles(1), a derivados piranos (2a-c).

: ) 0 -
/(>\ | AN O, My
0 TH_R > bt ReCH,=CH-CH,-
o |
- OH oM c: ReCH,-

ESQUEMA 5 .19

Posteriormente, Corey y Boger169

reportaron la utilidad del cloro-cromato de pi
ridinio para efectuar la ciclizacién de alcoholes o aldehidos ciclicos no saturados -
para formar ciclohexenonas de anillos fundidos, con rendimientos que varian de un 41~
aun 78 % , encontrdndose que la eficiencia de la ciclizacién dependia de la habili--
dad del sustrato para formar un catién como intermediario eiclico inicial.

Warrener, lee, Russell y Paddon—Row170~

los reactivos de Corey, Jones, y Collins, utilizando wun alcohol secundardio alfilico bi

efectuaron un estudio comparativo entre-

ciclico, el exo-ol (1), como. sustrato, (esquema 5.20). los reactivos dieron , en cada
caso, una mezcla de productos: las reacciones principaltes fueron epoxidacién para dar
(2) y (3), formacidén normal de cetona (4), y fragmentacién del anillo para formar el-
indamol (5) y la indanona (6). Todos los reactiv;ns dieron cantidades sustanciales del
epdxido, lo cual es raro para el reactivo de Collins, e imprecedente para el reactivo
de Cor‘ey; y dantidades variables de cetona (13-30 %), en tanto que solo el reactivo -
de Jones did productos de rompimiento del anillo en cantidades significativas. Se ob-
servd un cambio dramitico en la composicidn del producto con el endo-alcohol epiméri-
co (7), donde el reactivo de Jones dié la cetona o, /3 -insaturada(4) ya mencionada -
en rendimiento escencialmente cuantitativo. En la tabla I se di la proporcidn relati-
va de los productos de oxidacién formados en la oxidacién .del alcohol exo-alilico(1)
con los tres agentes oxidantes estudiados.
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TABLA T
Proporeién relativa de los productos de oxidacién formados en la
oxidacién del alcohol exo-alilico (1),

Agente oxidante ) Rendimiento (%).
%Z) () (6) (5) (3)
Reactivo de Jones 21 13 27 20 ) 5
Reactivo de Collins 33 30 b —_ _—
Reactivo de Corey 56 18 5 - 5 -

Productos observados en la oxidacién con cromo (VI) de (1) y (7).

ESQUEMA § .20
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5.1,9 OXIDACIONES CON CLORO-CROMATO DE POLIVINIL~PIRIDINIO.
Ios reactivos de tipo polimérico se han venido desarrollando recientemente, pa-
ra usarlos en procesos tales como epoxidacién, oxidacién, acilacién, halogenacién, y-
reacciones de Witting. En todas estas aplicaciones, la ventaja encontrada es la inso-
lubilidad del reactivo polimérico y de sus subproductos, lo que permite eliminar fi--
cilmente cualquier exceso de reactivo o de productos no deseados® 1,
Fréchet et all’t

1livinil piridinio a la obtencién de compuestos carbonilicos a partir de los alcoholes

» describieron la sintesis y aplicacién del clorocromato de po-

correspondientes. Los alccholes oxidados por este medio fueron (rend.) : alcohol cinid
mico (100 %), 1-fenil-etanol (78 %), 1-hexanol (91 %), Y-metil-Y-penten-2-o01 (61 %) ,-
3-hexanol (86 %), ciclopentanol (100 %), y 2-octanol (76 %). Una ventaja mas que pre

senta este reactivo es que puede regenerarse la polivinil-piridina (esquema 5.21), —

por eliminacién completa de las sales de cromo, para enseguida ser tratada nuevamente
con anhidrido crdmico y &cido clorhidrico para producir el clorocromato de polivinil-
piridinio con una actividad comparable a la del material original,

D UL ¢ HNO;

f 2) Na.OH & KOH
LM Cuy + curcud OH + Ol CH—cu—qH)
co . p NN
= CcOg : t €17 ramgies) |
j s —hxmmdes) g +
O i HC - \O/ ciclohexano R C\Rr [O /E l\O)
S LSRN 8o %0 - 100% N Ty
- Ce =
« ) 7.3%0.1 n\m:\ES (R=u ¢ a\qu\\o) (Cy Yy (HCG-Cr 03)
- ) 6.2£0.4 mmolcs
) Reactiva ‘Far:.a\mm'\e_
Roy 4 - cnzcu)- 9astado
» won h )

Lavado.
ionales y \avados,

l l,O i 3 oxidaciones adi
\?/’ N

(™) (M- G0y

LAt 0.\ mmales,

ESQUEMA 5 .21
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5.1,10 OXIDATIONES CON CROMATO DE TETRA n-BUI'TL, AMONIO.

Cacchi, la Torre y Misi‘t:i172 reportaron el uso por vez primera del cromato de -
tetra-n-butilamonio para la oxidacién de alcoholes. Esta sal se prepara ficil y segu-
ramente por adicién del cloruro de tetrabutilamonio a una solucién acuosa de tribdxido
de cromo en proporcidén molar 1:1, formindose irmmediatamente el precipitado amarillo--
naranja que piede aislarse y usarse enseguida para la oxidacién de alccholes. Esta -
sal es muy soluble en cloroformo y. en diclorometano. Mediante la oxidacidn con este —
reactivo disuelto en cloroformo el alcohol 3,4,5-trimetoxibencilico dié 78 % de rendi
miento del aldehido correspondiente. Alternativamente, la suspensién obtenida de la -
preparacitn del reactivo, puede extraerse con cloroformo y usarse directamente, o des
pués de la filtracidn. Con los alcoholes probados por los autores fué innecesario ha--
cer la filtracién ya que se obtenian escencialmente los mismos resultados con o sin -
ella. En la tabla IT se resumieron los resultados de las oxidaciones efectuadas en -—
ese ‘trabajo. )

Fl método consistid en oxidar una solucién de cloroformo 0.25-0.40 molar del al
cohol primario o secundario con un exceso (proporcifn molar 2:1) del cromato de tetra
-n-butilamonio a 60°C. Después de un tiempo de reaccibn que varié de 1 a 12 horas, la
mezcla fué enfriada, diluida en &ter, vaciada sobre una solucién de hidréxido de so--

dio 1 normal, y separados los productos (esquema 5.22).

& OH _ :

\c/ (n- CHa), N HCe 05/ CHCly, 607°C \c—o
RL/ \H P\I/
1 2

ESQUEMA 5.22

1a reaccién del cramato de tetra-n-butilamonio con un alcohol terciario tal co-
mo el nerolidol en proporeidn molar 4:1 bajo las condiciones dadas, 1levd a una mez--
cla 60:40 de farnesales isoméricas en 87 % de rendimiento (esquema 5.23).

(n-Cytigy N H('.ro;/'

CHCia, 62°C 4
RNV SR S “3(j/‘-‘/jr/'*v-‘ {}‘wm
R

4 Wl on :
CRy 3 Cuy (A Chy

ESQUEMA 5 . 23



118

TABLA TI
Oxidacién de alcoholes con cromato de tetra-n-butilamonio en cloroformo.

Sustrato del alcohol tiempo de reaccidn Rendimiento

- 9
R, LR, S . .
CBHS_ © H- o1 81
CSHS_ : CGHS_ 3 91
CeH~CH=CH- H- 3.5 90
CGHS—CH=CH— CHS_ 4 88
CSH 5-CH=CH— CBH 5= [F) 92
W0
H;OQ— H 3 ) 75
1500 .
H,C
Y 7 H 3 86
CHy CH5 °
“BCW\')
4 7
H 3 83
cu, CHg
7 ] H u 43
SN HyC CHy
& Cy

e 12 70
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5.1.11 OXIDACIONES CON OXODIPEROXICROMO (VI)-PIRIDINA.
El camplejo oxodiperoxicramo (VI) - piridina, CSHSN : Cr*OS, es un sblido azul -

oscuro, ficilmente soluble en disolventes orginicos. El complejo seco es esponténea--

173, sin embargo cuando esti humedo es seguro de manejar. La prepara--

174

mente explosivo
cién de una solucidn del complejo fué descrita por Fleet y Little de la manera si-
guiente: se agregd piridina (9ml) a una solucidn de tribxido de cromo (Lg) disueltos-
en agua helada (70 ml). Se agregd .enseguida perSxido de hidrégeno (100 vol, 4 ml) en-
agua (16 ml) a la mezcla de reaccién, para inmediatamente formar un precipitado color
azul oscuro, que fué recolectado por Filtracidn, lavado con agua (100 ml), y cuando -
aln esti himedo, disuelto en diclorometano (90 ml). la solucién de diclorometano se -
lavd con uma solucién satirada de carbonato de sodio en agua, y enseguida secada (w -
usando sulfato de sodio anhidro). El rendimiento del complejo oxodiperoxicromo (VI) -
piridina, estimado por la absorvancia de la solucién a 580 rm (¢ 7406), fué 2.2 g —-
( 24 % basado en el tribxido de cromo). En la tabla IIT estén resumidos los resulta--
dos de la oxidacién de una serie de aleocholes (10 mmol) a los correspondientes com- -

puestos carbonilicos por este complejo de piridina (aprox. 11 mmol). .

TABLA III
Alcohol Producto Rendimiento, %

alcohol 4-nitrobencilico 4_nitrobenzaldehido 90
alcohol 2-nitrobencilico 2-nitrobenzaldehido 69
alcohol 3,k4-dimetoxibencilico 3,4-dimetoxibenzaldehido 80
alcohol 3-hidroxibencilico 3-hidroxibenzaldehido 20
alcohol 4-N,N-dimetilaminobencilico  U4-N,N-dimetilaminobenzaldehido 22
alechol cinamilico cinamaldehido 80

benzaldehido 20
ciclohexen-3-01 ciclohex=2-enona. - . A 55
4-t-butileiclohexanol L-t-butil '/':)—.exanona 80
borneol canfor 69
testosterona androsten-3,17-dicna 93
nonan-1-ol nonanal ' 64

El procedimiento general para las oxidaciones aqui estudiadas, flué ilustrado --
con la preparacién del b-nitrobenzaldehido. A una solucién de oxodiperoxicromo (Vi) -

piridina (6.6 g, 30 mnol) en diclorcmetano (200 ml) se agregd el alcohol u—niﬁobenci—
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lico (3.8 gy 25 mmol) en diclorometano, dejéndose reposar la mezcla a temperatura am
biente durante 5 horas, transcurrido este tiempo se adiciond a ésta, &ter dietilico -
( 750 ml ), y se dejd reposar una hora mis, para permitir que los complejos se sepa—-
ren, enseguida se f£iltrd. El filtrado se concentrd ( 250 ml ) y lavb con dcido clorhi
drico diluido, carbonato de sodio, y agua. Eliminado el solvente, se obtuvo el p-ni--
trobenzaldehido ( 3.4 g, 90 % ) con punto de fusidn 103-104°C,

5.2 OXIDACTON DE ETERES.

5.2,1 O, IDACIONES CON ACIDO CROMICO,
El &cido crbmico en &cido sulfirico acuoso oxida al &ter diisopropilico a aceto
na, sin hideSlisis anterior a isopropanol, &sta conclusidn mis otras inherentes a la-

velocidad de esta reaceién fueron publicadas por Brownell y sus colaboradore8151.

5.2.2 OXIDACIONES CON CLORURO DE CROMIIO.

la oxidacién de algunos éteres (esquema 5.24) con este reactivo dé .alcoholes, -
aldehidos, compuestos halogenados, y trazas de cloruros dcidos y de ésteres®?.

(CGHS)QCHOCH(CGHS)Q + Cr02012 — (CBHS)ZCO + CSHSCHO

(CBHS)ZCHOC(CH

3)3 + Cr’OZCl2 — (CGHS)ZCO + (CH3)30Cl

(C6H5)3COCH2C6H5 + CI‘O?_Cl2 —> (C8H5)3CHOH + CGH5CH0 + (C6H5)3CC].

ESQUEMA § .24 .
Durante la oxidacifn del &ter dietilico con cloruro de cromilo, se form3 un com
plejo 1:1 de cloruro de cromilo-éter dietilico, el cual ya habia sido aislado ante-i-

153,154

riormente . Este complejo dib acetaldehido y acetato de etilo cuando se le some

tib a una hidrélisisi®3, : )
Ghenciulescu et a1155, han propuesto un mecanismo ifnico para este tipo de reac

ciones, aunque la cindtica de ellas afin no ha sido totalmente aclarada.

£.2.3 OXIDACIONES CON CROMATO DE DITERBUTIIO.
1a oxidacién del éter geranil isoprop:‘L:!.:i.ool56 con este reactivo durante 5 horas
y a 40°C de temperatura, didé 57 % de rendimiento de citral (esqueama 5.25). Cuando se-
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efectud esta oxidacién sobre el éter geranil-metflico, se obtuvieron resultados simi-

lares.

X ' X
LHO

|
r'v\\}_H;O 10- P -

ESQUEMA 5.25

Reynolds et a1157,, reportaron una novedosa oxidacifn de espiro &teres a espiro-
lactonas, utilizando cromato de diterbutilo, de ese modo, la oxidacién de 33 -acetoxi
-2',3' & —tetrahidrofiran-2'-espiro-17-(5-androsteno) dif {inicamente en &!v% de rendi-
miento la furan-7-ona esperada, en cambio se formé un 23 % de espiro lactona, (esque-
ma 5.26). Estos resultados sugirieron a los autores que en los Eteres, un grupo meti
leno en posicibn = al &tomo de oxigeno es suceptible de oxidarse.

ESQUEMA 5.26

Unicamente un reporte ha aparecido a la fecha, acerca de la oxidacibn de sustra

tos orgénicos relacionados con grupos enol acetatos y enol éteres con este reactivo,-
ellos son los derivados 3-enol de los l}—en—S—oxo—esteroidesisg. Los enol acetatos die




. ron los productos de oxidacién esperados, segin se ilustra en el esquema 5.27.

~

H oA

0A COCH
=< <

A

ESQUEMA 5 .27
La oxidacién de enol metil &teres™®® 4ig productbs éomple’tézhente diferentes a -
aquellos obtenidos en la oxidacidn de los oorrespondlentes acetatos enollcos. Se. en—— -
contrd ademfs, que la OXJ.daclon de 1os enol &teres es mucho muy dependlente de laS B

eondiciones de reaccidén (esquema 5.28).

cuso/ Ny - medio neutro 5 )/\ PN
o
B menor proporcidn
R : - : R .

o) Oy )

b) 5-107¢ ]/\ y c),_ 50-60°¢C 5 a B
medd neutro /\ . medio &cido /’ R

AN g N
o ~F i . o Y A
ou

ESQUEMA 5 .28
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§.2.4 OXIDACIONES CON CLOROCROMATO DE. PIRIDINIO. A
E1 clorocromato de piridinio en cloruro de metileno conteniendo 1.2 equivalen—-.
tes de dcddo triflucro acético es un reactivo Gtil para la conversién directa de &te-
res tetrahidropiraniles a aldehidos (rendimientos de 65 - 85 % ). La preparacién de -

- 6-octadecenal ilustrd la utilidad de este pr*oced:imientoﬂs.

Cuando Sonne'lt:l'75

efectud esta oxidacifn sobre éteéres conteniendo ligaduras ole-
finicas trisustitufdas, generalmerite no obtuvo ningdn producto caracterizable. Una --
excepcién a é&sto, fué la formacidn no esperada de 2-metil-2-dodecil-tetrahidrofurano-
a partir de 4-metil-4-hexadecen-1-ol (esquema 5.29). Ninguna explicacién fué dada en-

tonces para este anormal comportamiento del 4-metil-4-hexadecen-1-ol.

~ 308
€ 4H, JCH=C(CH) CH,CH, CH,OTHP e

ESQUEMA 5 .29
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CAPTTULO VI
OXIDACION TE FUNCIONES DIVALENTES OXIGENADAS

6.1 OXIDACIONES CON ACIDO CROMICO Y CON TRIOXIDO DE CROMO.
6 .1.1 OXIDACION DE ALDEHIDOS.

Varios estudios se han realizado respecto a la oxidacién de aldehidos con -
4cido crémico. Inechil ha reportado estudios sobre este tipo de oxidacién, efec—-
tuada en &cido acético-&cido sulffrico como medio de reaccién sobre una serie de-
benzaldehidos sustituidos: o-, m—, p—cloro benzalde‘mdosi, 0-, m-, y p-nitro ben-
zaldehldosQ; Yy O-, M-, ¥ p—metox1 benzaldehldos presentaron gran similitud de —-

comportamiento, observindose en todos los casos que la reaccién fué de segundo or

den, en experimentos llevados a cabo a temperaturas entre 20 y 50°C; los produc--
tos obtenidos fueron los respectivos &cidos benzeicos sustitufdos. Sin embargo, -

contrariamente a estos resultados, esta oxidacién fué de primer orden cuando se -

trataron los o-, m-, y p—hidr!oxii»bexmzald‘ehikfbosLl en "ig'ilales condicioneg, debido es
to, segln el autor a que los &cidos-hidroxi-benzoicos formados, pueden ser oxlda—
dos también en ese medio de reaccién. '

Estudios cinéticos acerca de la oxidacifn de b<anzaldehid05’6

han sugerido que la reaccifén procede via el éster del dcido crémico del BzH hidra .-

tado, con la formacin sub-secuente de la especie Cr(IV), que-seria rdpidamente -
oxidada por la especie Cr(VI) a la especié"'Cx“(V) , la cual reacciona con otra molé
cula de aldehido formando la especie Cr'(III)s. Esta misma reaccitn en &cido acéti
co al 91 %, fué estudiada por Wiberg y Mlll 1legando 4 conclusiones consistentes
con el mecanismo planteado con aJVter*lorlda;d5 los datos obtem.dos acerca del efec@
to del isétopo deu'temos’.7 indicaron ademds que el rompimiento de la llgadura cap
bono-hidrégeno del aldehido era la etapa determinante para la velocidad de la ~ -
reaccién. Esta filtima observacidn, no estuvo de acuerdo con el mecanismo postula-
do por Lapwor*‘ch8 ’

En contraste con el mecanismo propuesto por Graham y \rles’che:Lmer‘5 implicando
la formacibn de un éster que requiere la transferencia de un protén a una base --
acelerada por grupos electronegativos, Rocak9 Dropuso un mecanismo ciclico para -

la oxidacidn de los aldehidos en su forma hidratada, suponiendo una transferencia -
de un anién hidruro que por 1o tanto serfa retardada por los grupos electronegati

vos. Este mecanismo fué propuesto en base al estudic de las velocidades de cxida-
cién de una serie de acetaldehidos completamente hidratados poseyendo un nimerc -

en agua a 80°C.
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incrementado (uno a la vez) de sustituyentes electronegativos, a Sa'.ber: MeCH(OH)2
ClCHZCH(OH)Z, Cl2CHCH(OH)2, ClSCGH(OH)Z; este estudio reveld que con el incremen-—
to electronegativo de los sustituyentes, la velocidad de la reaccidn decrecia ré-
pidamente, lo cual indicd que la oxidacidn era facilitada por la alta densidad -~
electrénica en la ligadura carbono—hidrégeho, en total acuerdo con el mecanismo -
cidlico de Wiber y Mi11® propuesto para la serie de los aldehidos aromiticos.

La primera etapa en la oxidacidén con &cido crémico de aldehidos se ha consi
derado generalmente involucrando un canbio de dos equivalentes para dar el produc

to orgénico (P), y la especie Cr(IV) 3,11

. Este argumento estd apoyado por el tra
bajo de Chatterjee y Mtﬂd1erjee10, relativo a la oxidacién de fQﬁnaldéhido con &ci
do crdmico a 25-55°C, Sin embargo, el destino del cromo (IV) después de la etapa-
inicial quedd expuesto a discusidn. Dos de las rutas mas frecuentemente citadas -

9,12

por los autores para el destino del cromo (IV) se muestran en el esquema 6.1

y6.2.

Cr (V) + Co(VD) —> 2 Ce (V)
Cr(V) + RGHO ~— Cr (III) + P.
' ESQUEMAG .1

Cr(IV) + RCHO -———3 Cr (ITI) + RO

RCO + CO(VI) ———> Cr (V) + P

Cr (V) + RCHO ———> Cp (III) + P
ESQUEMAG .2

Por mucho tiempo, estos dos esquemas fueron también considerados como posi-
bles mecanismos en la oxidacifn de alcoholes”. Sin embargo, estudios mas recien--

9,13 han demostrado claramente la actividad del cromo (IV) como oxidante hacia

tes
los alcoholes lo cual pone en duda la posibilidad de que el esquemab .1 sea co——
rrecto para ese caso. .

La oxidacidn de aldehfdos alifiticos en solucidn acuosa por Cr (IV) genera-
do "in situ" a partir de cromo (VI) y vanadio (IV) fué estudiada por Rocekg en -
un intento de aclarar el mecanismo correcto para este tipe de oxidacién. El pro--

pionaldehido, fué oxidado prActicamente en forma cuantitativa a &cido propiéniro.
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El pivaldehido di6 como principal producto de reaccién el dcido pivélico y alcon-
hol terbutilico, los rendimientos promedio de tres pruebas independientes para ca
da producto obtenido fueron de 47% para el dcido piv&lico y 31.6% para el alcohol
terbutilico, basados estos cdlculos en la cantidad de cramo (VI) disponible, y en
la reactividad del pivaldehido hacia el cromo (IV) en relacién a aquella del vama
dio (IV). Como para el caso del estudio de la oxidacidén de aldehides alifiticos -
por Cromo (VI):I'Ll en el cual se determinaron las velocidades de reaccién de una se
rie de aldehidos y correlacicnados con el equilibrio de hidratacién de los alde--
hidos en cuestidn, el caso del formaldehido fué de particular interés para los au
tores? ya que si se suponia que el formaldehido se oxidarfa directamente via la -
forma carbonilica, se tendria que suponer que ese aldehido seria unas mil veces -
mas regctivo que los otros aldehidos, lo que haria llegar a un mecanismo consis—-
tente en la atraccién directa de un &tomo de hidrégeno.de un muy improbable al- -
dehido ]ibreiu.

Todas las observaciones obtenidas por los autores pudieron adaptarse al me-
canismo dado en el esquema 6.3 en el qué se supuso la intervencién de un dinterme-
diario de reaccifn, es decir un compuesto de coordinacién formado entre el hidra-
to del aldehido y la especie cromo (IV). ) o

Un apoyo adicional para el mecanismo propuesto en el mencionado esquéma— _—
6.3 que imvolucra la abstraccién de un &tomo de hidrégeno para formar un radical-
libre se obtuvo de la captura de radicales acilo como 2-acil-benzotiazoles duran-
te la oxidacién con dcido crémico de aldehidos™®.

La formacién tanto de &cido pivAlico, alcohol ter-butflico asi como de iso-
butileno en la reaccidn de pivaldelhiido indica que el radical libre formado puede-
reaccionar por oxiddeifn y descarboxilacifn a velocidades comparables. Si es -eé-t
te mismo radical el que en parte se descarboxila y en parte sufre oxidacidn (es—- =
quema 6 .14), o si dos diferentes radicales libres so forman como intermediarios no
fud aclarado por los autcres en este punto i(esquema 6. 5).

En el esquema 5.5 se sugirid que el radical se‘puede formar en la forma hi-
dratada, radical que entonces se oxidaria a el &cido, o sufrirfa una deshidrata--
cidn seguida por una répida descarboxilacién.

1a oxidacién del trifenil-acetaldehido’? con Acido arémico (Na20r207 o
HC10,) en &cido acdtico 91 % a temperatura ambiente en atmdsfera de N, durante 18
horas dié un rendimiento de 61 % de &cido trifenil acético, 24 % de trifenil car-

binol y un gas consistente de 82 % molar CO y 18 % molar COZ’
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0 CH
I ¢—n
R — L\ + HO =—=> R— : _—
H CH
Iv
H Cr
~
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TV
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R ? H Cr ——-—>E R ('3 H
OH OH
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L CrIi
07
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ESQUEMA 6 .3

Aunque los autores admitieron que el tpifenii;acetaaide’hido podria ser un ca
so especial y-podbia reaccionar mediante un mecanismo difere}i\te al de otros alde-
hidos; la formacién de aproximadamente una teveera parte de’ teifenil carbinol y -
monbxido de carbono indicaba que al menos una tercera parte de la reaccidn proce-
dfa via una ruta que no implicaba un éster como intermediario, no cbstante que la
formacidn aproximada de dos terceras partes de Acido trifenil acético sugirié que
el mecanismo mediante el cual se planteaba un éster como intermadiario podria ser
vélido para dosterceras partes de la reaccién.
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0*;5. (CH3)3CC02H

T~

((?1-13)3 —'C=0

(CH3)3C + €O
oxidn.

((313)3COH + (CH3)2C == CH—2

ESQUEMA 6 .4
. oxidacién.
_—
(CH3)3CC (OH)2 (GiB)aCFOzH
—HZO

\4
(CHB)SC C==0
- CO

’

. 'dacic’)n
oxi = al
(G—IS)SC "‘——“'—‘?7 (CH3)3COH + (CH3)2C (‘112

ESQUEMA 6 .5

No obstante que solo con estos datos no era posible tomar una desicién in-—

equivoca entre los posibles mecanismos de reaccién especialmente para la oxida- -
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cién de benzaldehido, el esquema mecanistico que mejor concordd con los datos fué:

. - + H
[¢] Q 0
I I + i
.\ H |~
R—=C-—Hh + HO — Cr — CH —3 R —=C 0 1
[¢] 0 — Cr — CH
1|
0]
CH 0 0
| Il f
R—C— 0|— Cr — OH — RCOH + Cr — CH (2)
| 2L
(»H 0 0
B:~
0
Il
RCHO + Cr(IV) —_ RC' (3)
0
It :
RC + chrou RCOQH + (V) u)
OH
|
RCHO + (V) P S—— R — ¢ — oCr(V) (5)
H
OH
Ly
R — C — OCr(V} —_—> RCO,H  +  Cr(IIT) (6)
|
H

)

ESQUEMA 6 .6
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la evidencia para las etapas 1 y 2 habia sido presentada con anterioridad -
por otros autoress’ls. las etapas 5 y 6 fueron propuestas para involucrar el cro-
m (V) y un mecanismo con un &ster por las razones siguientes: el cromo (V) debe-
ser contabilizado camo un intermediario haciendo caso amniso de cual secuencia de-
las etapas de la oxidacién haya sido postulada; la oxidacién por cromo (V) tén- -
dria un pequefio valor positivo de A ', si esta fuese la {mica especie involucrada-
-después & la etapa determinante para la velocidad de la reaccién, y probablemen-
te tendria wn valor de £, moderadamente mayor si el Cr (IV) taithién fuese involu-
crado. Si- fuera operativo un mecanismo que ocurriera mediante la abstraccién -
de un i6n hidruro, un valor de 2 ,significativamente mas negativo que aquel para -
la oxidacién por cromo (VI)~ se esperaria en este ‘caso. las etapas 5y 6 junto —-
con las etapas 1 y 2 llevarian a la formacidén del 66 % del 4cido trifenil acético
a partir del trifenil a.ce'l‘:t:lldel'u.t:lo12 ’

los estudios cinéticos emprendidos por varios autopes® 28217518519

han lleva
4o a la obtencifn de informacidn satisfactoria scbre Gnicamente la primera etapa-
de la oxidacién, mientras que la informacién de la participacibn de los otros es-
tados intermediarios del cromo en la oxidacidn se encuentra un poco confusa afn.
El conocimiento concerniente a la répida oxidacifn que sigue de la relativa
mente lenta oxidacién del cramo (IV) se ha obtenido de los estudios d‘e 1a oxida—

12

cién oompe‘tltlva de un par de aldehidos . la proporcifn de competencia observa—-

"da en ese estudio reﬂe;o la reactividad relativa de los dés aldehidos hacia cada . - i

wmo de los oxidantes activos con factores de peso determinante por medic de la —
estequiometria de las.etapas. No fué sin embargo posible elegir inequivocamente -
entre los dos conjuntos de reacciones mostradas en los esquemas 6.7 y 6.8.

REHO + o'l 3 RCOH + Ol
eIV, VT R v

&+ O —_ 2 Cr

111

2 (cr! + RCHO ——__> RCOZH + oot

ESQURMA 6.7
Otros posibles mecanismos en los cuales el cromo (V) era reducido via una -

etapa de un-electrn fué eliminado por los au'l:ores20 baséndose en el hecho de que
tales reacciones llevarian a la formacién de otros productos tipicos de la reac--
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cidn en cadena de radicales libres y de ahi a una reaccién auto-catalitica.

RCHO + Co'f —— 3 RCOH + otV
[ 5 —, mﬁ':+ et
RO + o't ——5 ROOH + OO
RHO + CrY ——> RCOH + Criil

2

ESQUEMAG .8

la cindética de la oxidacién con &cido crfmico en mezclas binarias de &cido-
acético y agua, de varios aldehfdos alifiticos saturados como el acetaldehfdo, —
el propicnaldehido, butiraldehido, el isobutiraldehido, el valeraldehidos, el iso
valeraldehido, y de aldehidos insaturados tales como la acroleina, el-crotonalde-
hido, y ciertos aldehidos terpénicos como el citral, el citronelal, y el hidroxi-
citronelal fueron objeto de minucioso es‘tudi021. El efecto de los productos de la’

22, as{ también como la -
21,23,25,

reaccién sobre la velocidad de la reaccidn fué estudiado
influencia de los solventes y el efecto de los sustituyentes sobre el me
canismo de la misma.

Uha c&nparacién de los datos sobre velocidad de veaccidn obtenidos para - -
cualquier composicién partieular de solventes indicd a los autoreszl que los tres
efectos estructurales, a saber; inductivo, conjugativo, y estérico entran en jue-
go en la oxidacifn de estos compuestos; pero la magnitud de &stos efectos es dife
rente para aldehidos de cadena abierta y ramificada. En los datos obtenidos para- -
la oxidacidn de los tres aldehidos ramificados se observd que el isobutiraldehido
es el que mas rapido se oxidd y que la oxidacién del isovaleraldehido fué la mas-
lenta. Un eximen de la estructura mostrd que los efectos hiperconjugativos estabi
lizan el desarrollo de wn idn carbonio en el sentro que padece la oxidacidn con -
la pérdida.lde hidrSgeno como ién hidruro. El estado de transicién en el caso del-
isobutiraldehido se muestra en el compuesto I del esquema’:6.9. La intervencién de
un metileno entre el carbono carbonilico y el isopropilo o el isobutilo reduce ~-

cualquier estabilizacién quasiconjugativa.
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HC 0 H,C 0
\c _ c/ —_ \c ----‘ST:\/ )
H3C/ \H Hzg/ \"H — H+m3
i
(D
HC H
‘ \c —_— c/—— H
H2C/ N C —H
AN 7

ESQUEMA 6.9

En la serie de los aldehidos de cadena abierta, hubo un decrecimiento regu-
lar en la velocidad de reaccién del heptaldehido al acetaldehido pasando por el -
butiraldehido. la excepeidn del propioaldehido denuncid la hiperconjugacién del -
grupo metilo carbonilico. El impedimento estérico fué una explicacién razonable -
el decrecimiento en la reactividad del valeraldehido debido al enrrollamiento de-
los grupos en el sistema, de la cadena recta que trae el &tomo de hidrdgeno en —-
carbono-5, en el plano directo del carbono-1 como se muestra en el compuesto IT.

Kim, Huh, vy Yoon?8 reportaron la oxidacidén en dos fases de aldehidos con —-
4cido crdmico. Solucicnes etéreas de un aldehido 2M a saber: butanal, benzaldehi-
do, tolualdehidos o-,.m-, p—02N0 H, CHO, 6 PhCH:CHCHO fueron tratados con solucio-

6l
nes 1.5 equivalentes molar de &dcido crdémico en H, S0, acuoso durante 30 minutos a-

‘temperatura ambiente para dar de 80 a 90 % de mdi;ientos de los correspondien——
‘tes dcidos carboxflicos. El furfural, bajo este tipo de oxidacién dié 30 % de ren
dimiento de &cido furoico.

Posteriormente, Paleos y Mimicos 1 reportaron la oxidaci®n con &cido crémi-
co en dos fases de algunos aldehidos alifdticos de cadena larga a dcidos carboxi-

licos. Especificamente, la oxidacién de undecanal, y del 10-undecenal en wn sic-
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tema de dos fases compuesto dd &ter y dcido crémico acuoso did los éci'dos undeca-
noico, y 10-undecenoico respectivamente.

la principal ventaja encontrada por éstos autores para la oxidacién reporta
da, con respecto a aquella que se lleva a cabo en una sola fase, es la proteccién
que dA contra un rompimiento oxidativo a las cadenas largas que se van a la fase-
etérea. los rendimientos de 4cidos carbonilicos ¢btenidos variaron desde un 25 %-
hasta wn 51 %. ‘

§ .1.2 OXIDACION DE CETONAS.
Varios estudios cinéticos acerca de la oxidacidén por &cido crdmico de ceto-
27’30, sin embargo pocos estudios detalla
‘dos han sido veportados acerca de los productos de reaccién de estos compuestos.-
1a ciclohexanona debido a su particularmente alta reactividad’® (1o que ha hecho-

nas han sido reportados en la literatura

que la determinacién de sus iIntermediarios de reaccifn sea mas sencilla) ha sido-
una de las pocas cetonas escogidas para este tipo de estudios ademnis de que wna -
cetona ciclica tendria la ventaja de rendir productos de reaccidn en menor canti-
dad y mas sencillos®?. Log productos formados en esta oxidacién fueron estudiados
utilizando andlisis por dilucidn isotépica y arcmatografia de particién gas-1iqui
do. El estudio gas-liquido did cuenta de todo el oxfgeno intreducido en la reac--
cién en la forma de &cido crémico. Los resultados del andlisis por dilucién isotd
pica de los productos formados en la oxidacién de ciclohexanona-1-C1* se dan en -
la tabla TI.

TABLA T

ANALISIS POR DILUCION ISOTOPICA DE LOS FRODUCTOS DE LA OXIDACION DE CICLOHEXANONA
—1-CI4% EN ACIDO PERCLORICO ACUOSO 1M A 50°C.2

[ % REND, %
A B C
PRODUCTO ctt CICLOHEXANONA OXIGENO
Ciclohexancna 61.25 61.25 craa
(recobrada)
Acido adipico 25.93 25.93 67.20
Acido glutérico 2.90 3.46 17.50
Acido succinico 0.76 1.52 10.60
Acido oxdlico - 0.17 c c
Dibxido de carbono 1.04 c I
2-hidroxiciclohexanona 2.38 2.38 2.34
1,2-ciclohexanediona 1.62 1.62 2.86
2-ciclohexen-1-ona 0.15 0.15 0,12

Total 96.20 96,31 : 100.5%
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214 concentracién de ciclohexanona-i-Ct * £ué 0.0058M
(pram.) y la de CDOS fué de 0.0050 M.

Pectimado del resultado de 0,17 % de C*' y 0.38 % ob
tenido usando Cr0, 0.0029 M y ciclohexanona 0.0098 M
CInclufdos en los valores corregidos de los &cidos -

glutérico y succinico.

En la columa A fueron expresados los resultados directamente para la dis--
tribucitn de ¢t en los productos de la reaccibn, todas las determinaciones fue——
ron pramediadas de al menos dos mediciones, Estos resultados de la mencionada co-
lumna A dan los rendimientos {micamente de los productos formados sin pérdida de-
la marca. ’ )

Como wna manera de calcular el rendimiento total de los compuestcs en los -
que se habfan perdido wno o mis &tomos de carbono, los autore531 determinaron las
actividades especificaé en experimentos a mayor escala sin dilucién y con wa - -
muestra inactiva. Los resultados de este estudio se dan en la tabla IT.

TABIA IT

ACTIVIDATES ESPECIFICAS DE LOS ACIDOS DICARBOXILICOS FORMADOS EN LA OXIDACION DE-
CICLOHEXANONA POR ACIDO CROMICOR,

(— Actividad, dm-mmol \ [ %, ¢t ——
Exp. T Exp. I1 Exp. T Exp.I1
Ciclohexanona® 1.22 x 10° 6.17 x 10"
Acido adipico 1.12 x 10° 6.12 x 10" 100 100
Acido glutérico 0.92 x 10° 5.12 % 10" 82 8y
5 y :

Acido succinico 0,55 x 10 3.13 x 10 49 51

.3as concentraciones usadas fueron HClOu 1M, Cr*O3 0.75 M, y ciclohexanona-
0.81 M, a 50°C.
Pactividad caleulada al comienzo de la operacién.

Usando los valores de actividades especificas, 84 % para el &cido glutirico

y 50 % para el &cido succinico, se pudo entonces calcular las cantidades reales -
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de los Acidos dicarboxilicos formados, y de ahi los rendimientos basados *anto en
la ciclohexanona (Tabla I,columna B), camo en la cantidad de oxigeno ‘isponible -
introducido en la reaccién en la forma de dcido crdmico (Tabla I, co’'mma C).

La cantidad de carbono radicactivo perdida en la oxidacién de la cialchexa-
nona a &cido glutdrico y succinico debiera por lo tanto ascender a 1.32 % y debe-
rfa estar presente entre los productos finales de reaccién como &cido oxilido y -
didxido de carbono. En la tabla I se puede ver que la cantidad total de estos dos
productos (1.21 %) se aproxima bastante bien al cdleculo tedrico estimado. Como la
cantidad de dibxido de carbono fué considerablemente mas alta que la del &cido --
oxdlico, la formacién de este @ltimo fué despreciada al calcular la cantidad de -
oxigeno usado en la formacidn de §cido succinico (Tabla I, columa C). Las pérdi-
das de c* (Tabla I, columna A) fueron reportadas31 como debidas a reacciones de-
condensacifn que sufre la ciclohexanona? 3",
to en el cual la ciclohexa.vm:ma—:L—C'lu fué sugetada a las mismas coridiciones de - -
reaccidn usadas durante los experimentos de oxidacién, excepto por la ausencia --
del &cido crfmico. Se observé entonces una pérdida de 19 % de ciclohexanona, esta
cantidad es realmente mayor que la deficiencia observada en la tabla I.

En la presencia del &cido crfmico, el producto de condensacién (2-ciclohe—-
xen-1-il-ciclohexanona) reacciond con el &cido crwc’>mico31 (esquema 6 ,10) para dar-
los siguientes productos: deido adipico, y,1,2-ciclohexanédiona.

- OC%” . o=>>

-CO,ZH

ESQUEMA 36,10

La parte de ciclohexanona que sufrié condensacién al mismo tiemp que afn -
habia presente suficiente &cido crdmico en el medio no estaba perdida, norquie se-
ria registrada en una u otra forma. Unicamente los preductos de dondensacibn for-
mados después de que la mayor parte del &cido crémico habfa sido usado, fueron —-

realmente los responsables de la deficiencia en Ciu.

toto £y demostrado en un experdimen -
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Para obtener mas informacién acerca de la manera por la que se forman los -
productos finales, los autores® * sametieron la ciclohexanona y un nimero selecto-
de posibles intermediarios de reaccién a la oxidacién por dcido erdmico bajo con-
diciones comparables a las usadas en los anteriores experimentos, y analizaron --
los productos de reaccifn. En esta parte del estudio, Rocek y Rieh131 usaron com
puestos no marcados, aislaron los &Gcidos dicarboxilicos formados y determinaron -
su proporcién mediante la integracién de las curvas gpc de sus respectivos éste—-
res. los resultados obtenidos en este estudio se dan en la tabla IIT. Una inspec-
cidn de esta tabla mostrd a los autores que fmicamente la 2-hidroxi-ciclohexanona
d3 una composicidn de productos de reaccidn bastante similares a aquellos obteni-
dos en la oxidacidn de la ciclchexancna, como para ser congiderado un intermedia-

rio de reaccién comin.

TABIA IIT

PRODUCTOS DE LA OXIDACION CON ACIDO CRO-
MICO TE POSIBLES INTERMEDIARIOSS
' Composicién de los &cidos dicar
boxilicos formados, ( % ).

Sustrato Producto principal  Adipico Glutérico  Succl
Ciclohexanona .+ Hcido adipico 92.9 4.3 2.8
2-ciclohexen-1-ona Adido glutfrico 1.5 93.7 4.9
1,2-ciclohexanedional Acido glutérico 6.8 55.2 38.1
1,3-ciclohexanediona Acido glutérico 0.0 74.6 25.4
2-hidroxi-ciclchexancna Acido adipico 95.4 3.4 1.2

%Las condiciones de reaccién fueron HC10, 1 M, Cr03 0,75 M, y sustrato con-
concentracidn 0.40 M, a 50°C, '
b P
Forma monoendlica.

Los otros dos compuestos del mismo nivel de oxidacién, 2-ciclohexen-l-ona y
3-hidroxi-ciclohexanona (investigada indirectamente usando 1,3-ciclohexanedion:),
formaron pequefias cantidades de &cido adipico y rindieron como principal producto
de reaccidn dcido glutdrico. Fn este trabajo se reportd que la primera etapa en -
la reaccién fué una % -oxidacién que llevé a la formacidn de 2-hidroxi-ciclohexa-
nona; menos del 3 % de la reaccidn procedid por deshidrogenacién via 2-ciclchexen

~1-ona. La 2-hidroxi-ciclohexanona se oxidd ademfs a la 1,2-ciclchexanedicna ( -—-
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78 % de rendimiento) y se rompid a dcido adipico, siendo mas rdpida la oxidacidn-
que la enolizacidn, ademds se formaron los &cidos adipico, glutdrico y succinico,
forméndose este (ltimo con pérdida del 50 % del carbono-14 originalmente presente
" en el grupo carbonilo. la oxidacién degradativa del &cido adipaldehidico y, en —-
parte la oxidacién inducida del &cido adipico fueron sugeridas como las principa-
les reacciones que llevaron a la formacifn del &cido glutérico sin pérdida, y con
50 % de pérdida del carbono radiocactivo, respectivamente. la oxidacién inducida -
"del fcido adipico fué considerada la responsable de la formacién del §cido succi-

3 33,36 reportaron la oxidacién de la iso-buti

nico™", Posteriormente, Rocek y Riehl
ro-fenona en &cido acético y de la 2-cloro-ciclohexanona en agua utilizando con--
centraciones incrementadas a la vez del 8cido crémico, demostrando entonces que -
esta oxidacién de cetonas procede a través de intermediarios endlicos, puesto que

no se observd ninguna oxidacidn directa de la forma ceto; lo que ya habia sido su
29,30,37

gerido por otros investigadores dunque sin-presentar und evidencia experi
mental conlcuyente para apoyar este punto de vista.

Subramanianry,Raoss, reportaron la oxidacién con &cido crémico de &iclobuta
nona a lactona,xcﬁscuﬁendo el mecanismo de esta oxidacién Baeyer-Villiger sobre-

la base de una formacién de ésteres de cromato como intermediarios.

6.2 OXIDACIONES CON ACETATO DE CROMILO
6.2.1 OXIDACION DE ALDEHIDOS : .

Se ha encontrado que la oxidacién de benzaldehido por acetato de cromilo --
procede en dos etapasgg, suponiéndose que la primera etapa forma probalylemente L
Cr (V), v que la segunda lleva a la formacién de Cr (IV). Wiberg y Lepse39 repor-
‘taron que ambas reacciones tienen velocidades de oxidacién que son de primer opr--
den tanto con respecto al aldehido como al oxidante, que ambas transfieren oxige-
no dei oxidante produciendo un pequefio valor negativo de / » ¥y causan un efecto -
cinético isotdpico. La observacién de este efecto indich a los autores?? que el -
rompimiento de la ligadura carbono-hidrfigeno ocurre en la etapa determinante para
la velocidad de la reaccién. Los posibles mecanismo propuestos para esta etapa e
muestran en el esquema 6 .11. .

La formacién de un ién acilonio como se muestra en la reaccidn B, del esque
ma 6511, hubiera requerido que la reaccién tuvieran un valor relativamente grande
de 2 , 1o que no estaba de acuerdo con los resultados experimentales obtenidos. -
Tanto la reaccifn A, como la reaccién C (esquema 6,11), fueron consideradas como-
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ecuaciones satisfactorias para la reaccién de Cr (VI), pero la reaccién C, se des
cartd ya que se considerd forma poco probable de la reaccién de Cr (V) con el sus
trato ya que entonces ocurriria la reduccidn del cromo (V), a cromo (III), lo que
implicaria que el Cr (III) deberia oxidarse a-Cr (IV) que es la especie de cromo
observada al final de la reaccidn, oxidacién que se efectuarfa ya fuese por cromo
(VI) o por cualquier otra especie presente en la mezcla de veaccidn, oxidacién -—
que no habia sido observada en ninguna de las fases de la invdstigacién. De aquf,
los autores concluyeron que el Cr (V) reacciona via wn proceso del tipo A, y supu
sieron que el Cr (VI) reacciona en forma similar.

—_—— C ==
RCHO + (ACO)ZCI’O2 R'C 0 + (AcO)ZCI‘OZH (A)

RCHO + (Ac0)20102 —_————> RC=0 + (AcO)z‘CpOZH- (B)

% 0 OH
| il o :
R—C—H —m—— R—C w0 -—Cr — OAc (W

L_) (l)Ac

ESQUEMA 6 .11

.‘y/eA . N
La reaceifn inicial serfa contifivada por una reaccidn con otro Cr (VI) o -

Cr (V) para dar un anhidrido mezclado. El destino de este anhidrido mezclado no -
pudo ser deteminado, aunque se supuso que podria reaccionar con el solvente para-
dar anhidrido actico-benzoico, el cual podria sufrir una hidrolizacién al traba-
jar la mezcla reaccionante, (esquema 6.12). , ' :

El aislamiento del &cido benzoico de la mezcla de reaccidn fué dificil, de-
bido segin el reporte de Wiberg y I.;epse?’9 a la alta solubil'j.dadv del &cido mencio-

Eed

LN
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nado en el medio de &cido acético acuoso.resultante de la hidrélisis del solvente
sin embargo, wn 73 % de la cantidad tefrica calculada de &cido benzoico pudo ser—
determinada.
. 0. 0
. . &‘ [l
RC=0 + (AC0),Cr0, ——> (AcO),Cr — OCR

ESQUEMA 6 .12

De igual manera procedid la oxidacién con acetato de cromilo de los m- y p-
cloro-benzaldehidos, y del m-nitro-benzaldehfdo. La oxidacién de p-metoxi-benzal-
dehido procedié en forma diferente, atribuyendo esto 10s autores a una reaccibén -
competitiva de oxidacién del anillo. la oxidacién de trifenil-acetaldehido did co
mo {inico producto el trifenil-carbinol.

6 .3 OXIDACIONES CON DICROMATOS

6 .3.1 OXIDACION DE CETONAS 7
Bhalekar, Shanker y Bakorvel“0 reportaron la oxidacién de p-metoxi-acetofeno-
na utilizando Cr (VI) en condiciones &cidas, dando este estudio a conocer por vez

primera la participacién del ién Cr,0 2* como especie oxidante activa.
27 pe
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CAPITULO VII

OXTDACTON TE FUNCIONES POLIVALENTES OXIGENADAS.

7 .1 OXIDACIONES CON ACIDO CROMICO Y CON TRIOXIDO DE CROMO

La oxidacién de &cido oxdlico es una de las reacciones que han merecido ma-
yor interés.'de los investigadores, en lo referente a este capitulo.v Sne'thla.ge1 re
pqrté el efecto del solvente empleado y de la temperatura sobre la vélocidad de -
esta oxidacidn, haciendo mediciches en mezclas HZSOH_HZO conteniendo: desde 0 has-
ta 95.8 % de H280u y entre 30 327 50°C de temperatura.

Para que Ibarz y Vericad” pudieran oxidar cuantitativamente dcido ox&lico -
éon triéxido de cromo en cinco minutos, fué necesario calentar la solucidn a ebu-
S0, concentrado en 100 cc. de solucibn;

) 277y
cuando se efectud esta oxidacién usando 50 cc. de HZSOu concentrado, por cada 100

1licibn, y tener por lo menos 35 cc. de H

cc. de solucién y un calentamiento en un bafio de vapor, la oxidacién se llevé a -
cabo oon solo 88 % de rendimiento. A

Srinivasan y Rocek® reportaron que durante la oxidacifn con dcido crémico -
de 4cido oxAlico se forma un intermediario de Cr (V) de larga vida en concentra--
ciones bastante altas. la reaccidn fué descrita en dos distifitas fases: la fase -
inicial se caracterizb por un decrecimiento en la concentracifn del cramo (VI), y
una ripida formacién del cromo (V) como intermediario. Durante la segunda fase de
la reaccibn, después de que la concentracidn del cramo (V) ha llegado a su miximo
las concentraciones tanto del arcmo (V) camo del cromo- (VI) decrecen aproximada-< .
mente en forma paralela , y se establece y mantiene un estado semi-estable de con
centracién de Cp (V) a concentracién de Cp-:(VI). L

Posteriormente, los autopesu 1levaron a cabo otro estudio tratando de obte-
ner respuesta a dos preguntas bdsicas concernientes al mecanismo de esta reac- —-
cidn: (1) ¢Todo, o Gnicamente una fraccién del cromo total pasa a través del esta
do cromo (V) ?, (2) ¢ Todo, o (nicamente una parte de los radicales libres sufren
ademds oxidacién 7. _

La oxidacién de dcido oxdlico se llevd a cabo supuestamente por dos rutas:-
una a través de uwn complejo de dcido oxilico-dcido crfmico con composicién 1:1, y
otra a través de otro complejo similar con composicién 2;15’6
la segunda ruta mencionada, la cual (excepto para concentraciones miy bajas de --
dcido oxdlico) es con mucho, la mas importante estd dada en el esquema 7.1,

~ El mecanismo propuesto en ese esquema requiere que al menos una mitad o una

fraccitn mayor (dependiendo de la importancia de la reaccién 4 con relacién a 1~
"peaccidn 2) de cromo (VI) se reduzca directamente a cromo (ITI) sin pasar a tra--

. El mecanismo para- -
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vés deliestado cromo (V).

K - :
Iy .

200, + Co(VI) ~—=h» 300, + 'COH + Cr(IID (1)

¥,
'002H + Cr(VI) e CO2 + Cr(V) 2)

. kg :
€O, + CritV) —2s 200, + Cr(IID) (3)
n

20—t (O, -

ESQUEMA 7 .1

Los mecanismos en los cuales el cxemo (VI) ya sea redu:cido paso a paso en -
una serie de reducciones de un-electrdn o en los que el cranc (VI) formado en una
reduccién de dos electrones se reoxide a cromo (V) llevaron el misno esquema gene
ral (esquema 7.2) de acuerdo al cual tddo el cromo pasa a través del estado &
oxidacién (V). '

Cr(VI) ~————% Cr(V) w3y Cr(ITI)

ESQUEMA 7 .2

los autores pensaron que si una reaccifn durante la cual el cromo (V) se --
acunule en cantidades apreciables contina a la presentada en el esquema 7 .2, la-
velocidad inicial de formacién del cramo (III).deberia ser cero al tiempo t = 0,-
es decir, se deberia observar un periodo de induccién para la formacién de Cremo-
(I113.

- la determinacién de la velociddd inicial de formacién de cromo (III) permi-
tid asi a los autores distinguir entre los mecanismos presentados en los esquemas
7.1 y7.2, y evaluar entonces la importancia del proceso bJ.molecular de radicales
libres (reaccitn W) e.n el esquema 7 .1. .

Gopala y Ayyar estudiaron también esta reaccifn, reportando que la velocl—'
dad de la misma cae dentro de la ley de las de primer orden; siendo esta veloci--
dad proporcional a la concentracidn de cromo (VI). EL mecanismo de la oxidacién -
mediante &cido crfmico del 4cido ox8lico en la presencia de 4cido per—cldrico ba-
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jo una fuerza iénica constante de (,25 moles fué estudiadae. Este \}élor_' fué esco-
gido debido a que a un valor de 0,40 moles-la reaccifn llega a ser muy rapida. El
orden de reaccién reportado fu€ de 1 con respecto al Cr03, de 2 para el 4cido oxd
lico y de cero para el HC10,,, siendo el orden de reaccién total de 3. También fue
ron estudiados entonces los efectos de adieionar NaCl0, (para conservar constante
la fuerza idnica) y la adicién de sales de Na, X, y Li que no causaron ningln - -
efecto sobre la velocidad de la reaccibn, no asi la adicién de sales de Be, Ni, y
Al, que retardaron la reaccién. El MnSO, aceler$ la reaccién y alterd el orden de
la misma con respecto al Cr0,, que cambib de 1 a cero.

Hasan y Rocek® propusieron el mecanismo sigulente (esquema 7 .3) para la co-
oxidacién de 4cido oxilico y aleohol isopropilico utilizando &cido crdémico.

_ + Kk O\ /OV U
Horo, + (COH), + H Z—=—>» C N/ +HO

| 4 2
C 3
7 \O/ \‘0
0 0
A S S
C K; N
| Cr + R,CHOH m=——=%t—=—> 70,0C0,Cr0,0CHR, + H (2)
C / \ 2 2 2 2 2
V4
oZ No 0
- ks -
0,CCOCr0,0CHR > 'C0, *+ CO, + RCO + Co(IID  (3)
Ky,
"0, *+ (VD) ———tesy O, + Cx(V) )
k
Cr(V) + RyCHH ——2—%  C(IID + R0 + H,0 (5)
x ,
V) + (OH), P s CO(IID + 260, + HO (6)

ESQUEMA 7.3
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El cramwo (V) producido en la reacceidn 4 puede reaccionar ya sea con el al--
cohol isopropilico (reaccién 5) o con el &cido oxAlico (reaccién 6). En este pun-
to, los autores aclararon que realmente, por lo menos dos especies diferentes de-
cromo (V) se pudieron haber formado, dependiendo de si el vadical 'CO2 reacciona-
ra con el 4cido crémico libre, o si lo hiciera con el complejo formado por el &ci
do crémico ¢ el dcido oxflico. Como existid razdn suficiente para creer que el --
crano (V) tiene una vida lo bastante larga como para permitir el establecimiento-
de un nuevo equilibrio entre esa especie y los componentes de la solucibn, se cre
y3 no necesario considerar cada especie én forma separada. los autores considera-
ron que si todo el cramo (V) formado en la reaccién 4, reaccionara con el 4cido ~

oxalico, la estequiometria total de la reaccibn seria:

CO + uco

2

20r(VI) + R,CHOH + 2ACOH), ——3 20r(IID + R A

ESQUEMA 7 .4
Por otro lado, si todo el cromo (V) reaccionara con el alcohol isopropilico
resultaria la estequicmetria siguiente: ’

2Cp(VI) + ZRZCHOH + (COZH)2 —> 20r(III) + 2R, CO + 2CO2

2

ESQUEMA 7 .5 °

Asi, dependiendo de la concentracifn de 8cido oxdlico y de alcohol isopropl
lico presente en el sistema de reaccidn, la proporcién de €0, :acetona variard en-
tre la relacidn 4:1 y 1:1, estipulado que la reactividad del cromo (V) hacia los-
dos sustratos es de una magnitud comparable entre si. Posteriormente, los auto- - -
res?? veportaron la dependendia de la proporcién 002 :acetona como una funcidn de-
la proporeién alcchol isopropilico:icido oxdlico bajo una variedad de condicio- -
nes. Los resultados en los cuales se basaron los autores para establecer esto, se
dan en l1a tabla I,

Los anflisis de estos compuestos fueron llevados a cabo bajo cordiciones es
téndar a 25°C. La acetona fué determinada gravimftricamente caro 2,4-dinitro-fe--
nil-hidrazona en muéstras de 20 w1l con la composicién dada en la tabla I. El di--
&xido de carbono se determind manométricamente de wnz muesira de 2 ml en wn apara



to de Warburg. De los resultados asi obtenidos, los autores concluyeron que la == )
proporeitn de C0,:acetona varfa dentro del rango predicho y que ademds fresta un-
significativo apoyo adicional a la veracidad del proceso de oxidaciéi de tres - -

electrones propuesto. antericrmente.

TABIA T

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ALCOHOL ISOPROPILICO SOBRE

1A PROPORCION DE 10S PRODUCTOS.
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[-eron) ,
M

(i-pron]
(G ®

Acetona
Rend, mmol -:

Co, Rend,
mmol

C02:

acetona

@) [Beido ox&licd = 3,075, [Cramo (I} ).# 0.0140 M, (Re. Percléric) = 0.0634

1.56
0.78
0.39
0.195
0.098
0.039
0.0195

40.0

2N
o

ORNOO
" e a e o
OO OO

0.280
0.280
0.234
0.218
0.186
0.156
0.150

0.285
0.290
0.352
0.408
0.468
0.528
0.536

1.02
1.04
1.50
1.87
2.52
3.38
3.58

(B) [Acido oxdlic)= 0.15 M, [Cromo (VI)) = 0.0140 M, [Ac. Ferclérico)= 0.125 M

2.34
1.56
1.17
0.78
0.39
0.195
0.098
0.059
0.039

©) @cﬁ&o oxAlicg)= 0.15 M, [Gromo (VD)= 0.0157 M, [Ac. Percléricg)= 0.

3.12
2.34
1.56
1.147
0.78
0.39
0.195
0.078
0.039
0.0195

22.94
15.29
11.47
7.64
3.82
1.91
0.95
30.57
0.38

22.84
17.14
11.42
8.57
5.71
2.85
1.42
0.57
0.28
0.4

0.280
0.250
0.250
0.226
0.198
0.176
0.156
0.134
0.140

0.310
0.295
0.270
0.266
0.250
0.206
0.200
0.176
0.160
0.160

0.290
0.332
0.350
0.384
0.u50
0.490 |
0.536
0.540
0.540

- 0.318
0.320
0.390
0.414
0.u464
0.534
0.546
0.610
0.6ul
0.640

1.04
--1.33

- -1.40

1.70
2.27
2.78
3.4y
4.03
3.86

I
. w
=

« 4 e % @
QA EFJOONESO
OW~IWOoNT UM

.

W W N R R

a . .
[éxﬁ£3 = concentracién de Acido oxAlico sin disociar -

E
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1a ecuacifén mostrada en el esquema 7.6 fué propuesta para relacionar la pro
porcién de productos de reaccifn a la proporecidn de las concentraciones de los —-
sustratos. ’

vo-ox k. (R,cHoH)

2x-1) . e, [Cco,m7,)
ESQUEMA 7 .6

Elaborando una gréfica con los datos de la tabla I, de acuerdo a la ecua- -
cién anterior (esquema 7 ,8), los autores obtuvieron una linea razonablemente rec-
ta, con una pendiente kslk6 = 0.27. De este modo, el dcido oxAlico es aproximada-
mente 3.7 veces mas reactivo hacia el cramo (V) que el alcchol isopropilico.

Esta aproximacién fué considerada de utilidad general, puesto que permite -
la determinacién de la reactividad de una gran variedad de compuestos hacia el --
cramo (V), en relacién al cido oxAlico, estipulando que ellos pueden’participar-
en una reaccién de cooxidacifn en forma similar a el alcohol isopropflico”. Resul
16 también de interds a los autores, camparar las reactividades relativas de los-
dos sustratos, &cido oxAlico y alechol isopropilico, hacia el cromo (V) y hacia -
el cromo (VI) en forma separada. Bajo condiciones comparables a estas reacciones, -
en las que el cromo (V) reacciona 3.7 veces mas rapidamente con el &cido oxdlico-
que con el alechol isopropilico, el cromo (VI) es aproximadamente 120 veces mas -
reactivo. la mas alta reactividad exhibida por el cromo (VI) hacia el &cido oxdli
co es probablemente debida a la mayor eficacia del mecanismo de oxidacién de los-
tres electrones para esta reaccién. También fué resaltado el hecho de que las oxi
daciones con cromo (V) tanto de los aleoholes como del &cido oxElico exhibieron -
la misma - dependencia;:de la acidez. Como la oxidaci®n de &cido oxAlico con cromo
(V) es independiente de la acideza, se supuso que también lo era la del alcohol -
isopropilico dentro de la regién acidica cublerta en ese estudio. A este respecto
la oxidacifn con cramo (V) de alcohol isopropilico difiere significativamente de~
la oxidacibn con cramo (VI), la cual es sabido, =s catalizada por los dcidos.

Posteriormente, los autores canﬁnicaron gue los resultados que los llevaron
a proponer un mecanismo consistente en la formacidn de un complejo trimolecular -
vy su descomposicidn en una reaccién de oxidacién de tres electrones en una sola -
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e1:apa9 no estaban restringidos a la cooxidacién en presencia de alcoholes y &cido
voxé]ic,o,, puesto que se obtuvieron evidencias que demostraron que esta habilidad -
es compartida por otro gran nimero de compuestos, especialmente hidroxi-4cidos®?.
Para el caso del &cido o¢-hidroxi-butirico (0.156 M) y del &cido 2-hidroxi-2-me--
til butfrico (0.170 M) en solucifn 0,033 M del alechol isopropilico, fueron repor
tadas constantes de velocidad 4.5 y 6.2 veces mayores que las sumas de las cons--
tantes de velociddd para los dos sustratos respe_ctivamentelz. Similares acelera--
mientos de velocidad han sido obtenidos para el 4cide citrico y también para algu
nos hidroxi-&cidos secundarios tales como los &cidos milico, meso-, y d-tartérico
¥ en un poco  menor extensidn para los Acidos lictico y glicé]icol

1os productos obtenidos en la cooxidacién de una mezcla de alcohol isopropi
1lico y &cido 2-hidroxi-2-metil-putirico en la ausencia y en la presencia de acri-
" lo-nitrilo (usado camo capturador de radicales libres) se dan en la tabla II.

TABIA II

PRODUCIOS TE COOXTDACION DE ALCOHOL ISOPROPILICO Y ACIDO 2-HIDROXI-
2~ METIL BUTIRICO

Alcohol Hidroxi- Acrilonitrilo HC10

.. T " M,  Ce(VI)'
idsppropilico. M cido. LM M mmol.
0.780 0.617 0.0 0.628 1.57
0.780 0.617 0.396 0.628 1.57
Acetona, Metil-etil- n CO2
mROL cetona, mol- mmoly
1.61 0.72 0.69
1.60 1.5u 0.0

En ambos casos los dos sustratos sufren oxidacibn y los productos aislados-
dan cuenta de todo el cramo (VI) usado. Sin embargo, no se produjo nada de didxi-
do de carbono en la presencia de acrilo-nitrilo, y 1a acetona y la metil-etil-ce-
tona se formaron en proporcién 1:1. la.no formacidn del dibdxido de carbono en la-
presencia del capturador de radicales libres indicd que tddo el CO se forma via-
un radical libre como intermediario.
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El esquema 7.7 fu propuesto por los au’cores1 para representar el mecanis—
mo de la oxidacibn con &cido crdmico de una mezcla de alcohol 1sopr0p111co y dci-
do 2-hidroxi-2-metil-butfrico.

CH3 /OH ‘ CHS 0
Ne + HCrO, + gt = e\ 20
S : ww” | o @
372 _ 2 / \
. 2\ 0
0 0 -
Gty
\7c/ \ 0 e cH 0
CHCH | / I\ con > S\C/&/\ /OH
P \ S cHy 0 | o
a/\ aH, &) Pb\o 2
Of/// Y7 o O
N
1 /C\ 3 CHS/ \CHS
+ ollI - \0+ \C =0 < paso g
/ \ / lento. -
(3) - ’
G, ~
\cﬁ ?
/7 ) )
e:Ke % l (\ A
, c or
‘5/ ' ’67 |\o
,C o 0N ﬁH
‘o/ \o oot — 0, + ' (W >C<
( CHl, G,
CH3 CH3 .
CHH + Cr ——> c=0 + o (5)
G—l3 q-}a
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la etapa lenta (reaccidn 3) consiste en una descomposicién del campleijo tri
molecular, a la especie cramo (IIT), una molécula de acetona, una molécula de me-
til-etil-cetona, y un radical libre'CO‘z‘ . En la presencia de acrilo-nitrilo fué -
capturado este radical libre y sacado de la reaccidn en cadena. En la ausencia —-
‘del capturador de radicales libres, el radical fué oxidado por el cromo (VI) a —-
dibxido de carbono (reaccién 4). la especie cramo (V) formada en esta reaccibn, -
" peacciona enseguida con el alecchol isopropilico para formar otra molécula de ace-
tona (reaccidn 5), llegando asi a una proporcidén total acetonamétil-etil-cetoma:
didxido de carbono de 2:1:l. '

En este punto los autores hicieron notar que en principio, el cromo (V) po-
dria también reaccionar con el dcido 2-hidroxi-2-metil-butirico para dar otra mo-
18cula de metil-etil-cetona v otra de difxido de carbono. Sin embargo, puesto que
la velocidad de reaccifn con el cramo (VI), del &cido 2-hidroxi-2-metil-butirico-
es mucho menor que la del alcohol isopropilico y puésto que se ha encontrado que-
las reactividades relativas del cramo (VI) y del cromo (V) son bastantes simila—
resiu, es mucho mas probable que el cromo (V) reaccione casi exclusivamente con -
el alecchol isopropflico,

la cooxidacifn con 4cido crémico de ciclobutanol y de dcido oxAlico rindid
Gnicamente ciclobutanona y diéxido de carbono en una proporcifén de CO :ciclobuta
nona que varid de 1:1 a 4:1 dependiendo de la proporeifn inicial de 1os dos sus-
tr*a-tos.:l . Todos los resultados obtenidos en este] estudlols fueron totalmente con
sistentes con el mecanismo que involucra tres elecirones propuesto con anterlcm.
dad para este tipo de reacciones de cooxldaca.oniz.

1a presencia de cremo (V) como m:bennedlarlo de la oxidacién con &cido crd
mico de &cidos orginicos tales camo el &cido oxallco, el lictico, y el tartirico

habia sido ya indicada con arfl:er:n.c)r:Ldadl6

Wmtherﬂ

reportd enseguida que la oxidacién con &cido crfmico de estos ——
&cidos, ademis del &cido cfirico es insensible a la luz, basando esta afivmacibn-
en el estudio hecho de estas reacciones primerc en la oscuridad, enseguida en luz
azul, donde toma lugar una fuerte absorcién, y finalmente en luz verdé, dorde la~
absorcifn es muy ligera.

El efecto del solvente empleado, y de 1a ‘temperatura usada sobre la veloci-
dad de oxidacién de varios 8cidos organlcos a saber: dcido adipico 7, &cido for-

mlcoj‘s, 4cido malonlcoig, y &cido succ:mco fué reportado por Snethalage.
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Bakore et alzL estudiaron las leyes de velocidad paré las oxidaciones di
4cido tartivico, y 8cido gl:'LoS]_ico22
aquellas observadas dur’ante las oxidaciones s:nn.lares de alcoholes éecundamos y-

por CrO encontrando que eran pa:nec1das a --—

del plnacol. De una cons:.derac:.on de la entropia de actlvacslén para la reaccibn -
de ac1do tartarico con. CrO se concluyo que la etapa detenm_nante para la veloci-
dad Jmpllcaba la ruptura de 14 11gadut‘a carbono~-carbonoy dé.donde se afirmd que -
el mecapismo para esta ox16ac16n sérfa similar a aquel pro sto para la oxida-- -
&ién de pmacol2 Igua:lmente del'valor de ‘entropia encoritrado
la etapa determinante para la vel eidad: de oxldacmn del &cidd gllcé]_lco implica-

5 s:Lendo las-

Se concluyd que-

una ruptura de la ligadura carbono—111dr6gerlo del &tomo de caxl

as ‘de. alcbholes secundard
Ieportadoswr Bakore ¥ para el -
ismo de los dcidos’ 1act1co, mélu.co v mandéllco. las leyes para la velocidad-
idacién de los hldro;a—éz:ldos mencmnados coh el dcido CTGTELCO se encontrd -
s:mllares a aquellas para la ox1daci<3n de 'ooholes secundar os parec1dos -

1eyés,de velocidad similares a aque

VResul'tados sunllares hablan 8ig

e tamblen «contienen el grupo CH—OH. :
" Considerando que la oxn.dac16n del alcohol isoproilico y d banzaldeludo -
adura carbono—hldrégeno del atcmo
ox.ldac;Lon de - '

i '_por' deido erémico invélucra la ruptur’a de la

23

de carbono &=, 108 autores consmeraron razo Sle suponer qu

’ —'_estos }u.dr'oxz.—acldos J_npllcama la ruptura

24

,puesto por Westhemer (esquema 7 8)

C\ Y +
HA—CRZ—O----AC[’O2 'OHZ -——-% BH -i_.,:BQCO

ESQUEMA'7 .8

que czons:l.stl& en la eliminacidn intramolecular del proton (esquema 7 9) en lugar—
de hacerlo mediante una base externa (esquema 7.8) sugerida por Kwart y Franci. 325
para explicar las velocidades relat:.vas de oxidacién de .una’ Serle de alcolioles 01
clicos secmdamlos concordaba de manera satlsfactoma con el orden de uact1v1-—
dad observado en la oxidacién de los &cidos 1éct1co, mallco,,_y ‘mandélico.
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N,

sz Ccro ity __——7 R,C0 + HCrOy + HpO'
i |

ESQUEMA 7 .9

Alternativamente, los autores consideraron la posibilidad de suponer que la
oxidacién 1legara directamente a la formacién del aldehido y del dibxido de carbo
1o mediante la formacién de un éster crémico (esquema 7.10)

RHC — 0 —=— Cr0
1 ?

S ——> R'CHO * 00, + HyCro,
OC — OH —= OH

ESQURMA 7 .10

Sin embargo, este proceso requeria la ruptura de la ligadura carbono-carbo-
no y seria similar entonces 4 el mecanismo sugerido por Chang y Westhezi.mt.ar26 para
la oxidacién con &cido cxrémico de pinacol. De los resultados de Chang y Westhei-
mer26 se estim® que tal proceso requeriria valores de energia de activacién y de-
entropfa de activacién que 1o hacfan proceso improbable para las reacciones estu-
diadas.

Con respecto a la oxiddeidn de o¢-hidroxi-cidos, otros autoxe527 reporta--—
ron la probable participacién de grupos vecinos proponiendo una reaccifn bimolecy
lar que presumiblemente procederia como en el esquena 7 .11 via un estado de tran-
sicién tipo zwitterion que involucra el cardcter nucleofilico del grupo carbonilo
vecino, o del grupo éster.

Este estudio fué realizado llevando a cabx: la oxidacién de PhC’d(OH)COZH, _—
HlCH(OH)COZEt, v PhCH(OH)COz(}IZPh en dcido acético-agua 50% a 45°C. las diferen—-
cias entre la nucleoficidad de los grupos CO,ZH, COZEt, y CO_(H, Ph dieron cuenta -

' 2t
de las diferencias encontradas entre las velocidades de oxidacién.
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+

_ RCOCO,R'  + Hzcro3 + H —

ESQUEMA 7.1
En el mismo trabajo fueron reportadas las velocidades de oxidacibn para - -
iso-Pr(i, MeCH(OH)CO H, HO CCH CH(OH)CO H, y PhCHMeCH.
Kobayashi y M:Lyazakl repoptazﬂn una técnica® para ox_ldar dcido 9,10-dihidro
xi-estéfrdco con &cido crémico; dando con rendimiento de 45% el &cido azelaico, —-
(p.£. 105-106°C), ademéis de veportar una técnica para efectuar la oxidacién con —-

&cido crbmico de dcidos grasos de esperma de ballena para formar con 23.4 % de ren
dimiento, un &cido dibdsico (p.f. 89-96°C) y &cido pelargbnico con 27.6 % de rendi

mientosa. El estudio de la oxidacidn del Acido atroléctico con 4cido crbmico llevd
30

a los autores™ a postular wn mecanismo que implicd la formacidn de un camplejo en

tre el H(,I*OL; 4 gt y PhCMe(OH)COH en una etapa de pre-equilibrio, haciendo notar -
que la descomposicidn de este camplejo a AcPh es determinante para la velocidad de
esta reaccibn.

El efecto que adicionar iones manganeso (II) (como sulfato) causa scbre las-
oxidaciones de dcido mandélico primeramente y del dcido léctico después, ha sido -
reportado por Beckwith y Waters31; y Bl'xale]fc:';u:x32 respectivamente, Para el primer -~
caso se encontrd que la ox1dac1on descrita se acelera por la ddicidn de MnSO si ~
1a proporcién G;In es mayor que 100:1, pero a mas bajas ocncentr'ac:Lo——
nes, el Mn~~ es un mtazdante de la reaccidn. la discusidn sugirid que los dos - -
equilibrios (esquema 7.12) se ven involucrados en el proceso de la reaccifn y que-

VI I1

'l ¢ Mn \J

=> Cr

- + Mttt equilibrio 1
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LIV II C I u o QR
Cr + Mn = + Mn equilibrio 2

ESQUEMA 712

1ds reducciones de un electrdn tanto del Cr (VI) como del cramo (V) por el radi—
cal libre PhCH(OH)® +toman un importante papel dentro de la totalidad de la reac--
cidn. . : ' )
En la oxidacién del 4cido léctico catalizada por el idn manganeso (II), el-
estudio se enfocd primordialmente a evaluar los par@metros deractivAacic’)n para la-
.reaccién eatalizada y no-catalizada. Mientras que en la reaqcién no-catalizada --
- ocurrid la iulptha de la ligadura carbono-hidrdgeno; el pasé' lento de la reaccidén
Vcatallzada implicd la fisién de la ligadura carbono-carbono. . '
’ Mares, Rocek y Slcher 33 reportaron la influencia de un’ sustltuyente electro
A negatlvo gobre el cursc de la oxidacién de algunos &cidos carbonlllcos evaluando
-, ademis la.s ‘constantes de veloc1dad para los &cidos siguientes: suocmlco, glutarl
- - CO, adlplCO, pJJnélJ.co, subérico, azelaico, sebdsico, 12-nonan-1, 9—dlcarboxlllco -
28, tetradecan—l—-lli dicarboxilico 42, y dcido eicosan-1, 20-d;l.carbox111co 75.
Oomenzando con el ac1do sebisico se consider$ que la dependendla de. las - -
constantes- de velocldad en relacién a la longitud de la cadena es lineal. En el -
_ mismo tr»aba]O fueron ¢alculados también los factores de r\etardac:l.on de los grupos
COZH a partlr‘ de las constantes de velocidad para la oxidacidn del gr’upo CH en el
1sobutano, y algunos compuestos sustituidos con el grupo CO H en las pos:Lc:.oneS -
oGy ﬁ afi, 8 J F Estos factores dﬂ.eron una buena medida del efecto :Lnductlvo del —
grupo 002H y

; valores para los &cidos butirico, 1sovalerlco iso-caproico, e-
1so—enant1.co fuemn de 0.016, 0.059, 0.26, y 0.78 respectivamente. En el mismo ——

tnabajo fué r'eporrtada la discusién de la influencia de la acidez del medio sobre-
este tlpo de oxidacicnes.

_ khan et a13'+ estudlaron la cinética de la oxidacidn de ;Z' CH,C! H por @03 -
en H280l1t La reaccibn fué reportada como de primer orden con respecto al tridxido
de cromo. E1 incremento “de la fuerza iénica acrecentd la velocidad de la reaccidn
1o que fué demostrado con la adicién de NaClOu a la mezcla de reaccifn. En el es—
tudio se segurid un mecanismo para esta oxidacibn, mecanismo consistente en un --
ataque electrofflico del oxidante sobre el sustratc.
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1a oxidacién de Me(CHz)nCOZMe (n=28, 12, 14, 16, 20 ) ei_\,AcOH—Ac2O por ——
tridxido de cromo en anhfdrido acético para dar derivados mono-cetdnicos del tipo
Me(CH,) CO(CH,) COZMe x +y =n - 1) fuéd reportada por Eck, Hm{ér, y Money35.—
Los derivados de éstos ésteres de Acildos grasos fueron 1dent1flcados, y determi~
nadas sus proporciones relativas por espectrometria de masas a partlr‘ de sus eti-
1lén-acetales y tio-acetales. El oxidante Cr03—Ac20 era explosivo, y por lo tanto-
fué trabajado a temperaturas menores de 25°C.

Krumpolo y Rocek36 reportaron la formacién de soluca.ones dé’ complejos de ——
Cr (V) durante la oxidacidn con 4cido crémico del deido 2-hidroxi-2-metil-butiri-

co y del dcido citrico mediante la reaccibn siguiente (esquema 7.13).

R R

2 Co(VD) + 2 _\C(OH)COZH — > Cr(V)-camplejo + 2 \co + 200, + ot L

" R R

ESQUEMA 7.13

En ese estudio se encontrd que estas soluciones eran estables a temperatura
ambiente por horas, y que conservandolas 'a -20°C su estabilidad se extendia a se-
manas.

1a oxidacién con tridxido de cromo con 2 horas de calentamiento en un bafio-
de agua fué propuesta para el anilisis de grasas por Musabekov y Chernyakovska- -
ya37. Al oxidar palmitato de potasio, estearato de sodio, oleato de sodio y acei-
tes de girasol, soya, ademis de manteca de vaca y manteca de cerdo, se cbservaron
de 96.9 % de la muestra empleada.

Ty Rocek® reportaron que la oxidacién de dcido mandélico con dcido crémi
co procede mediante reacciones de primer y segundo orden, y que les dos son oxida
ciones de tres electrones. En la reaccién de primer orden, el &cido mandélico se-
oxida a €0, vy Bz®, esta reaccién representaria entonces el primer ejemplo de una-
oxidacién de tres electrones, en la que wna ligadura C-H, y una ligadura C-C a el
mismo &tomo de carbono, se ranpen simulténeamente en la etapa limitante de la ve-
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locidad de la reaccifn. Fn el mismo trabajo se dan también los resultados obteni-
dos pare la oxidacién del 4cido atrollctico y del 4cido fenil-glioxilico, ademds-
de la oxidacién de algunos otros compuestos relacionados.
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CAPITULO VIII
OXIDACION DE COMPUESTOS NITROGENADOS.

8.1 OXTDACTONES CON ACIDO CROMICO Y CON TRIOXIDO DE CROMO.
Novak et al].', baséndose en estudios acerca de la estabilidad del tridxido de cro.
mo durante la oxidacidén de compuestos aromiticos que poseen grupos Nitro y grupos ni--
troso, reportaron como condiciones éptimas para 8sta reaccidn una mezcla en proporcidn

1:1 de 4cido crémico 5N (en agua), y Gcido sulffirico concentrado; 150°C de ‘temperatura

de reaccién por espacio de 30 minutos, y un exceso de 30-70 % de H,(r0,. El niimero fe_c'l

rico de oxidacién = (2a + 0.5 b + 2.5d - ¢) x 1600/M (M=peso molecular), calculado de-
la ecuacién C HbO N. + (2a + 0.5b + 2.5d - ¢)O = aCo, + 0. 5(b—d)H 0 + diNO,, y con la-
suposicibén de que el carbono gse oxid6 a 002, el hidrbgeno a H. O, y Ios grupos nitroso-
y nitro a HNOs, estuvo acor‘de con los resultados experlmentales obtenidos.

Hedayatullah, Olle y Denivelle? reportaron la oxidacifn controlada de anunasarg_
mAticas primarias, con acido arémico, en solucidn &cida y a temperatura ambiente. De -,

esta forma la 2,4-dicloro-anilina se oxidd con aproximadamente 50% de rendimiento a —-
2,2' 4,4 tetracloro-azobenceno. la oxidacidn de penta—clom-'anj,.lim cbn-.é'ste método -
did una mezcla de decacloro-azobenceno y tetracloro-p-benzoquihona, sin embargo la pen

tabromo-anilina bajo iguales condlcmnes de reaccibn, dié como Gmnico producto decabro- -

mo azobenceno, p.f. 382 C. B
Neunam y Could® han estudiado en forma un tanto detallada la oxidacién de N-al-
quil-aril-aminas con 4cido ordiico. la mayorfa de las aminas estudiadas fueron oxida—-

das al compuesto carbonilico correspondiente a la oxidacidn del grupo alquilico (esque

ma 8.1), con rendimientos superiores al 37 %. Las aminas que contienen sustituyentes .-
en posicién para-, promotores de la oxidacién del anillo, por ejemplo: grupos amino y-
grupos hidroxilo produjeron aminas aliffticas, y solamente trazas de compuestos. carbo-

nilicos. También se formaron quinonas y otros productos de oxidacibn, ademis de produc

tos de condensacifn, no obstante las aminas alifiticas, no sufrieron oxidacién bajo —-
las mismas condiciones usadas.

La necesidad de un método conveniente y préctico para convertir aminas alifgti--
cas primarias o secundariaS a sus correspondiehtes compuestos carbonilicosa’u, 1leva—
ron a Bottini y Olsen_5 a examinar 1a posibilidad de convertir tal tipo de aminas a sus
N-alquil-anilimas correspondiehtes antes de efectuar la oxidacién con dcido crémico. -
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" RCHO
CH, R
Ar_-N\ _— : + -QUw{onas, ete
C \
HaR (AcH) NH
ESQUEMA 6.1

1a desicibn de preparar y oxidar los derivados N-alquilicos de la 2,4-dinitro -
anilina fué tomada debido a que estos derivados pueden ser fécilmente preparados, ob-
teniéndose buenos rendimientos, cuando se tratan la mayoria de las aminas, 'imazfiaé y -
securdarias con Z,H—djxlit*o—clombencemsﬂ, esperdndose ademis que la'presenci.; de -
. los grupos nitro inhiba en gran parte la oxidacién del arﬁllo:.,axcﬂético.

Varias aminas primarias del tipo R R,CHNW,, y la aminar secundaria di-n-propil -
amina, fueron gonvertidas a sus correspondientes 2,4-dinitro-anilimas (Ia-Ie en esque
ma 8.2), en un rango de rendimientos que varié de un 70 % hasta un 84 %. Estos rendi-
mientos fueron obtenidos cuando se usd una proporcién de reactantes muy cercama a la-

unidad.

| i
. R— C —R, __.;
CeOy
H,50, 12N
\L5°C
Ia. R, =R, =CHy ; Ry = H Id. R = CHy 5 Ry = n-CgHy 5 3 Ry= H
Ib. R1 = R2 = 02H5 H R3 = H Te. Rl = CZHS; R2 = H ;'R3 = CH]<1R2.
Te. By =Ry = Gy 5 Ry = H
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En la tabla siguiente, se dan los rendimientos de cada una de las oxidaciones --
efectuadas, y los puntos de fusién de los derivados carbonilicos obtenidos.
TABLA I
Rendimientos y puntos de fusidn de los derivados carbonilicos obtenidos de la oxida- -

cién de las 2,4-di-nitro-anilinas con dcido crémico en 4cido sulffrico 12 N a 125°C.

2,4-di-nitro- Compuesto carboniltico. (Rend.) Puntos de fusién. (°C).
anilima. ’ 2,4-DNFH 2,4-TNFH Literatura.
Ta Acetona 9 % 125.5-126.0 128
b 3-pentancna 75 154,0-155.0 156
Ic ciclo-hexanona us 160.0-161.0 162
Id 2-octanona 21 57.5- 58.0 58
Te propanal 42 152.0-153.5 © 155

De la tabla anterior, los autores hicieron notar q.ue los rendimientos ceténicos-
obtenidos en las oxidaciones con &cido crémico decrecieron al ir aumentando los puntos
de ebullicién de las cetonas formadas, lo que atribuyeron indudablemente a una oxida--—
cibn adicional de la cetona en la mezcla oxidante. Fnseguida se describe el procedi- - .
miento tipico utilizado por los autores para preparar las N-alquil-2,4-di-nitro-amnili
nas. 21 g de 2,4-dinitro-cloro-benceno y 100 ml de alcohol fueron tratados durante me-
dia hora a reflujo con 10 g de 3-amino-pentano, 10 g de acetato de sodio, 30 ml de al-
cohol y 50 ml de H,0, obtenida la mezcla, se continud el reflujo por espacio de 3 ho--
ras, dejéndose reposar toda una noche posteriormente, de esta manera se obtuvo un ——
rendimiento del 8% % del producto recristalizado ( N-(3-pentil)-2,4-di-nitro-anilima)..
Unicamente, para la preparacién de la N-ter-butil-2,4-di-nitro-anilina,se tuvieron que
variar las condiciones de reaceién; la proporcién molar de amina y 2,4-di-nitro-cloro-
benceno fué 3 en lugar de 1:1, no se utilizé acetato de sodio, y el periodo de reflujo
fué de 6 horasy para dar 93 % de rendimiento del mencionado pmciucto con punto de fu--
sibn 153.0-3.5°C. ’

De manera similar fueron preparadas las N-alquil-2,4-di-nitro-anilinas, cuyos re
sultados se dan en la tabla II. Para la oxidacifn de las N-alquil-2,4-di-nitro-anili--
nas asi obtenidas, y la caracterizacién de los productos carbonilicos formados, el si-
guiente es uno de los procedimientos tipicos utilizados por los autores: se calentd a-
ebullicién una mezcla de 0.50 g (2.2 mmoles) de N-iso-propil-2,u4-di-nitro-anilina, 0.70
g (7.0 moles) de arhidrido crfmico, 10 mg de dcido estefrico y 60 ml de dcido sul flwi
co 12 N, colectindose el destilado color amarillo pilido en un recipiente sumeriido en
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un bafio de hielo con sal. Fn 15 minutos se complet escencialmente la formacidn de ace
tona, es decir cuando se habian colectado 10 ml de destilado., El destilado acuoso se -
agregd con agitacién a una solucidn de 20 ml de solucidn reactiva de 2,4-di-nitro-fe—- .
n:i_'l.—l'xidrwa21'na8 vy un mililitro de &cido perclérico al 60 %. Se dejd reposar la mezcla -
toda la noche, para después colectar por filtracidn, y recristalizacidn de etanol abso
luto la 2,4-di-nitro-fenil-hidrazona formada. Fl destilado acuoso de otra oxidacién de
N-isopropil-2,4-dinitro-anilina, se llevé con agua a un volumen de 2 litros, agregindo
sele enseguida 70 ml de &cido férmico al 98 % conteniendo 0.58 g(2.3 mmoles) de p-(azo
fenil) fenil-semicarbazida. la mezcla de dejd reposar toda la noche, después se hicie-
ron cuatro extracciones con porciones de 75 ml de cloroformo; se mezclaron los extrac-
tos de cloroformo, para enseguida evaporar el solvente. El residuw fué recristalizado-
una vez de &cido férmico acuoso, y otra vez de alcohol absoluto. -

TABLA TT
Sustituyente en el grupo amino Rendimiento » Punto de’ fusibn.
metilo, metilo, hidrégeno 8u % 94 - 95 °C
ciclohexilo, hidrdgeno " 82 % .155,5-156.0 °C
1-metil-heptilo, hidrégeno ) ' 70 % 51,5~ 52.5 °C
etilo, propilo, propilo 78 % ‘ 41.0- 42.0 °C

Kudryashova, Piotrovskii y Khromova—Borisovg, reportaron la oxidacifn con tr'léx_J;
do de cromo en una mezcla de &cido sulfirico y &cido clorhidrico de nitro-mesitileno y
Y-nitro-m-xileno, para dar los &cidos correspondientes, en rendimientos de 15.4 — 45.3
y 28 — 72.7 % respectivamente (esquema 8.3). las cantidades de &cidos obtenidos varia-
ron de acuerdo a las condiciones de reaccidn. Cuando se tratd el 4-nitro-m-xileno(- -- °
R = Me), con 2.7 moles de CPO3 por cada mol de nitro compuesto, en 6 litros de 4cido -
sulfirico al 70 % conteniendo &cido clorhidrico, y a 48°C de temperatura, se obtuvo el
72.7 % de rendimiento del &cido correspondiente.

Atkinson et a1'?
anhldrldo crémico dié una sustancia color naranja, a la cual ellos asignaron la estruc
tura epoxidica (1), igualmente fué reportado que la hidrdlisis 4cida de este epdxido -
daba 2-amino-U-nitro-acetofenona (2a), y acetaldehido.

» reportaron que la oxidacién de nitro-indol (esqiema 8 .4) con-
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CH, C{a 7
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Schofield y Theobaldll, habfan demostrado que la oxidacién del indol (3) con an-
hidrido crdémico; en un solvente diferente daba N-(2-acetil-5-nitro-fenil) acetamida. -
Ia consideraci6n de este estudio, ademds de la inconsistencia reportada por Harrison™?
entre el mecanismo sugerdido por Atkinson et allo, y la estructura (1), y €l interés en
la posible intermediatividad de Ios indoles 2,3-epdxidos en las transformaciones oxida
tivas de los indolesls, impulsaron a Harrison™
et al. :

La oxidacién del indol (3) con anhidrido crémico siguiendo la técnica utilizada-

, a reinvestigar el epbxido de Atkinson

por Atkinson et allo, did uma sustancia cristalina anaranjada con punto de fusiSn 13u-

135°C; la cual Harrison creyl fuese el "epdxido" (p.f. 134°C) previamente descr*itolo.—

Sin embargo estudios en cromatografia en capa fina, y estudios espectroscSpicos demos-
‘traron que esta sustancia era una mezcla de material sin reaccionar (3) y N-{2-acetil-
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5-nitro—fehil) acetamida (2b) en proporcién molar 9:11. Esta interpretacién fué confir
mada mediante la separacibn e identificacién de los dos componentesn. Después de ais-
lar la sustarcia anaranjada, el anilisis de los licores madres demostrd que comntenian-
el nitro-indol (3), con trazas de la ceto-amida (?b), y ninglin otro compuesto en canti
dad significativa. :

los resultados de la hidrélisis 4cida del supuesto "epéxldo' , aclararon que la
amina (2a), proviene de la hidrdlisis de la amida (2b), una reaccidén que ya habia sido
previamente obser‘vadall; sin embargo el acetaldehido reportado, no fué detectado en --

10

ninguno de los experimentos efectuados por Harrisonlz.

Algunos aspectos analiticos de la exidacidn con &cido crémico de compuestos orga
nicos nitrogenados han sido objeto de interesantes estudloslu 17. Desde este pum:o de-
vista fueron estudiados gran variedad de compuestos con grupos N-metil y N-etll 3 al- |
. gunas oxamasls, Compuestos con grupos a.zox11 , v algunos derivados del triazeno, y del

penta-azo-1, l&-dieno]'7 .

8,2 OXIDACIONES CON CLORURO DE CROMILO,
1a reaccién de cloruro de cromilo con azometinos (iminas), dié buenos rendimien-
tos de amidas (esquema 8.5)'5, La primera reaccién estudiada fué la de la benciliden-a
nilina, la cual se hizo reaccionar con el cloruro de cromilo en proporcién 1:1.5, en -

tetracloruro de carbono, a temperatura menor de 0°C durante 24 horas, obteniéndose la-
benzanilida en 80 % de -rendimiento y con punto de fusién igual a 161-162°C.

I l
CrOzC]z C——n X
CC.IA l y

ESQUEMA 885

1a reaccién fué extendida a varias iminas aromiticas con sustituyentes p-Ci, y -
m-Cl en cualquiera de los dos anillos. las caracteristicas de las anilidas obtenidas -
se muestran en la tabla IIT.
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TABLA IIT
Imina. Anilida. Rendimiento.
p.f. (°C) (%).
Bencilidén p-cloro-anilina. 193 60
Bencilidén m-cloro-anilina. - 122 70
p-cloro-bencilidén anilina. 19y 75
m-cloro-bencilidén anilina. 124 60

Aunque el curso de la reaccidén no fué aclarado entonces, los autores pensaron -
que procedia mediante un mecanismo similar a aquel de la formacidn de epdxidos duran—
te la oxidacifn de alquenos con cloruro de cromilo.

8.3 OXIDACIONES CON TRIOXTDO DE CROMO-PIRIDINA. .
la oxidacién de algunas aminas terciarias esteroidales por el anhidrido crdmico
en piridima, lleva en diversidad de rendimientos a los correspondientes derivados N--
formil, (esquema .6)19. 7

( H,‘)AN we

N-metil-paravallarina N-formil-paravallarina

ESQURMA 8.6 _
En forma similar, la kopsina (esquema 8.7), se oxida a la lactama correspondieri '
te??, En estos casos la oxidacién se 1leva a cabo en un dtomo de carbono en posicién-

< al tomo de nitrfgeno bésico.
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C\'O's/pin‘éina.

A ESQUEMA 8 .7
En otros casos, la oxidacién se llega a producir sobre otros &tomos de carbono -
" vecinos en el espacio del &tomo de nitrgeno bisico, de esta manera es como la aspido-
albina (esquema 8. 8) J3-5€ ‘oxida para producir dos sustancias: una lactama (a), resul-
tante de la oxidacidn um.ca de un carbono en posicién < al &tomo de nltrogeno bésico,-
y ura lactona (b)), resultante de la oxidacidn Gnica de un &tomo de carbonp vecino en -
el espacio del atomo de nltrogeno bidsico y sltuado ademas en pos101on o a un dtomo -
de oxigeno. '

(q))

ESQUEMA 8 .8
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En la tabla IV, se resunen los resultados obtenidos por los autqreslg, para las
oxidaciones con anhidrido crémico en piridina de los grupos N-metilos colocados en di
versas posiciones del esqueleto de algunos alcaloides esteroidales.

TABLA TV

Oxidacién de algunas aminas terciarias por el anhidrido crémico en piridina.

)\ /c "
\cu, S euy

(96%)

—>

(97%)

N

(57%)
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Este método.de oxidacidn resultd de interés preparativo, ya que se utiliza para
producir derivados N-formilados, hidrolizables a sus aminas secundarias correspondien
tes (se trata de un método de metilacién jndirecta).

8.4 OXIDACIONES CON DIDROMATOS.

La formacién de p-quinona mediante la oxidacidn de anilina por dicromato y &ci-
do sulffirico requirid de 1.3 &tomos de oxigeno para formar negro de anilina, y un &to
mo de oxigeno mis por cada &tomo de anilina, para llegar al producto enunciado, segln
estudios reportados por Takuzo y Noboru?}. ciertas benzoquinonas ﬁtﬁes como interme-
diarios en la preparacién de naftoquinonas, antraquinonas, 1,4-ciclo-hexanedioles 6-
hidroquinonas, fueron obtenidas mediante la oxidacién de anilinas con dicromato de 50
dio y 4cido sulfirico?2.En este mismo trabajo fueron reportadas la preparacién en for
ma similar de toluguinomd y cloro-benzoquinona. Singh y Gyani23 reportaron 1la oxida--
cidn de fenil hldraz:mapor dicromato de potasio y cido sulfirico, obteniendo fenol-
como principal producto. En ese estudio, en el que el curso de las reaccicnes fué se-
guido potencionétricamente, se puntualizd wna fisidén heterolitica de la ligadura C-N,
de 1a fenil hidrazina. Este reactivo ha sido utilizado también para la oxidacién de -

proteinas, asi como de amino—écidoszu,' y del 4-(dimetil-amino) azobencenozs. ’
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CONCLUSIONES.

Como se ha visto, los agentes oxidantes de cromo (VI), han sido extensivamente-
usados en sintesis orginicas, principalmente para la conversién de alcoholes prima- -
rios a aldehidos y 4cidos carboxilicos, y de alcoholes secundarios a cetonas. Ademis,
los reactivos de cromo (VI) se han usado para preparar otros compuestos oxidados par-
tiendo de funciones no alcoholicas. :

El estado actual del conocimiento de este tipo de reacciones nos permite selec-.
cionar reactivos especificos para el tipo de reactante y la clase de producto deseado
con este trabajo serd muy posible el ahorro de tiempo para llevar a cabo esta selec—-
cifn, aun cuando solo el tiempo nos dird hasta que punto se logrd lo pretendido.
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