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INTRODUCCION. 

Antiguamente, las reacciones de oxidación de rornpuestos orgánicos se llevaban a 

cabo utilizandó: oxidantes tales romo, ácido crémico, dicrornato de potasio , perrnangan~ 

to de potasio, :peróxido de hidrÓgeno, ó ácido rútrico. 

Estos reactivos 'lirni tillan el desarrollo de nuevos productos , debido a que por -

ser oxidantes fuertes no se obterúa la selectividad deseada al efectuar alguna reac-­

ción de oxidaciófi,·· y ~el producto. se encontraba bastante contaminado ron los sub-pru-­

ductos de la re.accibrl. - ·. 

Históri~~é~-el usó de los dicrornatqs y del ácido crórnicó en la_ oxidadón de 

compuestos org~i~ --~i:l ::;;idp- . tle ~clio . inte~f3 .. La sin1:~?8is de aiizariná. a partir de -

antra<i,uiro~ h~~f!a';~#anté.;j:á oxiaáci6fi cbn .icidó· CJ:'Órnico de antraceno (Perlcin,l869) 

marcó la :p~~.i¡' cié' tfri gfáli'i-ifm:E:l:<p_ de ·s:mté's:rs orgánieas err las que el cremo hexava­

lente, fu~ .el oxldimté:, ói'igfu~nte esrogido • 

Err l<i Í>¡1li;i~- -~ - ' ~e/~~ eii.cúehtran repq:ritados:; cel'rtenares;de estirdios -acerca de --

la oxidad~ (i~!'~rtip . ~~~~g~r~~s utill~do ~~~J~~ d~-~~.-sien~ él objeti-

;;~BE1:~f~~~~~s 
i!)Í~to era-•~i~-eni:e.~pará un mejor entendimiento del~ecanisrno de la reacción. 

La p~se.tj\e~ JIK)rfQ~~a· pret$).de S~ una herr'~enta útil y práctica para todas-

aquellas· 

de -

los 

secciones de -

para--

proporci2. 



CAPITULO I 

GENERALiffiDES. 

·1.1 OXIII!\CION. 

2 

El término oxidación1 ha sicb parte del lenguaje químioo común, desde tiempos de 

l.avoisier •. Du:l:'ante ese períocb, que comprende ya casi dos siglos, se han ofrecido va-­

rias definiciones diferentes del término. Transferencia de oxígeno, transferencia de -

hidrógem, transferencia de electrones, han sido los términos mas oomurnnen:te usados @. 

ra describir los procesos oxidativos y reductivos. El loable deseo científioo para ge­

neralizar hasta donde sea posible la terminología empleada, ha dado doJID resultado, -'­

que en nuestros tiempos, el últ:irro de los térndnos mencionados, sea el mas favorecido; 

aunque cada uná de las descripciones dadas, es de alguna forma más apropiada, para de­

finir reda una de las reacciones siguientes : 

et/ + Ag+ ~ Cu++ + Ag 

El aspecto curioso de esto, es que a pe.sar de la diversidad químire de éstas --­

reacciones, -aún un químioo rtoofito I'eOOnoce inmediatamente que red3. una de ellas es un 
. . . .. ~ ·. - . . . ., . ., 4 

eJemplo de lo que nosotJx>s llarnaJJK:?s·oXJ.dac~on y reducc1.0n. 

ws '.:l.gentes,~·ÓpcJ.ailtes :=henen en eomún el hecho de que todos ellos tienden a pro­

ducir la.misma·_a¡.teración en ~los comp1:1estos de: tipo opuesto, es decir aquellos que lla 

ID31IDS agentes reduStOres. 

'I'aml;>ién sé ha -defini(b al _proreoo de ia; manera siguiente: una oxidación y una ~ 
duccii)a habrán ocUn~iad eJi . ~ :i$cci_6n químire si los productos difieren de los reac­

tantes dE;" &i~ '~~ra. qué,~~ pué~: ser explicada por simple -intercambio de protones, 

iones hiclr~:¡~ iones :haiuro, _iones dé metales al03.lioos, iones aJIDnio, iones amida, -­

ó por lo- qué es· ~qui,vaíente-~ Un. :intercambio de agua, haluro de hidr6geno, amoníaoo, -
etcétera~-- -- . . 
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En esta definición se ajustan la ·transferencia de electrones, la transferencia -

de átonos de hidrÓgeno, la transferencia de iones hidruro, átonos de cloro o iones el~ 

ronio, y muchas otras, pero no se define el mecaniSJJP de la reacción. 

Waters 5, en su libro titulado:_ "Mechanisms of oxi<htion of organic compounds", -

ha escrito, que para prop)sitos prácticos los químicos orgánicos aún definen la oxida­

ción y la reducción en términos empleados en el siglo XIX, es decir que la oxidación_:_ 

corresponde a la ganancia de oxígeno ó a la pérdida de hidrÓgeno, y que cuancb consid~ 

rerros compuestos orgánicos, muchas veces es útil referir el nivel dé oxidación de cua;h_ 

quier rrolécula Ó grupo a la etapa sucesiva de la oxidación del metano: rn4 , CH30H, -­

CH2o, HC02H, co
2 

, haciencb la suposición de que la hidrélisisu• a un centro carboníli­

co, o la adición o eliminación de los elementos del agua, no :implican ni una oxidación 

ni una reducción. 

1. 2 ESTAroS DE OXIDACION DEL CROMO 

Para el crorro se conocen los estados de oxidación desde +2 hasta +6, además de -

que el crorro hexavalente puede fornar peroxicbs. En una reacción de óxido-reducción, -

el crom::> (VI) se reduce oormalmente a crorro ( III) , ya que las especies intermediarias, 

crorro (V) y croiro (IV), son' inestables en las condiciones ordiliarias, y el crorro (II), 

es un excelente_ agente reductor~-"En· l'Ícicb_c;:;_-céti~ anhidro, Ó en anlúdrido acético , se 

ha observacb algunas veces la reducci6n incompleta del crom::> (VI) , aún en la presencia 

de un gren exceso de agente reductor. En estos casos, se sabe que se fome. un complejo 

insoluble color caf§ de acetatos de crorro (III), y crorro (IV)~ 
El crorro (V), puede existir en soluciones fuertemente básicas, pero se despropo!.:_ 

clona en condiciones o:rU:inarias. Sin embargo, la desproporcionación no es el único de§_ 

tino de los iones crorro (V) y crorro (IV) fornacbs corro intermediarios en las oxidacio­

nes y reducciones. El trabajo de Westheiner et a12 ' 3 , ha derrostrado clarl:!n"ente que es­

tos iones participan en la oxidación de sustratos orgánicos. 

En realidad, las especies intennediarias de crorro parecen ser agentes oxidantes­

:üucho rn3:s vigorooos que el cromo (VI) , y también se ha consideracb que éstas especies­

i!ti:.ermed.iarias puedan ser las responsables del desprendimiento de oxígeno observado a±. 
gunas veces, durante las oxidaciones con crorro (VI). 



1.- Slack, R. y Waters, W.A.- J. Am. Chem. Soc •. 599, (1949). 

2.- Westheimer, F.H.- Chem. Revs. 45, 419, (1949). 

-3.- Wa;t;anabe, W. y Westheimer, F.H.- J. Chem. Phys. 17, 61, (1949). 

4.- Stewart, R. 

"Oxidation mechanisms" 

W .A. Benjamin.,. Inc. 

New York (1964}. 

5.- Waters, W.A. 

"Mechanisms of oxidation of organ:iic compomdS" 

Spottiswoode Ballant;ym.e & · CO. Ltd .. 

London & Colchester (1964) •. 

4 
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CAPITULO II 

OXI!YI.CION DE UGADURAS C-H Y C-C EN HIDROCARBUROS SATURAIXlS. 

2 .1 OXIDACIONES CON ACIIXJ CRCMÍCO Y CON TRIOXIDO DE CROMO. 

Los pr.llner>os resultados acer>ca de la oxidacié5n de cadenas later>ales fueron­

reportados pbr Fieser1 •2 , en estudios ~ealizados sobre una ser>ie de 2-hidroxi-3--'­

alquil-1,4-naftoquinonas. La oxidación se llevó a cabo exclusivamente en la cade­

na lateral, obteniéndose mayar> rend.llniento cuando se utilizó el anlúdrido crónico 

en ácido acético glacial, que cuando se utilizó el reactivo disuelto disuelto al-

10 % en agua (80 % a 85 % contra un 5'/ %) • 

El esquema general de la reacción hasta la separacié5n final de la mezcla de 

'reacción se muestra en el esquema siguiente: 

Ext. 

Cr03 -- ····· .... --¿ 
Extracciión 

Res. .. . . "' 1 .. Saponificar 

Soluc1on.en eter. 

r- __ ------~uffe~__l pH ::. 9. 20 

-lt Ext. 

ESQUE1A. 2 .1 

Hezcla del acetato 
en éter. 

Res.~ 
o 
ll _.......CH3 

.-~. ··J-CH) CH ,· .,. 1 2 6 ......... . . CH 
~-' 3 

11 

o 
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las reacciones usuaJmente ofrecieron como producto, tma mezcla de varios ácidos 

quinónicos y tma fracción hanogenea neutra que se encontró contenía un alcohol terci~ 

roio o una cetona. la separación de la rrezcla de estas dos· fracciones y del material -

que pernaneció sin reaccionar, se encuentra explicado en el esquema anterior. La ex-­

tracción de éter con solución de car· onato de sodio elimina los ácidos quinónicos y -

efectúa la hiwlisis del grupo 3-acetoxilo del material extraído. El residuo se saP2_ 

nificó y los productos de oxidación mas hidrofÍlicos fueron separados del material -

restante por extracción 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, ecl.E.ciones de la 1 a la 12 (por ca­

dena lateral) . 

(1)" 

(2) 

(3) 

(4) 

_..--CH3 
-(CH ) CH" 

2 n .._m 
3 

n = 2,4,6,7 

n = 2, 3, 4, 5, 6, 7 

CH 
- (CH

2
) C/ 3 
nl'---cH 

OH 3 

n 2,4,6 

ESQUEMA 2.2 (continúa ... ) 

+ 

n = 4,6,7 
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--CH2CHCCH3)CH2CH2CH2CH2cOCH3 
CH3 ~CH2CH(CH3 )CH2CH2CH2CH2Co2H (5) -CH2CHC6H13-n 

--CH2CHCCH3)CH2CH2CH2co2H 

-CH2CHCCH3)CH2co2H 

-{_ --<oe,>,co,a 
(6) - (CH2)8C02CH3 -CCH2)3co2H 

-CCH2>2co2H 

(7) --CH2CH2CH2CH2qHC6H5 --CH2CH2cH2CHCO-C6H5 
,# 

(8) --CH
2

cH2CH2c6H4CH3-p 
{ --<H,C!!;¡C<lC¡;H,CH3-p 

--CH2CH2CHC6H4C02H-p 

(9) --CH2cH2CH2~ciclohexilo· -CH2CH2CO:¡H 

(10) -<=>- ~0;¿1-\ 
C.0,_\-1 

--GO;¿H 
" i t ~ 

(11) -k~ ~ [-c;:c~--c>] --C>-~8 
1-\ 

~--~. No hubo ningtn1a oxidación en la cadena late 
. ra;J;, y se recobró 85 %. -

ESQUEMA 2.2 
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I.Ds resultadOs obtenidos en los estudios mencionados, indicaron un ataque pref~ 

rencial a \.D1a cierta distancia del núcleo quinónioo, lii3S qtE en cualquier orientación 

con respecto al-final de la cadena. Esto, se explic6 entonces, postulando la posible­

formación de un complejo entre el óxido netálioo y el grupo 4-ceto, o el grupo 2-ace­

toxi de la quinona; sin embargo estudios posteriores3 descartaron la posibilidad de -

que el sustituyente electronegativo ej¡'!rciese cualquier oontrol sobre la reacción. ID 

anterior se sostenía en el hecho de que los hidrocal:>buros tam:>ién son oxidados por el 

trióxido de cromo en ácido acétioo, a temperatura ambiente a I.D1a velocidad sjmilar, -

indicando también que en el caso de la n-decil-naftoquinona, ·en desacuerdo con los re 

sultados de Fieser 4 , es posible aislar el producto don una función cetónica cuatro -­

carbonos antes del grupo metilo final de la cadena. RMN oorroboró. estos resultados -­

sin mostrar además resonancias atribuibles al grupo rn3co-, lo cual pi.D1tualiZÓ que la 

oxidación no se lleva a cabo en el penÚltimo carbono de la cadena. 

Fieser2 observó que el anhídrido crómico en ninguna ocasión atacaba grupos·ne~ 
.lo, y que en cambio los grupos netileno y metino parecía ser de comparable vulnerabi­

lidad. 

Archer y Hi.ckinbottom 5 reportaron la oxidación de varios hidrocarburos oon ca~ 
Ilai? ramificadas TIEdiante la adición de una solución de trióxido. lde crano en anhÍdrido 

acético a un exceso del hidrocarburo disuelto e~ también en anhídrido acÉtico. la t8!!!_ 

pera:tura fué lli3Iltenicla a 0°C, y se hizo pasar una corriente de nitrógeno para elimi-­

nar los productos volátiles, el co2 fué determinado a_ partir del peso de carbonato de 

bario precipitado en una trampa conteniendo barita en solución; los aldehídos voláti­

les mediante una trampa conteniencb solución de 2,4-dinitro-fenil-hidrezina, después­

de 24 horas se agregó él,C1Ua y se extrajo la mezcla con acetato de etilo para eliminar­

los ácidos no-volátiles, el extracto de éter, fué lavado can álcali acuoso y ensegui­

da destilado. De esta =era, los autores5 determinaron que la oxidación de 2,2,4-tr!_ 

metil pentano dá acetona, metil neopentil cetona, ácido terbutil carboxílico, y ácid:> 

2,4,4-triTIEtil pentanoico. la oxidación de 2,2,4,6,6-pentéii!Etil heptano bcj.jo:iguáles­

condiciones, dió el ácido 2-neopentil-4,4-dimetil-pentanoioo COJID únioo producto re~ 

nocible. El iSQ'dmfeno cuando fué tra.tacb con trióxido de cromo en anhídrid:> acético, 

dió áciMo camfenilánioo principalmente, además de la camfenilona. 

El hidrato de camfeno fué también oxidad:>, pudiéndose detectar CXllllO producto de 

la reacción únicarrente camfenilona. Similannente , el ciclohexano dió ciclohexanona y­

ácido adípico con pequeñas cantidades de ciclohexanol y de ciclohexén-3-ona. A partir 

de secbutil benceno se obtuvieron fenil etiill cetorla, fenil metil cetona y algunos - -

otros sub-productos • solo como impurezas. 
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la oxidación de rnetil-ciclohexano JIEdiante este procedimiento ha sicb úna de -­

las reacciones mas estudiadas , Rocek y Sorm 6 encontraron que esta oxidación es fuert~ 
mente catalizada por ácidos fuertes m2so4 , PhSO}f) e inhibida por bases tales caro -

el agua, el triacetato de cromo y especiaJmente por piridina y por el acetato de so-­

dio, en tanto que Slack y Waters 7 observaron que tanibién era inhibida por H3Po4 , Ro--

k8-10 l" ~ . . ~ "d ~ f~ . ~ 1 . ce exp J.CO que este comportanuento del acJ. o .~.os orJ.co se debJ.a a su re atJ.v~ 

te fuerte basicidad, puesto que la inhibición que provocaba únicamente ocurría en las 

primeras etapas de la oxidación y a bajas roncentraciones del ácido, a las cuales es­

te Últ:ino, en soluciones de ácido acétiro actúa roi!K) un buffer, no sucediendo así en­

las últimas etapas y a altas concentrqciones, en donde el ácicb fosfóriro si actúa ce_ 

JlK) un catalizacbr de la reacción. la fuerte inhibición causada por el incremento del­

rontenido de agua, se explioó postulando la formación de un intermediario con la es­

tructura siguiente: AcOCrO 3H , el cual es un poderoso oxidante y se descompone en agua 

la identificación y determinación .de los productos de esta oxidación fué reportada -­

hasta el año de 1961 cuando Kourirn11 logró aislar los siguientes productos: ácido adÍ 

pico, glutárico, succínico, y 6-oxo-heptanoiro, ciclohexanona, 2-metil-ciclcihexanona, 

3-metil-cid:lohex-2-enona, 1-acetoxi-1.ometil-ciclohexano, y 1-rnetil-ci<!!lohexano. 

Fo k12 di"~ 1 . ·~ . ·~ . ce estu o a OXJ.daCJ.on de CJ.clohexano y n-heptano ron trJ.oXJ.do de croi!K) -

en ácido acétiro, usando ácido sulfúrico corno catalizador, reportando entonces que la 

oxidación de los anteriores rompuestos es mucho mas lenta que la oxidación del rnetil-· 

ciclohexano bajo las mismas ccndiciones, esto sugirió que el primer átcmo de carbono­

reaccionante ron el trióxido de cromo era el átoi!K) de carbono terciario. Estos resul­

tados refutan la supuesta analogía reportada por Tellotson y Houston 13 en su estudio­

acerca de la reacción del cloruro de crornilo ron·rnetil-ciclohexano, para dar princi-­

palmente hexahidroxibenzaldehÍdo, entre el mecanisi!K) de la acción oxidante de estos -

dos compuestos de cromo. 

Que la oxida.ción de hidrocarburos saturados por compuestos de cromo, especifi~ 

mente de trióxido de CiXffiO en anhídrido acético o en ácido acétiro se puede represen­

tar satisfactoriamente suponiendo un ataque preliminar a la ligadúra C-H por ácido --
~ . f ~ d -~-'- Fi Hi-'-"-" 14 , 15 hab~ cr<:Jlf"':::O, m · emos w. ""·"-' por oster y WU-ILUOttcm , ademas de que M:mssa J.a re-

portado la posibilidad de asignar velocidades aproximadas de reacción, para los ata-­

ques a ligaduras C-H, primarias, secundarias y terciarias, siendo éstas del orden de: 

1 10 2 103 ti' ~ ~ . : : xespec varnente. re estos resultados fue conclmdo que las parafJ.nas norma-

les de ocho carbonos o más tienen velocidades de oxidación similares, y que esto se -
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debe a la presencia del grupo metileno, en desacuerdo con Rocek
16

, quien ha reportado 

que la velocidad de oxidación de las parafinas en igualdad de condiciones, depende de 
17 el número de átoliOs de carbono de las mismas , Mas tarde , l-áres y sus colaboradores -

basandose en estudios realizados sobre la oxidación de tosilatos de cicloalquilo y de 

parafinas terciarias roncllijeron que la transición al canplejo activado está ligada a 

lU1 cambio en la covalencia del áto!ID de carbono respectivo desde +4 a +3. Esto sugi-­

rió a los autores17 •18 que la oxidación estudiada se llevaba a cabo en dos etapas, en 

la primera etapa se formaría lU1 ión carbonio debido a la transferencia del ión hidru­

ro, y en la segtmda etapa se efectuariía la reacción de esta partícula con el compue~ 

to de ere VI) fo:nmdo en la primera etapa. 

A través de la romparación de las velocidades de oxidación del Et3C-H y Eti-D, 

Sager y Bradley19 delri6straron que para el caso de la oxidación de hidrocarburos satu­

rados, la etapa determinante para la velocidad de la reacción, era el rompimiento de­

la ligadura carbono-hidrÓgeno (deuterio); por lo que concluyeron que lU1 ión carbonio­

se formaba COliD intermediario e Et3c + ) , esto fué apoyado mas tarde por el trabajo de 

Necsoiu y Nenitzescu20 
al reportar que era posible atrapar estos iones carbonio ron -

reactivos nucleofílicos, dichos estudios se realizaron utilizando hidrocarburos con -

hidiógenos terciarios: Ph3CH, Ph2CHMa, Et3CH y metil-_ciclohexano. El reactivo mas efi_ 

ciente para atrapar iones carbonio, fué el ión azida e N3 Na+ ) , en todas las reacci~ 
nes de oxidación investigadas, las azidas orgánicas sé obtuvieron a través de la si-­

guiente reacción: 

> 
el rendimiento varió de acuerdo a la estabilidad del ión carbonio en cuestión; con -­

trifenil-metano se obtuvo Ph3CN
3 

en lU1 97.5 % de rendimiento, con 1,1-difenil metano, 

se obttNO 51 % de rendimiento de Ph2CMeN3, con 3-etil pentano y metil ciclohexano, el 

contenido de azida encontrado fué de aproximadamente lU1 10 %, en estos dos ÚltiliOs ~ 

sos además de la azida se identifioó lU1 alcohol terciario, el trietil carbinol, a tra 

vés de su conversión a Et
3
CC1. 

'be "' 21 22 w~ rg y .oster basados sobre el trabajo de Sa~r y Bradley estudiaron la -· 

oxidación de hidrocarburos oonteniendo lU1 hidrógeno terciario; tratando de encontrcÍr>­

datos que permitieran determinar la naturaleza de las etapas subsiguientes a la fo~ 

ción del radical benzhidrilo en la primera etapa de la oxidación con ácido crorruco de­

difenil metano en 91-95 % de ácido acético, que nos lleva a la obtención de :ta benzo­

fencma. 
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. ·~ • "1 23 la de . t Co110 en el caso de la OXJ.daCJ.on de d.ifem metano , etapa ternu.nan e para 

la velocidad de ésta reacción :¡::odría ser cualquiera de las cinco reacciones siguie.¡1-l;-

(A) 

R}1i + er6 --¿ R
3
c· + Cr5 + H+ (B) 

H2o3~ O ~-H ~ H20
3
Cr- OCR

3 
+ H+ (C) 

(D) 

(E) 

ESQUEMA 2.3 

Rocek
16 había observado que los efectos estéricos no son importantes en la oxi­

dación de hidrocarbUJX>s con ácido crónúco, siendo atacados mucho rras rápidamente los­

hidrÓgenos terciarios que los hidrógenos prÍIIBrÍos , ademas de que ci.EI1do existían --­

grandes grupos alquilo unidos al cent= reactivo, se manife::;taba una . pequeña acelera­

ción en la velocidad de la reacción. Cbnsiderando los grandes efectos estéricos aso-­

ciados con la sustitución nucleofílica, resultó obvio a los autores que el mecqniSJro..; 

C implicando sustitución nucleofílica debió ser eliminado de toda consideración. En­

vista del hecho de que el trietil-metano ·reacciona dos y media veces tan rápiclamente-­

COJro el isobuta.ro, los mecaniSJros D y E se consideraron improbables también. Los com­

plejos activados para este tipo de reacciones asumen una geometría en la cual los - -

tr--es grupos alquilo están mas juntos que en el estado basal, y por lo tanto debiera -

observarse una disminución de la velocidad debido a la presencia de estos grandes gi'!:!_ 

pos alquilo, por lo tanto los mecanis110s A y B ~ los cuales el carbono reactivo se -

. aproXÍin3. a una ccnfiguración trigonal en el complejo activado, fueron los mecaniSJros-

aceptacbs. Cbn estas conclusiones en mente , los autores hicieron considePaciones ace.T' 
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ca de otros datos disponiblE!s tales = energía de activación, entalpías, velocida­

des relativas de bromación y solvólisis, potenciales de ionización de los radicales -

libres, y efectos isotópiros para apoyar la validez del mecaniSIID pr:opuesto. 

Para detenninar la velocidad relativa de oxidación de los Q:f] , (}.iQ) y 

(}.1f) -para-ciclofanos y de su homólogo de cadena abierta 4,4' -dietil-difenil me­

tano (I) 

los compuestos fueron tratados con 1. 7 equivaleiltes de ácioo crómiro en una solución­

de 97 % de ácido acétiro- 3 % de agua a 25°C. Las reacciones se interrumpieron antes­

de ro~letarse, siendo aislaoos de ahÍ por medio dé procedimientos cromatográfiros -­

los productos cetónicos y las substancias aun sin reaccionar. las estructuras de los­

productos cetóniros de las reacciones fueron determinaoos a través de sus espectros -

de Rl1N. 

TABLA I 

Oxidación de [1.n] para-ciclofanos y su homólogo de cadena abierta (I). 

% % % % 
Reactante Reactante -ArCOAr- -CH2COAr- Total 

rerobraoo. 

I 45 20 o 65 

1.8 65 o o 65 

1.10 61 o 8 69 

1.12 34 o 25 59 

La facilidad de oxidación Ele incrementó del [1.lU , Q..lii] al Q..12J para-cicl':?_ 

fano, las rronocetonas se aislaron de los oos Últimos ciclos, ya que el cid!lo mas pe-­

queño no produjo cetona. 

El misrro tipo de témica espectral utilizare para la det~nninación de las es-.­

tructures dem.Jstró que el grupo carl:xmilo está unioo en el mas grande de los puentes­

implicados. La oxireción similar de 4,4'-dietil-difenil metano, dió exclusivamente 4, 

4' -clietil clifenil cetona. Estas reactividades se interpretaron en términos de sus no­

usuales estructl.ll."'as 24 • 
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La oxidación con áci<b cr6rnico de hidrocarburos es tn1 proceso tn1 tanto selecti­

vo y fuertemente influenciado por factores tensionales. la selectividad de esta oxi~ 

ción para el caso de algunas terbutil tetre.linas, fué estudiad:>_ por D.mcan et a125 • 

En estructuras no:rnales, la oxidación de ligaduras carbono-hid:rÚgeno terciarias 

predomina sobre ataques a grupos metileno, y los grupos metilo no se ven afectados e~ 

cencialmente. 

fu<b que a menudo resulta sencillo preparar hidrocarburos policíclicos por rea-
. d . ~ . . . 26-28 ~ do d rreglos, ha s~do e mteres para var~os mvest~gadores desarrollar meto s e 

sustitución para sintetizar derivados ftn1cionales de aquellos compuestos mencionados. 

La oxidación de hidrocarburos con ácido crómico ha teni<b gran utilidad sintéti_ 
. 29-32 ca en casos espe=ales • Un problema que a menu<b se presenta, es que los produc-

tos oxidados tienden a no ser estables en las condiciones de reacción, los alcoh::>les­

terciarios se pueden deshidratar a olefinas las cuales a su· v:ez tanbién son atacadas, 

y los grupos ce tónicos son atacables también, sin embargo los aleo] ,oles cabeza de - -

puente deberían ser estables puesto que la deshidratación para déU' olefinas puentea-­

das casi no ocurre
26

. Tales alcoholes puenteados fueron el objetivo del trabajo reali 

zado por Binghman y Schleyer33 -

La tabla II resume los resulta<bs de las primeras investigaciones llevadas a ca 

bo en ese estudio. 29 

TABlA II 

Oxidación con áci<b cr6mico de hidrocarburos poli cíclicos. 

1'rifenil metano 

Adanantano 

Norbomano 

Biciclo ~ 2 . 2. 2] -octano 

cis-· Dacalina 

trans-Dacalina 

98 % Trifenil carbinol 

71 % 1-adamantanol, 9% 2-adamantanona 

23 % 2-norbomanona 

15 % 6-biciclo [3.2.1) octanona 

7 % 3-biciclo (3.2.1] octanona 

3 % 2-biciclo (3.2.1] octanona 

10 % 2-biciclo [2. 2. 2] octanona 

4 % de ésteres. 

32 % cis-9-decalol 

5 % 9,10-cis-dihidroxidecalina 

4 % decalonas. 

7 % trans-9-decalol 

3 % 9,10-trans-dihidroxidecalina 

8 % decalona. 
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Para el caso del adamatrtano, la :reacción con óxido de cromo en &.ciclo acético-_ 

anhídrido acétiro oomo solvente clió romo producto principal el 1..adamantanol, aur¡que 

también se formó algo de adamantanona. Estudios mas :recientes han confirmado estos -

:resultados 30- 32 . En suma·, si se emplea un exceso de oxidante se pueden obtener bue-­

nos :rendimientos de 1 , 3-dioles a partir de adamantanos 3 2. Sin embargo, el nor:t:ornano 

el biciclo 1]. 2:}] octano, y el biciclo (}. 2 .1] octano no dieron productos puentea-­

dos y únicamente se formaron cet'onas y algunos acetatos secundarios29
• Esta inhibi-­

ción de la oxidación del carl:ono cabeza de puente de pequeños sistemas bicíclicos e~ 

tá de acuerdo ron el mecanismo aceptado para la oxidación de hidrocarbllr'Os con ácido 
~ · 34 S ~ 1 . . . ab ·~ ~ d hidró cramlro . e cree que a etapa lnl~l es la stracc1on de un atomo e geno -

para dar un radical par enjaulado, y cuya ruptupa ocurriría para dar la :retención de 

la configuración. La transferencia del electrón en el radical par ¡:x:>drÍa ocurrir t~ 

bién para dar iones car:t:onio de los cuales :resultar.l:an aquellos productos encontra-­

dos cuya formación debe implicar forzozamente arreglos esqueléticos. Este mecanismo­

es preferido sobre aquel que implica una inserción directa sobre el esqueleto del -­

compuesto, dando también retención de la ronfiguración. Se sabe que el ión car:t:onio, 

el radical libre , y las reacciones de inse=ión son todas inhibidas en un grado de-­

creciente en las posiciones puenteadas de los biciclanos mas pequeños • 

TABLA III 

Compar•ación de reactividades relativas 

Inserción de nitreno 

Fadic.al libre (descompo­

sición del peréster de -

terbutilo). 36 

Ión C..'lPlxmio (SolvÓlisis, 

b:rcrnadón) • 

Id 
1 

1 

1 

de posiciones puenteadas35 

0 ~ 
0.3 0.07 

0.07 10-4 

10-3 10-10 

Sin embargo, el grado de inhibición de ¡:x:>siciones puenteadas observada en el 

norbornano y en los biciclo-octanos parecía ser de una magnitud mayor a la que se es-
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peraría de un proceso típico de inserción 37 . 

En comparación con otros métodos de sustitución, la 6xidación con ácido crDmico 

bien puede considerarse uno de los mejores métodos generales de sustitución para lle­

gar a obtener varios derivados de estructuras puenteadas como los compuestos que se -

ilustren en el esquema siguiente (I-III). Los alcoholes, I (X = OH), II (X = OH) y -­

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

1-biciclo (3. 3. jJ nonanol 

I 

1-biciclo [3.2.2] nonanol 

II 

ESQUEMI\ 2.4 

1-biciclo (3.3.2] decanol 

III 

Por otro lado, las reacciones de sustitución iónica en los hidrocarburos origi-

ba . b" dam 26-28 . . . nales aunque tra Jan ~en con a antano , t~enen otros ~nconven~entes , entre 

ellos dar productos no deseados. 

El procedimiento general empleado para las oxidaciones con ácido crómico de es­

te tipo de hidrocarburos consistió en: a una solución del hidrocarburo (aproxirnadame!!_ 

te 8 ll1l1Dl), ácido acético (15 ml), y anlúdrido acético (15 ml) se adicionó trióxido -

de cro¡¡p (16 JJimOl) en pequeñas porciones durante un período de tiempo de una hora. A­

lo largo de la adición, la mezcla de reacción se mantuvo a una temperatura de 35°C -­

con enfriamiento exteroo, cuando se terminó de agregar el óxido metálico, se agitó la · 

mezcla durante 6 horas a temperatura ambiente (se requirieron tiempos de reacción de­

una hora para la preparación de 1-biciclo [3!3.2] decanol ya que si la oxidación del­

biciclo ~.3.~ decano se dejaba continuar por mas de una hora, se lleg~ a formar­

cantidades significativas del 1,5 biciclo [3.3.;U decanediol además del monoalcohol -

deseado) , los canpuestos obtenid0s fueron separados por cristalización diferencial o­

por 1.-:roma.tografía en ooltnnna. El diol, es solo ligeramente soluble en éter y casi in­
soluble en hexano. La dilución .oon 50 nll. de agua helada fué seguida por extracción -­

con éter (5 veces). Los extractos de éter se lavaron con solución al 10 % de carbona­

to de sodio para quitar todo el ácido acético, y enseglÚda con agta. D=spués de seca­

do so:l:ln! sulfato de magnesio, el solvente se eliminó "in vacuo" para dar finalmente -

un producto que fué lma mezcla del alcohol esperado y el acetato correspondiente. Es 
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ta mezcla se virtió sobre una solución de hidr>uro de litio y aluminio en éter, y se -

agitó durante una hora. Enseguida se agregó solución al 10 % de ácido sulfúrico p:li'a­

destruir el exceso de hidr>uro, las sales de litio fueron separadas por filtración, y­

la solución de éter fué secada sobre sulfato de magnesio. Después de eliminar el éter 

se obtuvo el alcohol deseado con rendimientos que variaron de un 40 a un ·so %. 

los alcoholes _preparados de esta manera fueron los ilustrados en el esquema 2.5 

1-biciclo [3.3.1] nonanol p.f. 180-2°C 

1-biciclo [3.2.~ nonanol 

1-biciclo [3.3,2] decanol 

E3Qllil1A 2. 5 

los autores33 reportan que la oxidación de alcanos con ácido crómico, hasta el­

año de 1974 solo ha podido llevarse a cabo en solución de 90 a 100 % de ácido acético 

dando cetonas y ácidos carboxílicos como productos. Estudios mas recientes efectuados 

por Tret'yakov et a138 indica.• que mediante la adición de pentacloro-hidroxi-rutenafu 

(IV) de potasio K2 ~u(OH)Cl~ a las soluciones de trióxido de cromo, se activa el­

reactivo hasta el punto de que es posible efectuar la oxidación de alcanos a alcoho-­

les via cloruros de alquilo en agua a ssoc. 

2.2 OXIDACIONES CON CLORURO DE CROMILO 

El mecanismo de la oxidación de hicl.rocarburos con cloruro de crc:milo fué rein.;;­
t~retado ~ Wiberg y Eisenthal39 . 
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Los datos tanados en cuenta ¡;ara la reinterpretación del mecanismo de la reac-­

ción de Etard fueron los siguientes: 

1.- la. mayoría de los hidrocarbUI'Os reaccionan con el ero2c12 en solución de t~ 

tracloruro de carbono o de disulfuro de carbono,_for.mando un canplejo insoluble con-
. ·~ '-'-~~--' '1 44 ccmposJ.CJ.on 1 hiUL"UU:U.buro: 2 cloruro de cranJ. o . 

2.- las reactividades relativas de el tolueno, el difenil metano, y el trifenil 

metano son aproximadamente 1:100 :1000 respectivarnente39 

3.- El orden de reactividad de las ligaduras C-H alifáticas, hacia el cloruro -

de crcmilo 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 relativ~ 

mente pequeño sobre la velocidad de ia reacción con tolueno. El cambio de tetracloru­

ro de carbono (E.= 2.2) a 1,2-dicloro-etano ({;. = 10.1) produjo un incremento en la ve 

1 'd d d ·~ A o • 39 -ocJ. a e reaccJ.on, de unJ.carnente cJ.nco veces 

5.- la. reacción de Etard sobre tolueno y sobre trifenil metano, mostró un efec­

to cinético isotópico de hidrógeno39 

rno 

6. - En la oxidación de hidrocarbUI'Os alifáticos , una t;raza. de olefina actúa co­

catalizador56. 
. ~ .da ·~ IV39 ,44 7.- El crano en el compleJO de Etard, esta en el estado de OXJ. CJ.on • 

8.- Aunque la posición terciaria es la mas reactiva, a menudo los productos de­

este tipo de reacciones provienen del ataque a una posición adyacente al carbono ter­

ciario, según se ilustra en el esquema 2.6. 

ESQUEMA 2,6 
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9.- Cuando el 1-fenilpPOpano-2,2~2 fué tratado con cloruro de cromilo, decre-­

ció marcadamente la proporción de bencil-metil-cetona a propiofenona, encontrándose -

d , 1 b . . , - . 1 "1 be 'li 43 
a emas, que a en~l-metil-cetona terua un deuter~o en e grupo met~ eno nc~ co . 

10.- La propavción de bencil-metil-cetona a propiofenona durante la oxidación -

de propil-benceno, es una función de la proporción existoktte de hidrocarburo a cloru­

ro de cromilo, variando ,qesde 5. 7 : 1 con un exceso de dos veces el hidrocarburo, ha~ 

ta 0.7 : 1 con un exceso de dos veces del cloruro de cromilo43 . 

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

bUloo clOPado39 •43 . 

La oxidación de n-propil-benceno con el clorl!r'o de cromilo, fué primeramente in 

vestigada por Etard40 quien reportó hidrccinamaidehído cano único pPOducto. Unos año; 

tard Mil
. 1 41 . 42 - . . nas e, von er y Rhode y ensegu:¡_da LOllfus demostraron que los pr'Lnc~pales 

productos formados en la hidrólisis del complejo de n-pPOpil-benceno con clOPUI'O de -

cromilo son: metil-bencil- cetona, benzalde1Údo, y una clOI'O-cetona no identificada,­

junto con pequeñas cantidades de propiofenona. Wiberg et a143 , identificaron en los -

productos de oxidación del n-propil-benceno con el cloruro de cranilo (siendo la pro­

-porción hidrocarburo:oxidante 1:1) tres componentes: 1-cloro-1-fenil-propano (30 % de 

rendimiento), metil-bencil-cetona (18 %) , y propiofenona (3.3 %) • Este Último compue~ 

to se encontró únicamente entre los productos de la hidrólisis del complejo, mientras 

que los dos primeros mencionados se encontraron principalmente entre el filtrado ( 24% 

y 6% respectivamente). 

En la oxidlción de n-propil-d
2 
-btmceno, Wiberg et a143 obtuvieron metil-bencil­

cetona con contenido de 60 % del deuterio inicial emigrado a la posición o( • los mis­

mos autores aislaron la metil-bencil-cetona como único producto de la oxidlción del -

1-fenil-propeno con clortll:D de cromilo. 

Necsoiu et al44 obtuvieron diferentes resultados para la oxidación de n-propil­

benceno con cloruro de cranilo que aquellos obtenidos por los autores anteriores • En­

¡;-8rtiC''ilar ellos aislaron al descomponer con solución acuosa de dióxido de azufre el­

canplejo de Etard un fenil propano!, adenás de las cetonas mencionadas. 

En un intento para aclarar estas discrepancias, Rentea et al45 llevaron a cabo­

una investigación acerca de esta reacción. Todos los experimentos fueron efectuados -

usando tetraclOPuro de carbono cano solvente, la propavción molar liidi'Ocarburo:cloru­

ro de cromilo fué de 1:1, lo cmlsignificó 100 % de exceso de hidroca:cburo, si la --
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composición del complejo de Etard se considera como sigue: RH • 2ero2c12 , El cloruro de 

cromilo fué consumido completamente en la reacción. 

Cuando se eliminó cuidadosamente la presencia de cualquier traza de agua al '"' -

efectuar la oxidación, el filtrado no contuvo cetonas ni cualquier otro compuesto ox,i 

genado, no obstante el filtrado y las aguas de lavado contuvieron todo el 1-cloro-1--

fenil propano. las cetonas se formaron únicamente por hidrÓlisis del canplejo de _, __ _ 

Etard, así que su presencia en el filtrado pudo ccnsiderarse que era originada por la 

hidrÓlisis parcial que pudiera haber sufrido el canplejo de Etard durante las opera-­

ciones de preparación y filtración. la presencia del 1-cloro-1-fenil-propano entre -­

los productos de la hidrólisis del complejo de Etard43 se explicó argumentado-que el­

precipitado no habÍa estado suficientemente lav<¡~do después de la filtración, y que el 

mencionado compuesto resultó _entonces de una reacción secundaria, este compuesto se -

formó en cantidades variables que fueron desde trazas hasta un 30 %, dependiendo de -

la cantidad de cloruro de cranilo introducida en la reacción , las condiciones que Pr'Q. 

vocan que el equilibrio de la reacción qe Etard se desplaze hacia este lado de la - -

reacción no fueron aclaradas por los autores , pr:imordiaJ.Jrente porque éste tipo de - -

reacción no fué reproducible. Con ciertas muestras de cloruro de croffiilo, la clora- -

ción se pudo reducir hasta menos del 1 %. 

Fbr hidrólisis del complejo de Etard de n-propil-benceno, se obtuvo una rrezcla­

de seis compuestos, pero cuando la descomposición del mencionado complejo se efectuó­

utilizando una solución acuosa de dióxido de azufre, apareció un sépt:imo producto, a­

saber 1-fenil-propan-1-ol, (tabla IV). la composición de las mezcla de prOductos se­

estableció por CIXllllatografía de gases, siendo canparados los tiempos de retención de­

cada compuesto, con los de muestras auténticas, seis de los productos de la reacción­

fueron aislados ·subsecuentemente por cromatografía en fase vapor e identificados por­

comparación de sus espectros de IR con el de muestras genuinas, o mediante la prepar~ 

ción de derivados. 

la tabla IV, indica que los rendimientos de los- productos de la oxidación de -­

Etard corTesponden aproximadamente a un 80 % don respecto al cloruro de c:runilo intr2_ 

ducido en la reacción (cc:nsiderando que una mol de hidrocarburo une dos moles de clo­

ruro de cranilo, el resto del cloruro de crunilo seria principalmente consumido en la 

formación de 1-cloro-1-fenil-propano). Un incremento en la temperatura, durante la­

formación del complejo, influenció considerablemente la propo¡xión de metil-bencil-c~ 

tona:propiofenona obtenida; el valor encontrado fué de 2.2 a 0°C y aproY.imadamente 1-

a 30"C. Los autores concluyeron que la elevación de la temperatura durante Ia desean-



TABLA IV 

PRODUCTOS DE LA REACCION DE ETARD DE n-PROPIL BENCENO, 

1-FENIL PROPENO, Y 1,2-EPOXI-1-FENIL PROPANO. 

Reactante n-p~opil benceno 1-fenil- 1,2-epoxi-
1-propeno 1-fenilpropano 

' Productos "'( %mol. 1 2 3 4 5 6 7 8 

C6H5-CH=CH-CH3 4.6 9.3 (6 4.9 2.2 o o o 

C6H5-CH=O 1..8 8.4 22.5' 24.3 áo.5 9.1 28.7 13.5 

C6H5-cH 2-CO-CH3 56.0 39.9 49.0 47.8 41.6 43.1 36.3 3.5. 5 

C6H5-CO-CH2-CH3 3 o .. 5 3 7. 7 21.4 20~0--20.9. <1 3.4 17.6 
:•:. 

C6H5-CO-CH=CH2 o o o O. o 14.4 26.2 15.1 

C6H5-CHC1-CO-CH3 ..(1 3.0 2.5 2.9 4.6 31.8 4.5 18.4} 
C6H5-CO-CHC1-CH3 <1 1.7 <1 <1 <1 1.6 0.7 <1 

c6H5-CHOH-CH2-CH 3 6.6 <1 <1 <1 <1 o o o 

Rendimientos 68.8 79.4 79.5 70.5 75.2 68.3 69.6 71.0 

alil 

benceno 

9 

o 

45.2 

<1 

11.3 

o 

42.5 

o 

37.1 
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posición del canplejo entre los l.ímites estudiados incrementa ligeramente la cantidad 

de benzaldelÚdo foilll3.do, y disminuye la proporción metil-bencil-oetona, sin haberse -

encontrado vestigios de que afectara los rendimientos de propiofenona, cloro-cetonas, 

y del 1-fenil-1-propeno. 
. . ., d . , 45 ID que del mecarusmo de la oXJ.daCl.on e n-propJ.l-benceno se esperarJ.a , es que 

el ataque del oxidante se llevara a cato en la posición o(.. de la cadena lateral. Por­

lo que resultó sorpre1dente a pr>imera vista a los autores que la metil-bencil-cetona, 

fuera el principal producto de la reacción. La posibilidad de que esto fuese el resu.!, 

tacto de un rearreglo molecular, el cual de alguna manera acompañaría a la reacción de 

oxidación, fué tornado en consideración, conociendo de antemano que el 1,2-epoxi-fenil 

propano se rearregla a rnetil-bencil-cetona 46 •47• Tratando de encontrar la explicación 

a ña formación de los productos obtenidos experimentalmente, los autores sanetieron -

1,2-epoxi-fenil-propaílo.y 1-ferúl-1-propeno (del cual pocroía provenir el epóxido) a­

la acción del cloi:'liiD de =ilo bajo condiciones similares a aquellas usadas para la 

oxidación de n-propil-benceno. l.Ds resultados de estos experimentos (cuyos productos­

de reacción fueron identificados por c=rnatografía en fase vapor) dernostrru.-vn que nó­

ún.icarnente los pr>incipales productos, sinó también aquellos que aparecen en pequeñas­

cantidades eran idénticos ~a, los tres rompuestos sorretidos a la oxidación con clor~ 
ro de crornilo. 

La aparición del epóxido corno un interrnediario,<-explicó también de una ~ra -
sencilla, la aún no aclarada enúgroación del deuterio observada durante la formación -

d 'l be '1 . ., '1 . 43 e rnetJ. - ncJ. -cetona por OXJ.daCl.on de n-propJ. -benceno marcado . 

. /0\ 
C6H5-CH2cD2CH

3 
~ CsH5-CH- CDCH

3 
~ CsH5-CHD·CO·CH

3 

l.Ds rompimientos de anillos epoxídicos mediante catálisis ácida, y las isaneri­

zaciomis de los e¡:éxld;s a derivados carbonilo, son controlados por un principio gen~ 
ral: la abertura del artillo del epóxicb mediante la fonnación del intermediario con -

el ión ca1,bonio mas estable (ter > sec > prim) 48 . 

De rd IJ- 49 1 . d . . . , , 'd . acue o a ~ ... use , as reace1.ones e J.sanerJ.zacJ.on de los epon os, en part:!:_ 

cular el de 1,2-epoxi-1-fenil-ptX>pano con un catalizador ácido tal corno bromuro de -­

magnesio, se puede representcr por un mecanismo del tipo ilustrado en el esquema 2,~. 

El estado de t:ransición o :intermediario III, IIIDStrado en ese esql.)ena se formuló 

por• simplicidad CXllllO un ión carbonio abierto , pe= resultaría mas proOOble que exis--
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tiera una· resonancia entre II y III con una carga no totaJmente desarrollada sobre el 

carbono bencílico. 

ME 

_):--H 

H --{-~-~ 
Pn 

I II lii 

Hickinbottcm ét a150 obtuvieron ep6i:rdos en varios casos de oxidación de olefi­

nas oon anhídr>ido crómioo en sol\lCÍÓil de ·-~dr>ido acético (pero no en soluciones de­

ácido acético o en soluciones aeuo8as). Ioá miSJros autores argunentan que los epÓxi-­

dos por sí_miSJros· no son intermediarios en_las oxidaciones con ácido crómico, ~ -­

que los próductos de oxidación se derivan "<k algunos complejos de adición fonnados e!!_ 

tre las _ olefmas y el agente oxidante . _ ._. 

Cr.istol y Eilar51 a.isl~ complej~ti a partir de olefinas oxidadas con cloruro­

de cromilo en proporción 1:1, esta propo~ción fué mas tarde confinnada por Stairs52 

Estos COIT\PiejOs por hldrólisis ~ionan clorlridr>inas, precisamente los can­

piejos resultado de la oxidación de 1-oiefinas, dieron las clorohidr>inas correspon- -

dientes a una ~dición anti-Markownfrof de ácido hipocloroso 51 . 

Tomando en consideración el car\3.cter electrofílico del cloruro de cromilo, Cris 

tol y E.ilar51 consideraron tres ~stados de transición: V, VI, y VII que podr>ían ~ 
pa;_'te (esque1n'.l 2,8) en la fonnación del complejo de Etaro (VIII) de una olefina 1- -

terminal. 

El estado de transición VII pudo ser excluído desde un pr-incipio, ¡:ara el caso­

de la reacción de n-propil-benceno porque la formación de las dos cetonas iscméricas­

no podÍa ser explicada de esta simple manera. Adé!I'.ás, VII daría únicamente una cis- -

clorhidr>ina en el caso del ciclohexeneno 53 . El estado de tran.Qición V , explica sa­

tisfactoriamente las isomerizaciones que. algunas veces acanpañan a las oxidaciones --
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oon cloruro de crunilo. Sin embargo, si únicarrEnte V contribuyera a esta reacción, el 

ciclohexeno proporcionaría la trans-clorohidr>ina, mientras que realmente la cis-cloro 

hidr>ina se forma también en proporción 3 : 2 . Si solo VI representara el estado de "tra!!. 
sición de la reacción principal , la proporción entre las dos clorohidr>inas isoméricas 

sería 1:.1. 

R-CH=CH2 

IV 

+ 

CrOCl 

;6'\_ Cl-
RCH- CH2 ~ 

V 

ESQUEMA 2,8 

RCHCl-CH20CrOCl 

VIII 

Cl 
'cr. + Cl-

~ '-'o 
\ 1 

RCH-CH2 

VII 

En vista de las anteriores observaciones, los autores pudieron admitir que el e~ 

tado de transición de la formación del canplejo de Etard (olefina-cloruro de cromilo), 

está mejor· representado por la especie V, con una considerable oontribución de la es~ 

cie VI (por lo menos para el ~so del ciclohexeno). La analogía entre V y II por un 1~ 

do y VI y III por el otro' llegó a ser evidente y esto explicó la formación de la -~ 

tona en el caso de la oxidación del n-propil-benceno, en forma similar a la obtención­

de la misma cetona a partir del ePóxido en reacción catalizada. por un ácido de Lewis. 

!lb obstante, subsecuentemente a la reacción de Etard, son posibles y hasta pro­

bables a.lgunas oxidaciones posteriores; esto explica la constitución de los productos 

de 1~cción obtenidos a partir del n-propil-benceno; 1,2-epoxi-1-fenil-propano; y de-

1-fenil-proper;.;:.. Las dos clorocetonas ilustradas en el esquema ;;2. 9, probablemente re­

sultan a partir de la clorohidr>inas oorrespondientes, debido a· una oxidación secunda­

ria durante la hidr>ólisis del oomplejo de Etard. 

La cetona no saturada c6H5-CO-CH=<li2 resultaría de la clorohidr>ina correspon..::­

diente a la cetona C6H5-CO-CHC1-CH3 por eliminación de cloruro de hidr>ógeno y subse--
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cuente oxidación en la forma que ya había sido discutida por Stairs et a153 para al-­

quenos • El hecho de que la cetona insaturada no se pudieran encontrar eni:r:'e los pru-­

ductos de la oxidación del n-prupil-benceno con cloruro de cramilo, se debió probabl~ 

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

y 

ESQUlliA 2. 9 

Cl 
1 

OCO-CH-CH3 

las dos cetonas saturadas: metil-bencil-cetona y prupiofenona, son el resultado 

de un rear:reglo mediante una U'ansferencia ini:r:'a-rnolecular de un hidruro; esto ocurre 

prubablemente en los medios de reacción anhidrDs no-polares, durante la ·formación de­

los complejos de Etard XI y XIII oostr>ados en el esquema 2.10, los cuales por hidrél_i 

sis pruporcionarfan las cbs cetonas saturadas mencionadas. 

Ph-CH=CH-CH
3 IX ~ ¡el 

Ph-C- CH-CH 
1 + 3 

H 

XII XIII 

ESQUEMA 2.10 

La energía necesaria para la formación de los compuestos X y XII pruvendría por 

un lado del escape de la energía tensional asociada con el =mpimiento de la ligadura 
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del anillo epoxídico, y por otro lado de la influencia estabilizan te del átomo de o4 

geno que se encuentra en el centro catiónico adyacente a las especies XI y XIII, que­

como ya es sabido es de un valor considerable , excediendo a la del gr>upo fenilo 5q . 

los dos complejos XI y XIII serían por lo tanto de estabilidad canparable, con una Ji 
gera ventaja en favor del complejo XIII, causada por la conjugación bencílica. Por -­

otro lado, fué de suponerse que entre las dos estructuras propuestas X y XII que re-­

presentarían las dos formas abiertas del derivado epoxídico IX, la primera de ellas -

(XY, debiera ser mucho mas estable que la segunda (XII), de acuerdo a la regla gene-­

ral para el rompimiento de anillos epoxídicos asimétricamente sus ti tuídos. Por lo ~ 

to, no fué sorprendente para los autores encontrar que entre los productos de reac- -

ción predominara la metil-bencil-cetona sobre la propiofenona. 

El mecanismo propuesto, estipula una emigr>ación interna del hidruro ¡>ara la foE_ 

mación de ambas cetoncis isoméricas, resultantes de la oxidación de Etard del n-propil 

benceno. L3. transferencia de hidruro fo~rX- durante la formación de la metil_:bencil-­

cetona había sido demostrada con anterioridadq3• Sería interesante verificar en este­

punto, si una transferencia de un hidruro <X ~ ¡J se llevaría a cabo durante la oxi~ 

ción de Etani de n-propil-1-d2-benceno, es decir, si la propiofenona resultante de fu 

oxidación 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-f?Jl.il-propeno, tiene una composición correspondiente a una mol de hidrocar­

buro por cada dos moles del cloruro de crcmilo. Cano ya había sido demostrado en tra-

ba
. . 55 . ~ . 
JOS prev2os , es mas probable que este canpuesto coiTesponda a la . formula XIV 21~ 

trada en el esquema 2.11, puesto que en el caso de la fórmula YJl, la propiofenona de­

bería ser el único prcducto de reacción encontrado. 

F203ClqH 

Ph~CH-f:.'t 

XIV 

ESQUH1A 2.11 

F(OH)Cl2 

Ph-C-Et 
1 
0Cr(OH)Cl

2 

YJl 

Existen dos maneras bajo las cuales un canpuesto del tipo XIV podría reaccionar · 
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para dar los productos de oxidación observados. Uno es la eliminación de un protón -­

del C/3 y. del grupo er2o4
c1

4
H del carbono o< , de esta forma resultaría la formación de 

1-fenil-propeno, .y subsecuentemente éste podría reaccionar con el clort.Ir'O de cromilo­

en la forma ya descrita; otra posibilidad, sería la transferencia intramolecular del­

hidruro al cremo (VI) del complejo XIV. El estado de transición IX podría resultar de 

esta nanera. La primera hipótesis fué mas probable, teniendo en cuenta que pequeñas -

cantidades de 1-fenil-propeno se han encontrado entre los productos de reacción. 

El 1-fenil-1-propanol identificado en la mezcla de los productos de reacción, -

se creyó que fuese el resultado de la descomposición del complejo de Etard inicial.­

En cuanto al benzaldehídei identificado entre los productos de reacción se creyó fué -

el resultado de una oxidación más avanzada de alguno de los productos de reacción en­

solución acuosa, durante la hidrólisis final, oxidación efectuada quizá par ácido eró 

mico . 

. El método general empleado para la obtención de los canplejos de Etard fué: en­

un matraz bola de 750 ml con lf bocas, provisto de un agitador mecánico, un condensa-­

dor a reflujo (protegido mediante un tubo de clort.Ir'O de calcio), un termánetro, un E'l.!!. 

budo para goteo, y una entrada para gas inerte (argón), colocado en un baño de agua -

helada, se introduje...n:m 0.1 moles de reactante (n-propil-benceno:'; 1-fenil-propeno; -

1,2-epoxi-1-fenil..:.propano, alilbenceno, metil-ciclohexeno, etc.) en solución al 10 %­

de tetracloruro de carbono anhidro. Enseguida se agregaron gota a gota O .1 moles de -

cloruro de crcrnilo (en solución al 20 9ó de tetraqloruro de carbono anhidro) con agit~ 

ción, con una atmófera de gas inerte, por un período de tiempo de aproximadamente dos 

horas. El cloruro de cranilo se adicionó a tal velocidad, que la temperatura permane­

ció siempre entre O y 2°C. La reacción se mantuvo con agitación y enfriamiento por -­

algo mas de una hora, tiempo en el cual se consumió todo el cloruro de cranilo, para­

finalmente permitir que la temperatura se elevara a temperatura ambiente. El complejo 

se filtró al vacío en un sisteiÍ!a cerrado ·y fué lavado continuamente con tetracloruro­

de carbono anhidro (100 ml de CC14 por cada 20 gramos de canplejo). los complejos fu~ 

ron descompuestos al verterlos sobre agua, con eficiente agitación; en soluciones a-­

c.uosus S."-'l::ul:'>adas de sulfito ácido de sodio ( a 0°C) utilizando aproximadamente 100 ml 

'de solución p:::¡r cada. 10 groarros de complejo. (El complejo de 1,-2-epoxi-1-fenil-propa-­

no se descompuso sin filtración previa, en la presencia del tetracloruro de carbono -

a 0°C, utilizando agua). 

Las soluciones acuoSas resultantes se extrajeron varias veces con porciones de-

150 ml de éter por cada 10 gramos de complejo. (Para el caso de las descanposiciones-
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con soluciones saturadas de di6xido de azufre o de sulfito ácido de sodio, después de 

la extracción con éter, se alcalinizó la mezcla de reacción y enseguida se destiló en 

baño de vapor. El destilado se extrajo nuevamente con éter, y la capa etérea se agre­

gó a la porción principal). Las capas etéreas se lavaron con solución acuosa al 5 % -

de carbonato de sodio, enseguida con agua, tenninando con secar sobre sulfato de so-­

dio. 

La composición cualitativa y cuantitativa de los residuos pesados y guardados -

bajo una atmósfera de argón seco, fué determinada par crcmatografía gaseosa. 

En 1951, Tillotson y Houston56 pr>epararon un ccmplejo de Etard a partir de me-­

til ciclohexano en una proporción molar 1:2. Al hidrolizar este ccmplejo, obtuvieron­

en 25 % de rendimiento un aldehído, al que se l,e asignó la estructura del hexahidroxi 

benzaldehído. Wiberg et a143 al repetir esta reacción, solo aislaron la metil-ciclo-­

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

tados, Rentea et al 45 realizaron una nueva investigación de la oxidación de Etard del 

metil ciclo-hexano. Estos··autores reportaron que al efectuar la hidrólisis del compl!::. 

jo de la mencionada oxidación se formó en cantidades apr>eciables un aldehído, el cual 

sin embargo no era el hidroxibenzaldehído, puesto qué al oxidarlo daba un ácido que -

no era el ácido ciclohexano carboxílico. En este Último trabajo, los productos de - -

rP..acción fueron identificados pr>imeramente por cromatografía en fase gaseosa y des- _:_ 

pués se hizo una ccmparación de sus espectros de IR con los de muestras auténticas. -

De esta manera, se identificaron los siguientes pr>oductos (% rendimiento): 1-metil-c~ 

clopentil-aldehÍdo (15.-6 %) , 1-metil-ciclohexanol (1,5 %) , hexahidroxibenzaldehído -­

(2. 4 %) , 2-metil-ciclohexanona (36. 7 %) , y 2-claro-2-metil-ciclohexanona (43. 8 %) • 

Algunas similitudes observadas entre los pr'oductos obtenidos de la descomposi-­

ción del. ccmplejo de Etard del metil-ciclohexano y el del 1~etil-ciclohexeno, ade-­

más de los productos de descomposición par bromuro de magnesio del 1,2-epoxi-1-metil­

ciclohexano y tm análisis de sus modelos de Dreidig, de los cuales se dedujo que el -

1, ::'-epoxi-1-metil-ciclohexano puede existir en dos conforrraciones no equivalentes co­

r-respondientes a las dos confonraciones de media silla del ciclohexeno, designadas co 
. 57 45 -

1110 las formas R- y L- por Hartshorrn y Kirk , fueron reportadas por Rentea et al -

(esquema 2.12). 

R t t 158 t - d ·~- . ·~ en ea e a repor aron cano producto e reacclon para la oxldaclon de la - -

trans-decalina con cloruro de cramilo, una mezcla que contenía una pequeña cantidad -

de trans-9-decalol y varias cetonas, entre las cuales se encontraban las siguientes: 

espiro [4.~ decán-6-ona; trans-1-decalona; 9,10-octal-1-ona y tetralona. El princi-



Conformación R 

Me~ ~H 
1 

Cl- CrOCl 

Conformación L 

ranp. 
. . > 
ax1al 

emigración > 
'I'rans 

Me 

tiQD 
1~etil-ciclopentil 

aldehído. 
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a H 
CCrOCl 
Me 

1.hidr6lisis :> rY 
2.oxid~ci6n ~ Me 

Cl 

Me 

Me u 

Cl 

2-cllioro-2 -rnetil 
ciclohexanona 

Me 

2~etil-ciclohexanona 

metilén-ciclohexano 

hexahidroxibenzaldehído 

ESQUEMA _2.12 

• 
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pal producto de reacción: espiro [4_.5] decan-6-ona. era reportado por vez pr:ime:ra en-­

tre los productos de la oxidación de la decalina. la qxidación de la cis-decalina con 

cloruro de crunilo (estudiada a la vez), rin.dió cis-decalol y una mezcla de las mis-­

mas cetonas identificadas en la oxidación de la trans-decalina, solo que en propor- -

ción ligeramente diferente. 

TABLA V 

(oxidante)\ c6c6 
trans-decalina 1.7 17.8. 3;7 33.4 8.7 4.5 17.0 13.3 

<cro2_cl2) (tr<ms) 

cis-decalina 11.6 26.5 1.3 16.0 trazas 8.2 17.5 19.0 

(Crll2Cl2) (cis) 

trans-decalina 71.8 1.9 1.4 13.5 9.6 0.8 1.0 trazas. 
(HCr04-) (trans) 
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CAPITULO III 

OXffii\CION DE LIGADURAS ~};H. Y C-C EN HIDF{)('..ARBUROS. INSATURAroS 

3 .1 OXIDACIONES CON ACIOO CRa1ICO Y CON TRIOXIOO DE CROMO. 

la reacción normal que ocurre durante la oxidación con ácido cr6mico de una do­

ble ligadura olefínica es la fisión oxidativa, sin embargo, desde las primeras reac-­

ciones de oxidación de compuestos olefínicos que se llevaron a cabo con ácido crémico 

en ácido sulfúrico acuoso, se h~ venido reportando los asi llamados : productos anor­

males de la oxidación. Tal es el caso del etileno que mediante esta oxidación dá algo 

de acetaldehído y ácido acético 1 ' 2 ; del tetrametil-etileno formando trazas del ácido­

trimetil acético3 , del 2,4,4-trimetil-penteno-1, entre cuyos productos de oxidación -

se encuentra el ácido 2,4,4'-trimetil pentanoico 4 •5 , y la mas recientemente reportada­

formación de pequeñas Cantidades de ácido dineopentil acético (c12H24o2> en la oxida­

ción del dineopentil.:.etileno 6-; 

la oxidaciór1 de 2,4,4-trimetil-penteno-1 (o<..-diisobutileno) por trióxido de CI"2.. 

JID disueltó en anh:ídr>ido acético reportada por Byers y Hickinbottan7 •8 , y cuyos pro-­

ductos de oxidac;ión -se muestran en el esquema 3.1 ha sido explicada en base a que la­

primera etapa de esta reacción es la formación del epóxido. 

Me C•Cfl ·CHI'B·CO·OH Jo) 3_ 2 . . -
Ac. 2,4,~-trimetil-pentanoico 

(o< -diisobutilero) 

* 

Me
3

C·CH2 •CHMe•<JfO 

j 2,4,4-trimetil-pen~anal 

Me3C•CH2·~~2 

1 2,4,4-trimetil-pentan-1,2 
epóxido. 

1-'.e
3
C CH

2 
CO CH

3 
neopentil-rretil-cetona 

~ Me
3
C CH

2 
C(OH)Me CH

2
(0H) 

2,4,4-trimetil-pentan-1,2-diol. 

*fisión_oxidativa. 

ESQUEMA 3..;1 

Si la ~sa anteriormente expuesta por Byers y Hickinbottom7•8 fuese aceptad~ 
y extendida ccmo es la sugerencia de ellos a la oxidación de las olefinas por ácido -

cró:nico en ácido sulfúrico acuoso, puede considerarse esta reacción, como totalmente-
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'Clependiente del curso de la hidr6lisis del epóxido fonnado ;p:>r el ácido sulfúrico 

a~uoso, seguido de la oxidación de los-productos "de la hidr6lisis, por el ácido~ 

co, lo cual daría lugar a una explicación satisfactoria de la formación de los produ9_ 

tos "anonnales" en las oxidaciones estudiadas. I.a misma hipótesis había sido rep:>rta­

da por Hickinbottom 9 al explicar la fonnación del ácido 2 , 2 , 3 , 3-tetremetil butanoico­

d\l!\3Ilte la oxidación del 2,4 ,4-trirretil-penteno-2, ácido que incluso se encontro en-­

tre los productos de la oxidación del diisobutileno técnico, producto que general-­

-nente contiene aproximadamente un 20 % de esa olefina. Hicldnbottom y Wood
10 rep:>rta­

ron que la oxidación p:>r ácido c:ránico en ácido sul:fi:irico acuoso presentaba· un fuerte 

inconveniente, es decir que era :improbable que cualquier epóxido fonnado fuese sufi-­

cientenente estable para persistir en ácido sulfúrico acuoso el t;;iempo suficiente que 

permitiera su aisl~ento, sin ernbai>go los resultados obtenidos únicamente encuentran 

una explicación satisfactoria si se acepta que un epóxido se foi'!IIa en la fase inicial 

de la reacción, esta hipótesis está además apoyada por el hecho de que todos los ej€!!!. 

plos conocidos entonces , el epóxido se isomeriza al aldehído co:rres¡x>ndiente al ácido 

aislado, y el grado de isomEll:'ización concuerda satisfactoriamente con el rendimiento­

del ácido producto de la oxidación. Una hipótesis alternativa sugerida por en e~ mis­

mo trabajo, y basada en la suposición de que un glicol fuese el producto inicial. de -

la oxidac::ión, fué descartada por los mismos autores debido a que en general, la velo­

cidad de oxidación de los glicoles es mayor que su velocidad de isamerización. 

Un estudio adicional de la oxidación de olefinas por trióxido. de ciOIIIO en anhÍ­

drido acético llevado a cabo ¡¡or Hicldnbottan y Wood10 ha derrostrado que la fase ini­

cial-de esta reacción, consiste de .dos distintas reaccicnes: una de ellas, que sería­

un ataque a un grup:> metileno adyacente a la doble ligadura; y la segunda que sería -

la oxidación de la doble ligad\ra propiamente dicha. I.a Última de estas dos reaccio-­

nes sé observó en todas las olefinas exaníinadas , m así la susti tu:dén alílica que -­

fue apreciada solo en alguM.s olef:inas. La evidencia- del ataque a un grupo metileno -

adyacente a la doble ligadl.lr'a, se deriva_principalmente de un estudio de la oxidación 

dl? tetrametil-etileno y del octeno-1, sin embargo el mismo tip:> de oxidación ha sido-
"" *'·-do ~>-- ,. . "1 .1 11 12 . . -b 13 -di-. e ... ecLua: Svun: as-cuneo-pentl. -eti eno ; ·camfeno ; 2 ,3-dimetJ.l-2 uteno ; 2,4 -

metil-penten-2-eno; 2-l!le·tiÍ-buten-2-eno; 1-octeno; ciclohexeno·, 2-penteno y 2 ,3-dirn.e-
. bu 2 11-14 . - . . tJ.l- ten- -eno poi:' otros i!l.lt<res , sm encontrarse mayores eVJ.dencJ.as. 

También se conoce que se forman epóxidos cuando algunas substancias olefínicas-
"dad •& • _._ ,. • - ,. • 15-19 hari . son oXJ. as por trJ.oXJ.cb '-"' cr'OilP en acJ.do acetico , y estos autores consJ.d~ 

oroado, que es una inferencia que el curoo de la reacción en ácido acético es el mismo -

que en anhícri.do acétioo. 
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La ep,xida!:ién de la ligadura etilénica al efectuarse la oxidación de canpues-­

tos olefínicos por trióxido de cremó en anhídrido acético (ac. cránico en el seno de­

la reacción) es un hecho corroborado ampliamente por gran cantidad de estudios;. lleva 

dos a cabo hasta la fecha. 

TABlA I 

PRODUCTOS DE lA OXIDACION DE OLEFINAS CON TRIOXII:o DE CROMO EN ANHIDRII:o ACETICO Y EN 

ACII:o CRCMIC022 • 

OLEFINA. 

Cl1e
2 

:C(Ar)CH
3 

Ar = fenil 

Ar = p-tolil 

Ar = 2 '4-xilil 

CH
3

CH:CHPh 

--·------------------------

45-56 %, epóxido de acetona 

ArCOCH3 

40 %, epóxido del ácido a~ 

t6n-benzoico, ácido benzoi­

co, isobutirofenona. 

39 %, epóxido, acetofenona; 

ácido· acético. 

28 %, epóxido, benzaldehÍdo 

ácido benzoico, y ácido ac! 

tico; 1-fenil pro¡;án-2-ona. 

Benzaldehído; ácido benzoi­

co. 

Acetona, ArCOCH3 

Acetona, ácido ben­

zoico, isobuti=fe­

nona. 

Acetofenona, ácido­

L-atroláctico. 

Benzaldehído, y ácf. 

do benzoico; 1-fenil 

propán-2-ona. 

Benzaldehído, ácido­

benzoico. 

De los resultados obtenidos en ese trabajo22 , así de cano de observaciones pre-
. 20,21,23,24 1 t ·nr· 1 dimi." • , • • ., v:tas , os au ores ~ J.eren que e ren ento de epoxJ.do en la oXJ.da.CJ.on -

por trióxido de ct'QI\0 es mayO!:' cuando uno de los átanos de carbono que sostienen la -

doble ligadura oo tiene á:torros de hidrógeno; así, el 1-fenil prop-1-eno dió un rendi­

miento muy pobre del epóxid<;> y ninguno se pudo aislar en el caso del estireno Cvinil-
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benceno). una explicación tentativa dada par los autores del grado en que la cantidad 

del epóxido aislado esté en función de la.estructura de la olefina se basa en el he-­

cho de que la epoxidación de las olefinas por ácido crómico es una adición electrofí­

lica a la doble ligadura 23 . Si se supone que la oxidación dEü epóxido sea una reac--­

ción de desplazamiento bimolecular de alguna clase, probablemente electrofílica, se -

sabe que la velocidad de este tipo de reacción es menos afectada por sustituyentes a! 

quilas o arilos , que una reacción de adición. Así , si la oxidación de 1 , 2 -epoxi -es ti­

reno es mas rápida que la oxidación de la olefina, ningún epóxido sobreviviría a la,­

oxidación. Un incremento en el número de sustituyentes alquilo en la doble ligadura -

(es decir: en 1-fenil-2-metil prop-1-eno, o 2-metil-3~fenil-but-2-eno) aceleraría IIIB!: 

cadamente la oxidación de la olefina, pero afectaría en menor grado la oxidación del-

~epóxido por lo que entonces el epóxido sería capaz de sobrevivir a la oxidación. Otra 

reacción "anormal" és la formación de un ácido que tiene un esqueleto diferente al de 

la olefina original. La formación de ácido <~.tmláctico a: partir del 2-fenil-but-2-eno 

es un ejemplo que fué e:Kplicado de acuerdo al esquema · 3. 2. 

CH -C + (Ph}-CH-CF1 
3 1 . 3 

i) 

ii) 
0Cr02 

oxidación rn
3 

- CH(Ph)COa-I
3 

ESQUEMA 3.2 

reárregio 

CH
3
-CHPh(OH)COOH 

.El ácido puede :formarse por la oxidación del _prwucto de reawreglo generado -­

por un mecanismo. de ión éarlx>nio. 

Similarmente fué explicada la formación de isobutirofenon~ en la oxidación del-

1-fenil-2-metil-pro~1-éno y de 1-fenil-propan-2-ona en el caso de la oxidación del -

1-fenil-prop-1-eno22 • En el misno caso se encueni:ra la oxidación del tetrametil etile 
-'--~"do . "1 -~t· 25 . ·~ Wh" . 1 26 h "do -no p .. i:.-a '-'"'·'' ac~ trJJfleU a..,., J.oo • TambJ.en J.tmoi:'e et a , an sugerJ. un mee~ 

nismo de ión 03J'.'bonio ~ · expliel:lr el'_ curso anormal de la oxidaciión , el cual depend!2_ 

ría de la adición de. oxigeno a la doble ligadura polarizada para dar un ión carbonio­

que forna un alilehíOO- F migración del hidrogeno, según se muestra en el esquema si­

guiente (esquema 3.3)~ 

Este esquena f~ géneralizado par I-i..ickinbottan y Peters23 , quienes propusieron­
+ nn intermEdiario i6nic{l (~C ·CR2·oCl:<J.

2
), el cual daría cano resultado productos nor-
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nales y anormales durante la oxidación, de acuerdo al medio de la reacción. 

R e 

R 

e H R e e H 

H R H 

H :o: 
migr>ación de : \_ R e : e : H 

R 

ESQUEMA 3,3 

;0: 
:o 

R e e:H 

R H 

AeiiD. 

Parece ser que la olefina con tm grupo rn2 terminal, demuestra claramente el 

curso de la oxidación. El ácido 2,3-di.rretil butanoico ha sido obtenido con buenos ren 

dimiento en la oxidación con ácido de 2 ,3-dirretil-but-1-eno23 • Para canprobar estas -=­
observaciones Moussa y Eiwess 27 llevaron a cabo las oxidaciones con ácido crámico de­

-;m cierto número de 1 ,1-diaril-etilenos, de 2-fenil-prop-1-eno y de -2-fenil-3 ,3-dime­

til but-1-eno, tanto en medio acuoso cerno en medio anhidro. 

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

bla II. 

TABlA II 

AGENTE OXIU'\NI'E 

"~----------------------------------------RFACrmffis 
Benzofenona; difenil acetaldehi­
do, ác. difenil acético. 

p ,p '-dicloro-benzofenona; bis-p­
cloro-fenil-acetaldehído, ácido­
bis-(p-clarofenil) acético. 

Acetofenona; e< -fenil propión-al 
dehído; ác. l-atroláctico. -

Acetofenona; acetona; t-butil-fe 
nil cetona 

BenZoferiona; ácido dife-­
nil acético. 

p,p'-dicloro benzofenona; 
bis-(p-clorofenil)-acetal 
dehído; ácido bis-(p-clo­
ro· fenil acético). 

Acetofenona. 

AcetofenOL.l; acetona; t-­
butil-feni1-cetona; ácido 
benzoico. 
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TABLA II (CONTINUA) 

di-p-tolil-c:etona; ácido te­
reftálico. 
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di-p-tolil-c:etona; ácido t~ 
reftálico. 

El 1,1-difenil-etileno (Ia), dió un buen rendimiento de ácido difenil acético. 

El 1,1-di-(p-.clorofenil)-etileno (Th) se oxid'S sirnilannente al ácido bis-(p-cloro fe­

nil) acihico. El 2-fenil-prop-1-eno (Ic) dió también, sanetido a la oxidación de tri­

Óxido de croJIP- anlÚclrido acético, un ácido que tuvo el miSJIP número de átomos de car 

bono que la olefina original, es decir el acido·1-atroláctico. 

(I) 

(a) R
1

=R
2

=Ph 

(b) R
1 

=R
2

=C¡¡H4Cl-p 

(e) R
1

=Ph ; R
2
= CH

3 
(d) R1=R2=C6~·CH3-p 
(e) R1=Ph; R2= CCCH3) 3 

ESQUEMA 3.4 

Algunos productos de fisión anormal se obtuvieron también para el caso de la -­

oxidación del 1,1-di-(p-tolil) etileno (Id) y 2-fenil-3 ,3-dimetil but-1-eno (Ie). L3.­

producción del ácido 1,1-difenil-acético a partir del ácido 1,1-bis-(p-clorofenil) -­

acético; y del ácido atroláctico, en la oxidación de las olefirn.s (Ia), (Th) y (Ic) -

respectivaioonte deJIPstr6 el =so anormal de la oxidación; y su fornación pudo ser ex 

pliC'.ada segÚn el mecaniSJIP sugerido con anteriorÍdad por Hickinbottan y Peters 23 o -~ 
'·"'' al 26 por mutllote et 

La ol:itención de acetona, y acetofemna en la oxi:ctación del 3-fenil-3, 3-dime1:il.­

but-1-eno fué explicada por los autores de acuerdo a 1.Hla u otra de las reaccion~s re-

preseritdcl.as en el esquema 3.~ . 

La oxidación del 2-fenil-3,3-dimetil-but-1-eno & COJIP proqucto normal de la f_i 

s:i,ón la t-butil-fenil-cetona (pivalofenona) (II), la protonación de ésta m un ión --
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carbonio (III) que por migración de un grupo metilo con su par de electrones sufre un 

rearreglo a un ión ca.P:>onio mas estable (IV), este ión carbonio es estabilizado por -

el movimiento del electr6n debido al efecto hiperconjugativo de los dos grupos metilo. 

(II) 
t-butil-fenil-cetona 

(IV) 

Ph 

(i) HSo;; __ ~ 
(ii) hidrÓlisis 
en H

2
so

4 
acuoso 

1 
<CH3)2 e - e - CFI3 

t- 1 

Oxidación. 

O•CO OH 

¡:¡e 

ESQUD1A ~.S 

+ (CH3)3e - y - Ph 

OH 

(III) 

Ph 
1 

(CH3)2 C - e - eH3 1 1 
OH OH 

migración del 

metilo 

(V) 
2-metil-2,3-dihidroxi-3-fenil 

but¡mo. 

Oxidación 



39 

En ácido sulfúrico acuoso, el ataque sufrido por el carbono cargado positivaiiE~ 

te por el ión nucleofílico :~ - so2 - OH (HS03) seguido de la hidrólisis dá el gli-­

col (V). En anlúdddo acético, el canpuesto obtenido es (VI). La oxidación, ya sea de 

V ó VI dá acetona y acetofenona. 

Ph 
1 

(CH3)3C - C CH2 

(Ie) 

(VII) 

Oxidación con 

+ 
~ 

(i) HSO!i 

(ii) hidrólisis en áci­
do sulfúrico acuoso. 

ESQliD'I.A 3. 6 

núgr:ación del metilo )o 

(VII) 

En este caso, el :ro~~pinúento ya fuese de VII ú VIII llegaría a pn:!ducir la ace­

tona y la acetofenona. Este rompinúento podría ser suma de un cierto número de eta- -

pcts ccm:> es puntualizado por los autores E>.n el esquema 3, 6. El t-butano podría oxida!: 

se directamente a acetona. en \ID3. mezcla de ácido ciiSmico en ácido su.lfúrico, o podría 

dar 2-meti.l ~-1-eno por deshidratación, especialmente en el caso de que el medio -
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de reacción fuese anhídrido acético. 

De manera sirnílar, la especie VIII podría dar acetona y acetofenona. la fonna-­

ción del ácido tereftálioo durante la oxidación del 1,1-di-(p-tolil) etileno fué ex-­

plicada argumentado que es el resultado de la oxidación de la di-p-tolil-cetona, la -

cual a su vez es fonnada por la oxidación de la olefina: 

o también, a que debido al efecto hiperoonjugativo del grupo metilo en la di-p-tolil­

cetona, la especie IX, se podría formar, y ésta al sufrir la oxidación daría el ácido 

tereftálico, (esquema 3. 7). 

(i) -H+ ó 
Me-o-C-OH 

(IX) 

oxidación 
-----~ H:~ ~COH~ -"=/- 2 

ESQUEMA 3.7 

La ausencia de ácido di-(p--1::olil)-acétic:o entre los productos de la oxidación -

del 1., 1-di- ( p-tolil) -etileno (Id) , no fué sorprendente a los autores puesto que tal ,. 

cerno en cualquie_r ácido fonnado, los grupos metilo estaría expuestos a oxidarse a gr~ 
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pos carlxmilo, incre.rnentando así el ranpirniento de la molécula. 

Ningún epóxido pudo ser aislado en la3 oxidaciones con trióxido ·le cromo en an­

hÍdrido acético de las olefir~s estudiada&. Este resultado se explicó en base ~ que -

los correspondientes 1,2-epoxi-1,1-etanos disustituídos que se hubieren formado, est~ 

rían expuestos en ese medio de reacción a rompimientos o rearreglos , de ahÍ que no P!:!. 

dieran ser aislados como tales. (la oxidación del epóxido sería mas rápida que la oxi 

dación de la olefina, y ningún epóxido sobreviviría a la reacción). 
. 28 29 

También en estudios posteriormente publicados, Moussa y E1wess ' dieron ex--

plicaciones tentativas para la fClrnlaciÓn de productos de. fisión anormal, para el caso 

de la oxidación de 2-metil-2 ,3-difenil-1-buteno que rWió acetona, BzPh, AcPh, y ác:!:_ 

do D(-metil-A~-difenil-butírico cuando se util:j.zó trióxido de cremo en anhídrido a~ 

tico cano agente oxidante, y acetona, BzPh y ácido difenil metil acético cupndo el -­

agente usado fué trióxido de crano en ácido sulfúrico acuoso; y para el caso de la -­

oxidación de 3-etil-4,4-difenil-pent-2-eno, el cuál dió acetofenona, benzofenona y -­

ácido ~.~-difenil-propiónico con el primer oxidante y 2,2-difenil-pentan-3-ona, ben-' 

íli. . z . 30 ~ d zofenona, y alcohol benc co con el segundo. Ze1ss y wanz1g hablan reporta o con-

anterioridad la obtención de una fracción ácida no identificada al llevar a cabo la -

oxidación del 1-metil-o<-fuscheno con ácido Cl:'émico en ácido acético, además. 'de un 6% 

de la fuschona. 

A pesar de que la gran mayoría de los productos finales de la oxidación de ole­

finas por ácido crénúco han podido ser explicadas en términos de epóxidos cano inter­

mediarios, y que incluso en muchos casos éstos han sido aislados , Iavis y Hickinbo- -

ttan31 han presentados serios argumentos contra la participación de epóxidos cano in-
• • ·~ M 32 la . . termed1ar1os en esa reacCJ.on. as tarde Awasthy y Rocek se plantearon dJ.syuntJ.va 

de que aun cuando los epóxidos fuesen intermediarios en la oxidación de olefinas por 

ácido cr'Ómico, esto no significaba. claramente que ellos se fClrnlasen en la reacción -­

con el cmno (VI) , o que se originasen en una reacción que implicara ya sea crano .;: -

(IV) -:-. cremo (V); es más, aun aceptando que los epóxidos se formasen en la reacción -

3:e cremo (VI) con la olefina, los autores se planteaban la disyuntiva entonces de que 

si se f·:~.rmaban en la etapa limitante de la velocidad de la reacción, o solo como pro­

ductos secundarios vía ya fuese unión carbonio como intermediario (esquema 3.8) o un 

éster cíclico (esquema 3. 9). 

El planteamiento de estas disyuntivas llevó a los aut0i"es32 a realizar un estu­

dio mas espeCÍfico acerca de la naturaleza del estado de transición en la oxidación -

de olefinas con CL'Uro (VI), para lograr ésto, ellos trataron de aclarar cual era la -
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reacción que se efectuaba en la etapa detenninante para la velocidad de la reacción,­

mediante una investigación del efecto de la estructl.lr'a sobre las mencionadas velocid~ 

des, s;;iliiendo de antemano que la velocidad es de primer orden con respecto a la olefi:_ 
33 

na y al cromo, que es catalizada por el medio ácido, y que depende del solvente , 

además de que acelerada por la luz y en algunos casos por la presencia de oxígeno. -­

También se consider6 que la reacción principal rinde cantidades apreciables de produ~ 

tos derivados de oxidación en la posición alílica. Sin embargo, evidencias presenta-­

das en ese mismo estudio sugirieron que la oxidación alÍlica se debía a la presencia­

de los estados de oxidación intermediarios del cromo, y no a una reacción del cremo -

(VI) mismo. 

" e= 
/ 

0Cr0
3
H

2 
estado de transición 

ESQUD1A 3.8 

cl----7" 1 
,_;; e-~- e --7 

1 

" 1 
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\ / 

Cr 

HO/ \H 

estado de transición 
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-c-e 
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o 

1 1 
-e e 

\/ o 

las conc:l·:sic."les que pudieron ser puntualizadas de los resultados obtenidos, i!!_ 

dia3.ron que la etapa determinante para la velocidad de la reaGción era un ataque ele~ 

trofílico simétrico del éromo (VI) sobre Jia ddble .ligadl.lr'a olefínica, llevando a la -

formación de un ep6xido. Aunque el estado de transición de la reacción pudiese ser -­

formulado de varias maneras, los autores prefirieron asignarle una estructura similar 



a aquella propuesta para la epoxidaci6n de olefinas por perácidos (esquema 3.10) sug~ 
34 rida por Lynch y Pausacker . 

ESQUEMA 3.10 

Este mecanismo pDeserttaba la ventaja de que daba por supuesto que el oxígeno -­

transferido a la olefina proviene de un grupo OH que es ciertamente mas electrofílico 

que un oxígeno no pro tonado, y también permite que el prot6n sea transferido intramo­

leculannente por un mecanismo cíclico no tensionado. 

Otra manera en que pudo ser formulado el estado de transici6n se generó del co­

nocimiento de que el ácido crámico en soluciones de ácido acét2co existe oredominante 

mente en forma de su mono acetato35 , (esquema 3.11); y como part<'E' ser qu~ no existe=-

" / e e 
/ ............. ,"' """ 

o ',_o,., ' ,"' ', '-e; ',H 

/ 1 1 

o o o 
"~ e 

1 
eH3 

ESQUEMA 3,11 

ninguna diferencia básica antre la manera como octJrTen las oxidaciones con ácido cró.­

mico en soluci6n de ácido acético y aquella en la que ocurven cuando se encuentra en­

solución acuosa, los autores se permitieron especular que los epóxidos pudieran for-­

marse en soluciones acuosas mediante cualquiera de los estados de transici6n ilustra-
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dos en el siguiente esquema: 

. ESQUEMA 3.12 

furante .el transcurso de un estudio general de una variedad de procesos catalÍ­

ticos, se examinó la reacción que se efectúa entre olefinas y trióxido de C['Q]¡Q cuan­

do este Último se encuentra soportado en sílica, o en sílica-alúnina36 . 

Un poco sorpresivamente se encontró que el trióxid::> de C['Q]¡() soportado reaccio­

P.a rápida y específicamente con olefinas causando ranpimiento de la doble ligadur'a y­

fonnación del co=espondiente compuesto carbonílico de acuerdo a la reacción presen~ 

da en el esquema 3.13. 

ero3 (soportado) + 

+2 e· Cr soportado) (I). 

ESQUEMA 3.13 

Es bien conocido que el trióxido de cremo es un poderoso agente oxidante que -­

reacciona con muchos ccmpuestos orgánicos dando usuaJmente una gran variedad de pro-­

ductos8. Por lo tanto, la especificidad observada, en el sist~ soportado fué sufi--
. . . . 37 • . ., 

CJ.entemente :unportante cx:mo para que Baker y Carr~ck efectuaran una mvestJ.gaCJ.on ·-

adicional del mecaíúeno de la reacción. En ese estudio el trióxido de CTallO en sopor­

te deshidratado ( Cr03 ·Si02 ·Al
2
03 ó Cr03·Si0

2 
) fué hecho reaccionar con varias ole 



TABlA III 

----- .... ,. ... __________________________________ _ 
OXIDACION DE OLEFINi'.S CON ooox:mo DE CROMO SOPORTADO 

Activación Proporción Productos de 
CATALIZADOR temp. tiempo OLEFINA de Cr (VI) oxidación % de rendimiento. 

~a) 
oc hr. a olefina. 

Cr03 ·Sio2 •A1p3 550 6 E'I:ILENO 1 formaldehído. 

ero
3

·Si0
2

·A1
2
o
3 

(a) 550 6 ESTILBENO 1 benzaldehído 

ero
3
·sio

2
·Al

2
o

3 
(a) 550 6 ES1'ILBENO 10 benzaldehído 10 

ero
3
·sio

2
·AI

2
o

3 
(a) 5&0 6 ESTIRENO 1 benzaldehído + 100 

ero .cjO 'Al 0 (a) ninguna activación. formaldehído. 

3 "'' 2 2 3 ESTILBENO 1 benzaldehído 10 

ero3. Si02 (a) 5&0 6 ESTILBENO 1 benzaldehído 0.4 

CrO ·SiO (a) 
3 2 2& 24 (al vacío) ESTILBENO 1, benzaldehído 18 

ero ·Sio (a) 
., 

550 6 ~1 1 acetona 15 3 2 ETILENO. 

ero (b) 
3 ESTIREN O 1 ninguna reacción 

ero Cb) 
3 ESTILBENO 1 ninguna reacción 

(a)2.5 % Cr. (b)ero
3 

finamente dividido 

---···-·-------··-"'· 
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finas, los resultados obtenidos en éstas oxidaciones se resumieron en la tabla III. 
En cada uno de los casos, los productos obtenidos, fueron los productos de oxi­

dación primaria principalmente; y, cuando la conversión no era canpleta, la olefina -

permanecía sin reaccionar dentro del sistema. Erí el caso del estilbeno a altas propoE_ 

ciones de crano: canpuesto orgánico, la oxidación_ a benzaldhÍdo fué canpleta. En consi_ 

deración de posibles diferencias químicas entre ¡,ü trióxido de crano soportado y el -

no soportado, los au-tores hicieron notar que los soportes sílica y sílica-alúmina tie 

nen grupos hidroxilo en la superficie 38 , los cuaies pueden reaccionar con el trióxid;:;­

de crano; en cuyo caso la etapa de activación o de deshidratación, es simplemente ne­

cesaria para remover el agua y manejar la reacción ilustrada en el esquema 3.14 hacia 

la derecha. 

soporte XOH 
OH 

+ Cr03 + (2) 

ESQUEMA 3.14 

Sobre estas bases, la olefina puede ser visualizada como una especie coordinan­

te al crano, formando posiblemente un aducto que enseguida se rompería para dar los -

productos finales de oxidaci6n,(esquerna 3.15). 

+ 

J
o 

" II soporte ~ + 
0/ 

.¡. (3) 

ESQUlliA 3.15 
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Con este mecanismo, los autores esplicaron porqué el cremo se reduce al estado­

divalente,adernás de la carencia de reacciones laterales, dado que todo el poder oxi-­

dante del paso de Cr (VI) a Cr (II), se consume en la etapa inicial de la reacción. -

Dado que los soportes son excelentes materiales adsorbentes , es mucho muy probable ~­

que los productos de oxidación 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 oxidación de compuestos orgánicos con cloruro de crÓmilo ha sido tema de - -

fuertes controversias. A través de los años han aparecido reportes discordantes con-­

cernientes a los mecañismos, intermediarios, y productos de la oxidación <;le aril-alc!!_ 
. ·- ( ., )39,40,46,46bls nos y estJ.renos con el cloruro de croml.LO Reacclon de Etard .. Freeman-

lab d han 'd 1 1 '1 47-50 podr' . . y sus co ora ores sugerl o que e e oruro de croml o la ser superlor .-

al acetato de cromilo y al ácido crómico para la cc,nversión en una etapa con altos -­

rendimientos de 2,2-alquemos disustituídos a aldehídos y cetonas. Muchos son los pro­

dustos que se han reportado en la literatura para la oxidación de alquenos con cloru­

ro de cromilo (ácidos, aldehídos, cetonas, clorohidrinas, compuestos cloro-carboníli­

cos y polímeros) 39 ' 51 ' 54 • A finales de la década de los sesenta, Freeman y sus colaba 
~~ -

radares ' demostraron que si el aducto: cloruro de cromilo-alqueno se descompone 

bajo condiciones hidrolíticas reductivas, se obtienen de buenos a excelentes rendi- -

mientes de aldehídos y cetonas, ésto se explicó argunentando que posiblemente el di..,­

óXido de azufre naciente o el polvo de zinc finamente molido, usados en la reacción,­

reduzcan a las especies intermediar~as cromo (IV) y cromo (V) que se forman durante -

la hicJ.rólisis, y al CTomo (VI) remanente, minimizando entonces el rompimiento de la -

doble ligadura olefínica, y la subsecuente oxidación de los aldehídos que se hubiesen 

fonnado. Varios ejemplos del procedimiento reductivo hidrolÍtico descrito, así como -

del rendimiento obtenido, se muestran en el esquema 3.16. 

~2 ~ 
R -C-C-R 

1 1 3 
R 

R = R1·= R2 = R3 
=···CH· .. 50 % 3 

R = CH3; R1 = t-C4H9 ; R2 = R3 = H 76 % 

R :: R ::: 
1 neo-C5H11; R2 = R3 = H 81 % 

ESQUEMA 3.16 
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De los resultados expuestos se dedujo, que esta reacción no parece ser sensible 
. . ~ . 47,48 a lmpedímentos esterJ.cos 

. 40 41 Aunque Wll:>erg y sus colaboradores ' han postulado que la reacción de Etard -

procede vía est:i:renos como intermediarios, ningún estudio se había reportado sobre la 
. ~ 42,46,55,57 . 46 oxidación de est:i:renos y estirenos sustJ. tmdos . NenJ. tzescu et al report~ 

ron que la oxidación con cloruro de cromilo del trans-1-fenil propeno (I) dió siete -

productos entre los que se incluía la 1-fenil-2-propanora (II), y la 1-fenil-1-propa-
40 rona (III). En contraste con estos resultados, también se ha reportado que la 1-f~ 

nil-2-peopanona (II), es el único producto aislado en esta reacción. Durante los estu 

. dios realizados por Freeman et al 57 acerca de la oxidación del 2-fenil-propeno y del=-

1,1-difenil-eteno con cloruro de cromilo, en_coDtraron que bajo ciertas condiciones -

de reacción, I dá II caro único producto cetónico. Una reacción lateral ó s.ecundaria­

de rompimiento de la doble ligadura dió benzaldehído (III), (esquerra 3.17). 

trans-C6H5CH =CHCH
3 

+ ero
2
c12 

I 

o - 5°C 

ESQUEMA 3.17 

+ 

También se ha reportado que la oxidación de alquenos 1,1-disustituídos con este 
. d"' 1 . . .- d al ~d 47 . S . 152 reactJ.vo, a exce entes rendiJíi.ientos e dehí os . S= embargo, taJ.rs et a ob~ 

vieron una mezcla de productos, incluyendo clorohidrinas, cuando efectuaTOn la oxida­

ción de ciclohexeno, de ciclo penteno y 1-hexeno. Similares resultados obtuvieron - -

Cristol y Eilar51 en reacciones parecidas. Varios son los intermediarios (IV - VII) -··. 

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

la oxidación de aril-alcaros, cano de canpuestos insaturados, ya sea .a base de estu-­

dios hechos sobre los productos obtenidos41 •46 •47 , o en base a estudios de datos ciné 
. d . d ·~ 57bis ( 3 18) tJ.cos e este tlpo e reaccJ.on esquema . . 

La oxidación con cloruro de Cl?C1llilo de n-propil benceno 40 •46 , tolueno 58 •59 y ~ 
fenil metano60 sugiere que la reacción de I'ltard procede vía radicales libres (esquerra 

3.19) para dar el intennediario X, y que una <><-eliminación dá. el estireno intermedi~ 

rio XII, el cual reaccionaría con otra molécula de cloruro de .cromilo para dar los -­

productos observados40 . 



R-CR-CH-R 
1 1 o, /0 

Cr 

/ " Cl Cl 

DI V 

R - +CR- CH - R ~ R-CR-CH-R 

~ ~ - er ~o-
~/'-

Cl Cl 

VI 

ESQUEMA 3,18 

\+1 
OCl-
1 
Cr>OCJ. 

VII 

?Cr>(OH)Cl2 
c6H6CHRCH2R + Cr>02c12 ~ c6H6CRCH2R (2) 

· R = H, alquil, ó aríl. 

OCJ:>{OH)Cl2 1 

X 

C6H6 C CH2R ----7 
1 
OCr(OH)Cl2 

complejo de Etard 

XI 

:J 
11 

C6H5 . CRl 

X + c6H5CR = CHR + ero2c12 ) f!\rocrQ) 
ESQUEMA 3,19 
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(3) 

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

. . 1 . . .. 42 57 1 . como pr~~pa producto de la ox~dac~on ' , Estos datos demostraron que os est~e-
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. . . ·~ d Etaro44 ~ f . nos son realmente lntermecliarlos en la reacclon e • Ademas , la trans erenCla-
. 1 hí'-'- 47,57 . ·~ d 1 al '1 47 mtramolecular de UL'Ur'O , y la lilJ.gr'aClOn e grupo qUl o indicaron clara--

mente que un ión carbonio o una carga parcialmente positiva podría for'lllai'se en el mi~ 

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

/CH3 
C

6
H

5
CH -----¿ C6H5 f = CH2 ~ Cf!15CHCHO + C6H5 T =o (5) 

""'-eH CH
3 ~H3 CH

3 3 

VIII XIII (trazas) 

IX XIV 

ESQUEMA 3. 20 

I..a tabla IV, muestra los productos de oxidación obtenidos, a partir de algunos­

estirenos bajo variadas condiciones de reacción. 

TABlA IV 

OXIffiCION DE ESTIRENOS SUSTITUIDOS CON CLORURO DE CRCMILO A O - 5°C 
--·-··-··-- ----· 

Estire no tiempo de tiempo de %Con- producto d.e; % de rendimiento. adición. reacción. versión 
rearreglo ranpimiento 

~·-~~----

I 25 o 56.1 II 39.1 c
6
H

5
CHO 24.1 

III 0.0 

I 25 60 52.1 II 42.4 c
6
H

5
CHO 16.3 

III 1.9 
VIII 45 15 100 XIII 60 c

6
H

5
CúCH

3 
trazas 

IX 25 60 100 XIV 62.7 (C
6
H

5
)
2

CO 3.4 

-~·-~--~ 

En este estudio fué notable el hecho de que el equilibrio de la reacción se des 

plazara mas hacia la derecha con alquenos 1,1-disustituícbs, que en los otros casos.­

Esto pareció. dar como resultado un menor rompimiento de la doble ligadura carbono-car 

tono, rompimiento que presumiblemente ocurre durante la hidrÓlisis 46 . I..a isameriza- =-
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c2on de I," se creyó que podría ocurrir durante la oxidaci6n (el ero2c12 es un ácido-
. .,.,_~ . . ~ . 61 57 

de L.ev12s) o en la etapa que oorresponde a la hiUJ.·Ol2Sl.S ac2da • Los autores , prop!:!_ 

sieron un esquema mecanístico probable para explicar la fonnaci6n de los productos -­

carronílioos observados, este mecanismo implica un ataque electrofílico del cloruro -

de cromilo sobre el carrono que sostiene la doble ligadura olefínica para dar el ccm­

puesto IV a (esquema 3. 21). Aun en el caso de que el i6n carronio IVb (menos estable)­

contribuyera muy pooo a la formación de las estructuras resonantes propuestas , el men 

cionado ión proporciona el cam:iilo razonable para la formaci6n de III. Dado que el hi­

druro migra a la completa exclusión del metilo en el ccmpuesto VIII y fenilo en IX, -

pareció ser que la estructura del ión carbonio bencílico terciario estabilizado (IVa) 

contribuye considerablemente a la explicación del camino de la reacci6n62 El ccm- -­

puesto IV , podría también_ rearreglarse al epóxido V, el cual se isomerizaría aili pro-
,__ ~li· f ad b . di' • ~ 'cla d ... 46 •47 Rn . alt dueto carUJ= oo onn o, aJo con c2ones ae2 s e reacc2on • otra erna-

tiva, el cloruro de cromilo podrÍa unirse al carbono que sostiene la doble ligadura -

olefínica, que se encuentra mas le]os de la ramificación de la cadena unida al otro -

átomo de carrono con doble ligadura olefínica, debido a factores estéricos 47 . Esto d~ 
ría el ión carbonio mas estable (intermediario VT) en una dición de acuerdo a las e:t-a 

pas ilustraclas62 , en el esquema 3. 21. 

Los autores57 sugirieron que la diferencia sign:Í.ficativa existente entre estos­

resultados 4 7 ' 57 _ y reportes previos se debe probablemente a diferencias existentes ~ 
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 oondiciones hidrolÍticas reductivas, mientras que oiros .inves-
. d 40,46 . 1 . li . . . . t2ga ores a2slaron e aducto y lo hidro zaron baJO cand2c2ones reduct2vas y no-

reductiuas. Las subsecuentes reacciones, es decir: oxidaci6n, cloraci6n, rcmpimiento­

de la doble ligadura, etc., se cree que ocurren durante el trabajo de aislamiento del 

aducto y durante la hidrÓlisis no reductiva63 . 

Posteriormente, Bachelor '] Cheridan 64 reportaron para la oxidación de ciclohex~ 
no con el m-uro de crcmilo, una serie de productos, destacando entre ellos el óxido de 

c.iclCJhex.ono ":}Ue pudo aislarse aunque oon bajos rendimientos. Un estudio exhaustivo --
1] d ~--h~ • • 65 . d . . eva o a ~v poster2ormente por los =mos autores acerca de las menc2ona a o=d~ 

ción de ciclo-hexeno__con cloruro de crcmilo llevó a los autores a identificar otros -

productos de esa reacción, además -del ya reportado 6xido de ciclohexeno, se obtuvo e:!:_ 

clohexa'1ona, el cis- y el trans-ciclohexanol, 2-<!loro-ciclohexanona, ciclohex-1-enol, 

y ciclohex-2-enona. Al tratar el óxido de ciclohexeno oon cloruro de crcmilo, los ún.:!:, 
cos productos obtenidos fueron: trans-2-cloro-ciclohexanol y la 2-cloro-<!iclohexanona. 
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IV 

ESQUEMA 3. 21 

Bachelor y Cheriyan65 , reportaron también la oxidación del 1..metil-ciclohexeno­

corl clortu'o de ~ranilo , los productos reportados para esta oxidaéi6n fueron los si-­

gm.err':es: 2-metil-ciclohexanona, 1-metil-ciclopentan-carboxaldehÍdo, cis- y trans- 2-

metil-2-clca'o-ciclohexanol, 2-metil-2-cloro-ciclohexanona, 2-metil-ciclohex-2-enona,­

y 4-metil-ciclohex-2-enona. 

El tratamiento del óxido de 2-metil ciclohexeno con cloruro de cramilo produjo: 

2-metil-ciclohexanona, y 1-metil-ciclopentan-carboxaldehído como únicos productos. 



·TABlA V 

PRODUCTOS DE lA OXIDACION DE CICLOALQUENOS CON CLORURO DE CROMILO. 

Cicloalqueno Rendimiento (% Rend.) Productos (% Rend.) Rendimiento 
(%) endocíclico (%) 

o ----- (84.6) 2..;netil-ciclopentanona (72.0) ~ 
56 ( 1.4) ciclopentan-carboxaldehído (17.5) 40 
---- ( 4.2) 2-cloro~2--metil-ciclopentanona ~ 

( 9.9) 2~etilciclopenten-3-ona (5.8) 

6 ----- (52.5) 2-metil-ciclohexanona (29.1) 
ciclohexáncarboxaldehído (47..1) 68 

----- (38.5) 1-metil-ciclopentancarboxaldehÍdo (23. 8) 
( 9.3) 2-cloro-2-metil-ciclohexanona 

~ (52.8) 2-metil-cicloheptanona (31.5) ~ 

o ( 3.9)' cicloheptán-carboxaldehído (28.3) 
( 26.4) 1-metil-ciclohexán-carboxaldehído ( 25. 3 

60, (11.1) 2-metil-cicloheptén-3-ona 68 
~ ( 5. 7) 2-cloro-2-metil-cicloheptanona ~ 

cicloheptanona (12.4) · 
ciclooctanona (2.5) 

Cicloalqueno 
exocíclico. 

6 
8 

6 
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67 'd . ... 1 . d d . d . 1 Asratyan et al , rBportaron la o= aclon se ectlva e erlVél os en-mo con e o 

ruro de crcmilo; en ese estudio fueron tratados varios derivados en-ino de f6rmula s~ 

mi-desarrollada: ROC(CH3) 2c.:=C-CH = CH2· ( R = CH3 , 

ro de cromilo rindiendo los respectivos ROC(CH3) 2C 

riaron desde 32.4 hasta 53.0 %. 

CH3CH2 , CH3CH2CH2CH2) con clo:ru­

CCHClCHO, en porcentajes que_ va-

3. 3 OXIDACIONES CON CROMATO DE DITERBUTILO. 

los primeros estudios acerca de la oxidación de olefinas utilizando 'i'!l. crcníato:- -_ 
. . .. --:_· 68 . --:_·_:_ ;. ·-·\-.: 

de dlterbutllo fueron rBportados por Oppenaur y Oberrauch . El reactlVO Sé Pi'E:paro - :· 

entonces mediante el tratamiento con trlóX:i.do · de cromo del terbutanol. El l)rismo reac­

tivo ha sido prBparado también por la ~~c~ión del anhÍdrido crónico eon elinisiiP al:. 

cohol, o usando cloruro de cromilo;s~iful~h método generál re~~tado por Zéiss y Ma~~: 
thews70 para la prBparaeión de ést~~~~~ óxiácldos del tipo cro

2
(dH)

2
• . ' .. · _ •_ •.• 

En los diversos estudios lleyad<::;ª::a cabo, se han venido utilizan<;lo solV~t~~ no 

polarBs para este tipo de oxidaciórt,~~:~2:~t cano el éter -dE! petróleo68 •71 , ~nceno72 , 
. 73 ::·_-e -.:· - . ·. . • • - - :,. • . -... ; 

y tetracloruro de carbono , en algunps.;·c_asos se ha llegado a utlllZar el acldo acet:~:. 

anhi'dr 74 Robe 75 . . 1 1 . ·.al:. 1 co o , aunque rts et al han lllenclonado que un so vente po ar t _· como_ e · 

terbutanol sería el mejor solvente ~~:~sta oxidación. 

Dentro de las olefinas monosusti~~das, el safrol parece ser el único ·canpuesto 

estudiado76 • 

Dentro de los productos de esta oxidación, un gran pocentaje corresponde 'al mi~ 

mo canpuesto sin rBaccionar, junto con algunos ·productos resultantes del ranpinúento­

de la doble ligadura alÍlica, tales cano el ácido piperonílico, el-piperonal, y el 3, 

4-metilen-dioxicinamaldehído, una canposición diferBnte de los productos se obtutio -­

cuando la rBacción se efectuó en medio neutro,- que cuando se efectuó en medio ácido. 

& ¿fe\~ 
CO.QH CHO 

~~f medio ácido ) ~ 
),.., 

""\ o)? ·-'"'.......,... 
o l 
\.-o L-"5 :.--0 

(10.7%) (6.7%) (6.0%) (20.7%) 

rredio neutro 
4.3%) (3.0%) ( 2. 7%) (43.7%) 

ESQUEMA s. 22 
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Dentro de las olefinas disustituídas, para cuya oxidación también se han -

u-Úii:ddo tanto el medio ácido, cano el medio neutro, se encuentra el isosafrol, 

esta olefina, sufre igualmente m ranpirniento oxidativo para dar piperonal, ádi-
. , . , . . , . . 76 

do plperomllco, y acldo acetlco . 

04 
CHO COOH 

• 04 medio ácido ) 

04 ·J~· CH3COOH 

l-o Lo L--o Lo 

(44.'7%)• (2.7%) (4.3%) 

medio neutro 
(14.7%) ( 2. 7%) (48.7%) 

ESQUEMA 3.23 

L'entro del mismo trabajo, los autores76 sugieren que el piperonal y el áci_ 

do piperonílico so forman debido a una oxidación adicional del 3,4-dimetilendio­

xicinamaldehído. La oxidación por separado de este Últino ccmpuesto dió pipero-­

nal (38%), y ácido piperonílico (7%). 

Para la explicación de la formación del 3 ,4-dimetilendioxicarboxaldehÍdo a 
. d fro176 . ró 'd , li . di partl.):'_ e sa , los autores propusleron pe Xl os ClC cos cano mterme a--

rios. la oxidación de olefinas cíclicas disustituídas, por ejemplo el ciclohexa­

no dió rna mezcla de .ciclqhexanona ·y benzoquinona cano productos . 

Una de las mas importantes aplicaciones del! cranato de diterbutilo COIID -­

agente oxidante ha sido su marcada selectividad para convertir olefinas trisusti_ 

tLÚdas acetonas 0(, 1~-insat\.!:'>adas, es decir la oxidación a grupo carba.rilo de m 

met.::.·eno IÍcticado alilicamente. De esta manera, la oxidación de algunos esteroi­

dal-5-eno¡¡, J'C'."' este ~ctivo, COl'lStituye m método general pap3. la preparación­

de esteroidal-5-en-7~s; ~ejemplo: la oxidación del 'acetato de colest-5-en-
/.1. 68 77 78 79 . . 31"'-ol ' ' ; de colest-5-eno y del diacetato de androst-5-en-3¡0-17)3-diol-

(ref. 80) a 3¡~-acetoxi-colest-5-en-7-ona, eolest-5-en-7-ona, y 3¡2-17~-diace-­

toxi-andros-5-en-· 7 -ona: -r-espectivamente. 
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AcO 
AcO 

(60%~ 90%) 

(40 %) 

AcO 
& o 

(62 %) 

ESQIJEMll. 3, 24 

S . "1 "da . h . ukh Dutt 81 1 JJIU ares on c~ones an s~do reportadas por :t-1 ertee y a para a-

serie de las decalinas (esquem:t 3. 25). 

La razón para el ataque preferencial del grupo metileno c7 con relación al 

grupo metileno c4 en los esteroidal-5-enos no ha sido claramente dilucidada, all!!. 

que ha sido atribuida por estos autores , a factores estéricos involu=ados en la 

oxidación. 
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43 % ) 

ESQUEMA 3.25 

La oxidación de las olefinas trisustituídas ha-sido extensivamente estudia 

da para el ca:o de los monoterpenos. La oxidación de terpinol72 dió 8-hidroxi- =­
carvotan-acetona; 8-hidD::>xi-piperitona, el producto proveniente del rompimiento­

de la ligadwa olefínica fué la hanoterpenil-rnetil-cetona, y también se obtuvie­

ron trazas de acetona; (esquema 3. 26). 

res. 

+ + 

OH 

15.1% ( 7.0% ) ( 20% ) TRAZAS 

ESQUEMA 3. 26 

La oxidación del acetato de (+)-o<--terpinilo82 dió resultados IIUlY sirnila-­

La oxidación de (+)-p-menteno &ó (+)-carvona y (+)-3-p-menten-5-ona83 , en-

rendmientos ilustrados en el esquema 3. 27 . 

La oxidación de p-menten-1-eno con el reactivo en tetraclortrr'O de carbono­

fué también estudiado por Dupont et a184 , los productos reportados por estos au­

tores fueron: carvotan acetona, piperitona, y posiblemente 2-metil-5-isopropil-1 

,4-hidroquinona. Por otro lado, Fujita et a1
711

, reportaron que cuando esta reac­

ci6n se llevaba a cabo utilizando benceno corro solvente, el único producto obte-
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nido era la carvotan acetona. Esta discrepancia de. los resultados reportados ac~ 
., . ' S lab cb 85 . 'd ca de esta reacc1on, :unpulso a uga y sus co ora res a reexaJTlJ.Ilar esta OXl ~ 

ción de manera de poder comprobar el punto de ataque oxidativo, los productos re­

portados en ese estudio fueron: C.!)-carvotan acetona (25%, basacb en la muestra -

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

pelándrico. 

1 

2 
(_ 50% ) (_ 16% ) 

ESQUEMA l27 

En ese es'h.'<l.io 85 , no se detectó ni aun en trazas la hidroquinona reportada 

Du al84 S 85 . . 1 b '1 'da por pont et . uga et al 1ndicaron que e cranato de ter> ut1 o OXl - -

igo.a1n1ellte a cada uno de los cbs metilenos activados ( c3 y c6 ) del p-ment-1- -

eno a cetonas, lo cual difiere de los resultados de fujita et a174· acerca de 1a­

oxidación de este hidrocarburo. La presencia de ácicb pelándrico sugirió que un­

grupo metilo activo en c1 era, en pequeña cantidad oxidado a carl:>oxilo posible-­

mente vía un grupo aldehÍdico. AderrÉ.s fué notable que la carvotan acetona ópti~ 

mente indtctiva :resultara de la oxidación de un metileno activo adyacente a el -­

átcmo de ca"C'bono Ópticamente activo (C~') del sistema -C*(R)=C-, mientras que la­

piperiton¡¡ sa formara por la oxidación del metileno situado en el agrupanú.ento -

·~ '(R),CH..CS2- y reteniendo pqrcialmente su actividad óptica. 

El mismo fenáneno ha sido observado tant>ién en la oxidación de ( + )-lim:me-
86 d ( ) 3 83 . f , no y e + -p-ment- -eno por cromato de terbutJ.lo, la causa de tal enaneno-

no ha sido aún completamente aclarada. 

La. oxidación de un grupo bencílioo ha sicb reportada que se efectúa en fo~ 

ma análoga a la oxidación de grupos metileno alílioos. De esta manera, la oxida-
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ción de tetralina69 dió tetralona cano producto principal, junto oon pequeñas ca!!_ 

tidades de productos provenientes de ranpimientos oxidativos, tales cano el ácido 

o-carboxidihidro-cinámico y el ácido ftálioo. 

o 

ro 00 eO.OH ©CeO.OH ror "') --7 + reY + l: + t_Q.~ -......-~eO.OH -·.- eo.OH 

( 45% ) ( 2% ) ( 12% ) ( 7% ) 

ESQUEMA 3. 28 

Mecanísticarnente se. sugirió que los productos de ~pimiento oxidat~vo pro­

vienen de una oxidación adicional de tetralona, como se muestra en el esquema si­

guiente: 

o o 

©(yo eO.OH 
©()eO.OH 

ESQUEMA .3. 29 

o 
11 
e - OH 

©Ce- OH 
11 
o 

LQ oxidación de dihidrosafrol76 dió principalmente productos de rompimiento 

m6dativo, es dacir ácido piperonílioo junto oon el producto proveniente de la -­

oxidación del grupo rnetileno bencílioo: la 3 ,4-rretilen-dioxi-propiofenona. (Esqu~ 

JJla 3.30). 

En forma semejante ha sido discutida la oxida~ión de tolueno. 

El aislamiento de un aloohol alílico durante la oxidación de ura olefina -­

trisustituída, ha sido reportado únicamente en un caso, exactamente para la oxid~ 
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ción de o<.-pineno88 que produjo verbenol, además de la verbemna esperada, (esqu~ 
ma 3.31). 

CO.OH 

o~ 0Jf medio ácido 
04 + 

\__o \__o Lo 
( 16.7% ) ( 6.7% 

_medio neutro) ( 3. 7% ) ( 2.7% 

ESQUEMA 3. 30 

( 26% ) 

ESQUEMA 3..31 

84 D.lpont et al reportaron para la anterior oxidación (esquema _3. 31) rendi-

mientos mayores a un 40 % de verbenona, junto con algo de miternal. 
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. 3 

TéÚnbién ha sicb estudiada la oxidación de .LS:-careno89 •90 . LOs productos ob 

tenidos, y la manera de su formación se indican en el esquema 3.3.32. 

1~ >yÓ yÓ 
o 

p c\0~ 
\ \ ~ 

ESQUEMA 3.32 

El (-)-cis-.careno y el. (+)-caren-3)3 -ol permanecieron sin reaccionar ante -

el crauato de diterbutilo, sugiriendo esto que el mencionado reactivo no ataca al 

grupo metileno adyacente al anillo del ciclopropano. 

la oxidación de olefinas tetrasustituídas con crorrato de diterbutilo, lleva 

~;_,;¡et'\':\lmmrte ·í la formación de una gran variedad de productos de oxidación. La -­

oxidación de metil-13)3-abiet-8(9)-en-18-oato73 dió.cinco compuestos, (esquema--

3. 33). 
91 El mismo tipo de oxidación fué llevado a cabo por Hunter y Brogden para -

el caso de los dienos no conjugados ' teniendO en cuerita ya la observación de que­

las dobles ligadure.s trisustituídas están mas propensas a la oxidación alílica --



que las dobles ligaduras disusti tuídas ; (esquema 3. 34) • 

15% ) ( 15% )(b) ( 2.0% ) 

1 

~ + cc5( + 

. 
CO.CMe GO.Ofu 

( 35% )(a) ( 10% . 

ESQUEMA 3. 33 

" 

o~·., 
1 

1 

ESQUEMA 3 • 34 

62 

la oxidación de l:i.rron~o74 • 92 • 93 dió carvona, isopipe:dtona y una pequeña -

cantidad de piperitona iscmerizada, (esquema 3. 35). 
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o 
+ 

21% ) ( 13% ) 3% 

ESQUEMA 3. 35 

La oxidación de terpinoleno93 •94 dió la pipertenona esperada, junto con Pr::?. 

duetos aromatizados tales cano el 8-hidroxi-p-c:i.meno, el p-cimeno, y el e><: -p-dim~ 

til-estireno. 

+ + + 

( 11.1% } ( 6,0% } ( 2,0% ) ( 3.0% ) 

ES~ 3.36 

La oxidación de un dieno conjugado homoanular, tal caiD el ~-terpineno93 • 
gt¡ha "d . _,_ amb"' En 37 1 dif . SJ. o estudia....,. t J.en, el esquema 3. se muestran os erentes pro- -

duetos de oxidación obtenidos, así como los intermediarlos propuestos por los au­

't,)res, a través de los cuales se pudieron haber formado los mismos . 

De la fo:rna indicada en el esquema 3.37, los autores· establecieron que 1a -

oxidación de un terpineno involucra (a) una hidroxilación, ya sea de una u otra -

de las dos dobles ligaduras en conjugación, y subsecuentemente la oxidación a los 

;A.l.<JOholes securrlarios para dar cetoles, y (b) la oxidación del grupo metileno al!_ 
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lico, y enolización de los fenoles; y (e) cm)]Il3.tizaci6n seguida por oxiQa.ciórt be!!_ 

cílica. 

( 8. O% ) 

( 0.7%) 

CO.OH CO.OH 

1 

A¡ {--

/X 
( 0.4% ) 

aislado en trazas 18. o%'') 

/¡ 
~ -> 

X 
( 31.0% -) ( trazas ) 

ESQUEMA 3 .37 

--+ 

( 0.8% ) 

• 

3.0% ) 

0.6% ) 

~ 
o 

OH 



65 

En oontraste oon los :resultados obtendidos para la oxidación de terpineno, -
95 han d 1 .d . .. . . h Haynes et al , :reporta o que a OXl. amon de un dieno conJugado cmoanular -

de la serie de las dacalinas , dá una dice tona, en lugar de la dienona esperada. 

)( 

AcO 

~ J:CC: 
AcO · 

ESQUEMA 3.38 

95 
Heynes et al , sugirieron en el mism :reporte, que mecarústicarnent~ ,:_la --

reacción estudiada podría implicar una donación ínicial de electrones de la do-­

ble liga.dur>a 6, 7 ; a el c:runaro de di terlmtilo, y el ión carbonio :resultan te po--­

dría entonres :reaccionar con otro anión cromato para dar el intermediario ilus~ 

do en el esquema 3 .• 39. 

0-- t-but. 

r+YO-~-cfa 
AcO ~@ ¿ - t-but. 

ESQUEMA :3.39 
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Finalmente, la hicJróiisis de tal intermediario daría la dicetona. Posterior 

mente Suga et a196 han reportado la oxidación de otro dieno homoanular, el occi-=­

dentalol. En esta reacción, los productos obtenidos se explicanm tan'lbién en base 

a la oxidación ya fuese de una u otra de las dos dobles ligaduras presentes en la 

molécula, según se muestra en el esquema 3 . 40 

o 

Q.~l 
b 

1-1 OH 

a. 
o 11 

~ 
Q\.¡ 

~ 

ESQUEMA 3. 40 

HOO';;'~o<:: 
~' 

' 
14 01-\ 

Tanto para la oxidación de cetonas conjugadas, cerno para las no conjugadas­

ha sido utilizado también el crorrato de di terbutilo 97 .• :_ 

o 

~ 
o 

ESQ\ID1A 3 .41 
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I.Ds dos ejemplos anteriores representan, la que ha sido llamada, la más im­

portante aplicación de las oxidaciones con cranato de diterbutilo, es decir la 

síntesis del ácido absísico. 

La oxidación de o<:-ionona con cromato de diterbutilo en terbutano175 dió 1-

hidroxi-4-ceto-o<-ionona, junto con 4-ceto-<x:-ionona, (esque1J1<3. -;~42). 

+ 

o 

~ -, 

ESQUEMA ~42 

En este caso, además de la oxidación ustal del grupo metileno alílico al -­

grupo cetónico, el protón del metino doblemente activado se oxidó también para -­

dar el alcohol alÍlico. La formación de tal alcohol resultó ser muy útil desde el 

punto de vista de la síntesis del ácido absísico. 

3 .4 OXIffiCIONES CON EL COMPLEJO TRIOXIOO DE CROMO-PIRIDINA. 

L"i formación de troponas a partir de tropilidenos mediante la oxidación del 

primero con el ccmplejo anhídrido crómico-piridina fué re:¡::ortado por Nozoe y sus­

colaboradores98. Particularmente la oxidación de cicloheptetrieno dió aproximada­

mente un 30 % de rendimiento de la tropona, (esquema 3 .1+3). 

La existencia del ión tropilio cerno intermediario en esta o:ddación fué can 

probada por los autores al llevar a cabo la oxidación del mismo, encontrándose un 
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rendimiento de 40 % de la tropona esperada. 

o (>o 
( 30 % ) 

ESQUEMA >3. 43 

Similannente fue oxidado el 7-fenil-tropilideno, en cuyo c¡:¡so s~ obtuvo co­

lllO producto de la reacción la 4-fenil-tropona, aunque en muy bajo rendimiento. 

···-:._·-
ESQJEMA .3. 44 

. . 

El 7-fenil-tropilideno sanetido a un calentamiento cuando se encontraba di-

suelto en pot~sa aJ.Ccihólica , se tránsformó a un isórrerq, presumiblerrente el 2- ó 

el 3-fenil-~piiideno, la oxidáéión del cl:al produjo ~~ien la 4-fenil-tropona­

aunque con n:.ndirnientos mas pobres . 

la oxi$ción de una olefina a cet~na «,,.8-insatur>adc!. ha sido una ~cción -

muy utilizada ·en la síntesis y transformación de producto~natur>ales. A mediados­

de la déca~ de los '60 .se come~ a usar el complejo trióxido de cromo-piridina-
. ··. 99 - .. 

para ox:tdru::• productos naturales . En general se encontró que los mejores result§!. 

ws se han obtenido cua.-1do se ha utilizado el complejo aislado y seco en dicloro-
100 101 rretano ' . En aquellos casos en que los rendimientos son bajos, ha sido usua!_ 

mente reportada la· recuperación de la olefina s:in reaccionar . 
. -- - 102 

En la tabla·vr, se muestran los resultados obtenidos por Dauben et al ~ 

-re la oxidación de 17 canpuestos con este reactivo, y en los casos en donde fue -
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El exárnen de los resultados expuestos en la tabla VI pernúti6 a los autores 

llegar a varias generalizaciones: (1) los grupos metilo alílicos no se oxidan fá­

ciJmente; ( 2) si mas de un grupo metileno alÍlico: :se encuentra presente en un a ~: 

lécula conformacionalmente flexible, se forman las enonas procedentes de ataques­

a ambas posiciones; (canpuestos 11, 14, 24, 31, y 38), y si la molécula es confo!: 

rnaciona.JJnente rígida, tal cano en los esteroides (compuestos 1, 3, 5, y 7) l!a o~ 

dación se efectúa selectivamente;: (3) el ataque a un metino en posici6n alílica -

rinde cuando es posible la cetona isomérica no-saturada (canpuesto 17), rearre­

glos similares ocurren con un sistema metilénico que posea impecllinento estérico -

(canpuestos 24, 28, 31). 

C.c:m-.p. '5in ~eac.<:.lt.Jnaf 
cr. Ae c•mp. recobraclo) 

o~ 

~# 
1 

\0) 

~-L( 

'3 
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# 
(O) 

~ 
1 

"t 
\tS) 

J-~ 
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11 
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Para explicar el mecanismo de la oxidación alílica de olefinas por crano -­

(VI), Wiberg y Nielson103 han propuesto que en primer ténnino, un ión hidruro es­

atraido del carbono alÍlico para formar el correspondiente radical alílico (ión -

carbonio), la especie resultante se oxidaría enseguida en una u otra de las posi­

ciones alílicas para dar la cetona «,fo-insatur>ada según se muestra en el esquema 

siguiente: 

RCH2CH = CHR 1 -----~ 
-\-\· 

(RCH ~-rn ~~= CHR 1 ) 

o t o 
" " .RCCH = CHRl' + RCH = CH:!R 1 

ESQUEMA 3. 45 

'Daub al102 - . . ~ . . en et se basaron en esta conslderaclon para delinear las selectl-

vidades moslL'adas por el reactivo empleado. La accesibilidad estérica de los hi-­

d!:'Ógenos alílicos para ser atraídos, las energías relativas de los posibles inteE_ 

mediarios alílicos y el control electrónico en la _etapa de transferencia del oxí­

geno a sitios. competitivos fueron algunos de los argumentos empleados para expli­

car la formación y la proporción encontrada de los productos obtenidos . 

Estos aspectos fueron evaluados por los autores considerando los siguientes 

ejemplos: 

En el 5-colestano existen dos iugares conformacionaJmente inflexibles con -

hidrógenos alílicos (C-4- y C-7). Ez:>a de esperarse que los hidrógenos axiales de~ 

rían ser atraídos preferencialmente por sobre los hidrógenos ecuatoriales debido­

a la situación mas favorecida estereoelectrónicamente surgida a partir del desa­

rrollo del orbital p y del sistema "'r104 ,105 En este caso esteroidal, el hidróg~ 
no axia~ en C-4 lleva una conformación arriba del plano de la-molécula del este-­

Flide y entonces la api'Oldmación de la especie crárnica estaría obstaculizada por­

la presencia del grupo metilo angu&ar en el C-10, (esquema 3.46). El hidrÓgeno-­

axial localizado en C-7 estando debajo del plano de la molécula se encuentra li-­

b_ne de tal interferencia estérica y la reacción procede entonces en esta posición 

para dar la 5-colestan-7 -ona ( 6) . Resultados similares se obtienen en todos los -

sistemas rígidos relacionados; es decir, la oxidación ocurre en el anillo que sos 

·tiene la doble ligadura. 
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H 

ESQUEMA 3.46 

La oxidación de 3-metil-1-ciclohexeno. (17) rinde 3~etil-2-ciclohexen-1-ona 

(15) y 4-metil-2-ciclohexen-1-ona (18) en una piDporci6n de 7:1. (esquema 3.47). 

o H' 

& o 

15 ( 68% ) 

17 

l 

Q 
Q 

18 ( 10% ) 

ESQUEMA 3. 4 7 
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En ese estudio se estableció que no había isomerización del canpuesto (17)­

a su isánero (14) antes de que se efectuase la oxidación; y que por lo tanto (15) 

proviene de la preferencia del oxidante por la atracciéin del hidrÓgeno alÍlico -­

terciario. Esta preferencia se origina en mayor cantidad debido a la energía de -

las .especies intermediarias en forma de radicales ( o iónicas), que de las fuer-­

zas inherentes a la ligadura C-H, puesto que ninguna resonancia estabiliza a los­

hidrÓgenos alílicos terciarios en las posiciones cabeza de puente que no fueron -

preferenciaJmente atacados (compuestos 9, y 21) . Además, es de hacerse notar que-. 

un hidrógeno de ~ metino que es alÍlico a un lado de la cadena de la doble liga­

dura, no sería atacada en forma preferente a un grupo metileno .alÍlico a la doble 

ligadura conteruitdo en el Ínismo anillo (ccmpuestos 7 y 11). 

La oxidación de 4,4-dimetil-1-ciclohexeno (24) dió 5,5-dimetil-2-ciclohexen 

-1-ona (25); 4,4-dimetil~2-ciclohexen-1-ona (26); y 6,6-dimetil-2-ciclohexen-1-­

ona (27) en una proporción 3:7:1 (esquerra 3.48). 

Q -H' 

Q ~ 
25 ( 20% ) 

24 
) Q 

,¡, 
o 

ó 
27 ( 7% ) 26 ( 50% ) 

ESQUEMA 3. 48 

El producto principal ( 26) , se origina por atracción de un hidrÓgeno de C-3 

se6ruida por J¿Ídación en el otro carbono final de la cadena menos obstruido (C-1) 
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del intermediario deslocalizado. Evidente!JE1te, la transferencia de oxígeno a e~ 

es mucho menos sencilla debido al impedimente estérico ofrecido por el grupo gan­

d:imetilo. en el C-4. El rendimiento total de productos provenientes de la atrec- -

ción del hidrógeno en C-3 fué de 57 %. 

El único producto (25) que puede originarse por atracción del hidrógern en- ' 

C-6 se obtuvo en 20. % de rendimiento; por lo que se dedujo que la atracción del -

hidrógeno en C-3 está favorecida cbn res¡ecto a la _atracción en-C-6 en una proiJO!: 

ción de 3 : 1. Esta preferencia pudo ser explicada f'acilmente por la interacción 1, 

3-diaxial de un hidrógeno axial en C-6 y un metilo axial en C-4. Ningún factor e~ 

térico obstruye la atracción del hidrÓgeno axial en C-3, (esquema 3.49) 

) 

ESQUEMA 3.1J.9 

Estos factores estéricos, que obstruyen la oxidación del híbrido de resoJ1a!!. 

cia intermedio, se muestran claramente acentuados en el caso del 3-metil-3-n-bu-­

tilciclohexeno (28). la. preferencia para la oxidación sobre el carbono menos obs­

t:ruído C-1 con respecto a el C-3 llegó a ;ser de 13:1 cc:mParado con 7 :1 en las se­

r~es dimetilo. Las precedentes consideraciones de los aspectos mecanísticos y es­

téricos de la rea.cción de oxidación alílica·, permitió a los autores la predicción 

del pr.incipal prooucto de esa reacción en casos similares. 

fuuben et a1102 concluyeron que el uso del canplejo trióxido de crano-piri­

dina en cloruro de metilo ofrecía dos VP~tajas distintivas so~ otros reactivos­

usados para oxidaciones alÍlicas: en todos los casos donde pudieron ser efectua-­

das ccmparaciones, los rendimientos fueron mayores y la cantidad ele sobre oxida­

cién menor, y segundo: las condiciones de reacción son moderadas y el trabajo po~ 
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terior de la mezcla de reacción es fácil. la mayor utilidad sintética de la oxid~ 

ción alílica sería sobre aquellos compuestos que posean un grupo metileno alílico 

tal como el~-pineno (9) y el copaeno (21) y sobre aquellos canpuestos r,1gidos 

que tengan uno de sus dos átanos de hidrógeno axiales estéricamente bloqueado, -­

tal como los d" -esteroides (1 ,3, y 5) y el valenceno (7). En el mismo trabajo se 

reportó la existencia de algunos canpuestos que no son atacados por el canplejo­

en estudio, bajo las condiciones normalmente utilizadas; en este caso se encontr~ 

ron el metilen-ciclohe~o, la 6-metoxi-tetralina y el thujopseno, pero la razón­

de esta falta de reactividad no pudo ser explicada. 

La oxidación de alquinos con el camplejo trióxido de cramo-piridina fué re-

ad Sh Sh 106 "' od "' . ' port a por aw y erry , cano un nuevo .met o para la sJ.ntesls de cetonas --

acetilénicas conjugadas, método que además proveé estos campuestos en una sola -­

eta¡E y a partir de alquinos fácilmente disponibles. 

En el mismo estudio fué practicada canparativamente la oxidación de los mi~ 

mos alquinos con cramato de sodio anhidro. 

R-C:=C-R 

los resultados obtenidos en ese estudio se muestran en la tabla VII. 

TABlA VII 

---~. 

ALQUINO PROilJCTO % REND. USANDO % REND. USANIXJ 

Cr03 ( piridina ) 2 Na2ero4 

4--octino ll-octin-3-ona 42 19 

5-decino 5-decin-4-ona 46 20 

1-feníl-1-butino 4-fenil-3-bu- 40 17 
tin-2.-ona 

2-decino 2-decin-4.-ona 31 18 

1-decino 1-decin-3-ona o o 
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En liD caso típico de estas oxiqaciones: O .1!i m::>les de 4-octino se ¡:usieron­

a reaccionar con O. 225 m::> les del ccmplejo trióxido de cromo-piridina aislado se-:: 
~ ~ . - 102 5 - . gun el metodó de IB.uben y sus colaboradores , en 4 O ml de cloruro de metileno-

a temperatura ambiente por espacio de 24 horas con agitación continua y en atmós­

fera de nitrógeno, dando cano -resultado un 42 % de rendimiento de la 4-octin-3- -

ona. De manera similar, la oxidación de 0.060 m::>les de 4-octino con 0.120 m::>les -

de cranato de sodio anhidro en 200 ml de ácido acético y 120 ml de anhÍdrido acé­

t~co a 40-45°C por espacio de dos dÍas, dió 19 % de rendimiento de la 4-octin-3-­

ona, jtmto con una gran cantidad de 4..:octino sin reaccionar. 

En todos los casos, el único producto obtemdo, además del alquino sin rea~ 

clonar fué la cetona acetilénica conjugada que_ tiene la triple ligadura localiza­

da en su posición original. El hecho de que el 2-decino diera únicamente 2-decin-

4-ona com::> p:roducro, danustra que un grupo metileno en una triple ligadura no se­

oxida fáci1mente. Esto fué explicado en base a que el ataque a la posición metil~ 

nica daría un radical libre (o ión carbonio) más estable que un posible interme-
. • 103 • • d al "lo -T- al • • 1 li du diar~o que v~ _n~era el ataque grupo met~ , JJJS qu:mos con tr~p e ga _ 

ra terminal, tales cano el 1~decino y el 5-fenil-1-pentino, no reaccionan con el­

ccmplejo. trióxido de crcmo--piridina, ni con el crcmato de sodio bajo las condi-­

ciones empleadas, y por lo tanto se recobran grandes cantidades de al quino sin -­

reaccionar. En el estudio ~portado no fué aclarada la razón de esta-;inreactivi-­

dad presentada por los alquinos terminales. 

Aunque el uso del canplejo ero3 (piridina) 2 dá rendimientos más altos, los­

autores hicie:ron notar que el método del crcmato de sodio ti~e la ventaja de que 

el agente oxidante es mas fáci1mente adquirible y que se pueden manejar grandes -

cantidades de alquino a la vez, dado que se usan únicamente dos moles-equivalente 

de agente oxidante, en lugar de 15, que son las requeridas del caltp~ejo trióxido­

de crcmo-piriddna. 

PosteJ:iiormente, Sheats e·t al108 estudiaron la distribución de productos ob­

tenidos dr: la r>3acción de varios reactivos de cromo (VI) con varios alquinos, en­

un intento de determinar cual sería el reactivo mas eficiente para tal oxidación. 

___ Se acmpararon el ácido crómico, el acetato de cranilo, el cloruro de cromi­

lo, el crana:to de diterbutilo, el ccmplejo trióxido de crano-piridina, y el clo~ 

crowato de piridinio con respecto a su habilidad para oxidar a los siguientes al­

quinos: difenil etiro, 1-fenil-etino, 2-decino, 5-decino, '+-octinc, y 7-tetradec_i 

no, encontrándose que el cctr~P,lejo cr03 (piridina) 2 y el clorocrcmato de piridinio 

son los reactivos mas eficientes para preparar in-onas conjugadas. 
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3:. 5 8XIffiCIONES CON TRIOXIOO :OC CROM0~2; 3-biMETIL--PIRAZOL 

107 . ·~ ~ . d 1 . Salm:md et al , encontraron que la mudac~on alil~ca de benzoato e co ester~ 

1() con el canplejo trióxido de cremo- 3,5-dimetil pirazol es notoriamente rápida. En 

reacciones en donde la pro¡::órción mo~ del ero
3

:esteroide es la misna (20:1), que la 

requerida para la completa reacción de cuando se ha usado piridina cano ligando, la -

reacción aquí reportada se canpleta en rnenoso·_de .30 minutos, contra las 50 horas reque 
. . ·~ . . . 101 2 dime" .1-

r~das para la 111J.SJI13. reacc~on efectuada con el react~vo de Collms . El ,3- t~ -

pirazol es recobrable en un 70 a 90 %, y el rendimiento de la 6.5 -7-cetona es gener~ 
mente de 70 a 75 %. 

La velocidad de la Oxidación alílica de ~os 6 5 -esteroides con este _reactivo -­

fué racionalizado: en términos de dos posibles esque!II3.S mecanísticos , que se muestran­

en el esquema siguiente: 

(2) 

(" 
(\-lol;¡,t•=O 

1 N" Ot (3) 

--~ 

(4) 

---7 (4) 

(5) (6) (7) 

ESQUEÚ\ 3. 50 
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. Sh al108 . la cli" "b ., d --" b . Poster~ormente, eats et . , .:estucliaron str~ UCJ.on e pL vuuctos o t~--

dos de la reacción de varios reactivos de cremo (VI) con varios alquinos, en un inten 

to para determinar cual sería el reactivo más eficiente para tal oxidación. Se compa­

raron el ácido crómico, el acetato de cranilo, el cloruro de cranilo, el cron¡ato de -

t-butilo, el complejo trióxido de cr'OllD piridina, y el clorocromato de piridinio con­

respecto a su habilidad para oxidar difenil etino, 1-fenil-etino, 2-decino, 5-decino, 

4-octino, y 7-tetradecino; encontrándose que el canplejo trióxido de cromo piri<?-na y 

el clorocromato de piridinio son los reactivos más eficientes para preparar inonas -­

conjugadas. 
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CAPITUUl IV 

OXIffiCION IE HIDROCARBUROS AROMATICOS. 

4 .1 OXIDACIONES CON ACIDO CRCMICO Y CON TRIOXIDO DE CReMO 

Partiendo de un estudio del mecanismo de la auto-oxidación de tetralina1 se 

ha sugerido que el ero
3 

actfu cano un iniciador de una auto-oxidación en cadena -

por atracción de un átano de hidrÓgeno de la tetralina y posteli>i'OI' formación de -

un radical libre , el cual inmediatamente se corribina con el oxígeno. Un estudio -­

cualitativo acerca del canportamiento :f.cente a esta oxidación de varios compues-­

tos orgánicos entre los que destacan importantes hidrocarbl.llXis de la serie de los 

aromáticos, cano 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 Waters 2•3 puntualizando la evidencia de -

que el fenáneno de que el oxígeno se desprenda duraÍ1te el curso de la oxidación -" 

de substancias orgánicas es tota.Jmente regular y .que el mecanismo normal de la -­

oxidación por Cr>03 es por atracción del hidrÓgeno para dar, cano producto inicial 

un radicál libre neutro. La oxidación de difenil metano 4 dió principalmente dife­

nil cetor.a, no se aisl6 el difenil carbinol ni tampoco el acetato correspondiente 

y sí. se encontraron siempre pequeñas cantidades de 1,1,2,2-tetrafenil etano aún -

duranté las etapas iniciales; la o:ll.idación de trifenil metano procedió de manera­

similar produciendo difenil-cetona y fenol en pequeñas cantidades, siendo el pro.:. 

dueto principal el trifenil carbinol. 

Las velocidades de oxidación del tolueno, y de los toluenos sustituídos --­

p-13!:', p-Cl, p-CN, p-N02, m-N02, o-Cl, o-CN, y o-N0
2 

en ácido acético a 70°C fue­

reportada por Ogata et al 5 . las constantes de velocidad aa.lculadas fueron de or­

den decreciente, confonne se iba aumentando la concentración inicial de los to-­

luenos; el acetato crónico ¡:Íroducido en las reacciones exhibió una acción retar­

dante, probabler¡¡ente cano resultado de su habilidad para abatir la acidez del ~ 

dio, la adición de una pequeña cantidad de H
2
so

4 
aceleraba marcadamente la reac­

ción. En general, los grupos atrayentes de electrones presentes en el anillo­

bencenic:o disminuyen la velocidad dEf la reacción en el orden siguiente: 

p-N02 <'.. p-CH3 < p-Cl < p-Br <ninguna sustitución. 

l.Ds resultados obtenidos fueron explicados en términos de un mecSnismo ten­

tativo implicando un ataque de dos moles de trióxido de cremo y una subsecuente -

eliminación de er2o3 del intermediario formado, con o sin un ataque de ot:re.s mo~ 
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les de ero3 ; en este se desprendió co2 probablemente cano resultado de l.IDa oxida­

ción inducida. 

la oxidación- con ero3 en ácido acético ha sido también utilizada para la di 

terminación de antraceno. la exactitud- ¡:ar>a la deterrnínación de este canpuestéi .;__ 

por medio de su oxidación a antraquinona medi~te Ía oxidación mencionada 6 ha- si­

do comparada con la de_l mé~Ódo del anhídrid~ mal~ico. la té~ca empleada COI"\~~~ 
tió en: tomar aproxirradameríte 1 g de !Íl\lestra de áhtraceno y_ diSÓl verlo en 25 ml- "-- -

de ácido acético hirviendo. Una solución de 15 g de ~ióxido de c:rom:> en 10 ml- el~: 
.--;· . . -. : . .. ·-·. 

agua destilada y 90 rrÜ de:ácido acético fué filtra& y enseguida c,ieterminada iÓd~ _ 

métricamente, esta solu<;iión: de ero
3 

se agregó gota a_ gota a lá so,íución por_ ana- _ 

lizar hasta que el colof>-'de ésta cambió de .verde a café pe:ffilmente; inmediatamen- -

te se agregó una canÚéladconcx:ida de_ exceso de er63,E ; J:1$lfl,23 --~1)x100 %; -­

donde x es la cantidád ~(;le erci3 ya 'reaccionada engr>amos;, la niezelil_ge reacción se 

hirvió por espacio de ~b minutos';se enfrió,_ diluyÓ con 4oo ru de ¡;¡gua, y después 

de 40 minutos dentro ~Q,e un recipiénte con hielo se separai-Qn Íos cristales de an­

traquinona los cuales;"_secolect~n-; lavaron-con 2ó'd ml dé)_agua heláda, enseguim 

con 200 ml de soludoi\- de NaOH al1 % y después dé lavados, fueron secados y pes~ 

dos. la cantidad de al}~aceno x = (85.591)(A)(100)N(100-V30)%; don(!e A= canti-­

dad de antraquinona Pesada, N"= peso de la muést:m; V30 = ~dad~ antraquinona ,_ 
(%) después de 30 lllÍnt_l~<;jS de caJ.entaníiento COn exceSO d_e Cr0

3
• _ 

la síntesis de fenantreno quinonas mediante la oXidación de ''fénantreno con­

ero3 disuelto en agUa y ácido ac~tico giacial fué reportada por Kato et al7 , __ -

igualmente se llevó a qab~ la oxidaCión de (p-IC¡¡H
4

) 2CHCH
3 

8 , qbteniéndose _ ácji_do-­

p-iodo-benzbico, así ccirio la beiiw:fénona corresponcliente9, más tarde Szmant et al ' 

reportaron la evidencia isotópica de la migración del grupo arilo durante la oxi- _ -­

dación con ácido crómicq-de:1,1-bis-(p-I-fenil)-etano~0 .- _ 

El uso de 1, 1-bis-( p-I-fenil) -etano-2-14 C permi-tió la asignación inequJ;voca:_ -

de la fuente de ácido p-I-benzoido obtenido en el cursd de la oxidación por ácidó­

cránico. A temf*'..ratura ambi~te y en ácido acético, un exceso de ácido cr.rnucq:-~~ 
11.2 M produjo 25 % de oxidación, con una migración 1,2 del grupo p-iodo-fenil, --' 

mientras que a temperaturas de reflujo este rearTeglo oxidativo decreció en 17 %. 

Zanden y Vries11 reportaron el incremento en el rendin}-iento de las oxida~i~ 
nes de los ésteres o del clopuro c,iel ácido 2, 5-CI-13 ClC6H

3
so

3
H a su correspondiente 

-~lde!údo mediante la adición de trifluoruro de boro. 
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La oxidación con ácido crámico en ácido acético de 1~etil-naftaleno repor­

tada por Bentz y Thalen12 produjo -un 1-metil-1, 2-naftoquinol (I), ácido 2-acetil­

benzoico (II), 3-metilen-ftalida UII}, ácido 1-naftoico, ácido ftálico (IV), y -

5-metil-1,4-naftoquinona; se pensó entonces que el ácido ftálico obtenido se for­

mS mediante una ruta I ---7 II ~ III ~ IV. 

Para estudiar los efectos de los sustituyentes alquílicos en la oxidación -

con ácido crámico de tetralinas se llevó a cabo esta reacción so~ una serie de­

mono- y polialquil-1,2,3,4-tetrahidronaftalenos13 , la oxidación ocurrió prefer~ 
cialmente sobre el metileno bencílico en posición para- a un Susti tuyente alquilo 

en el anillo arcmático. Un gr>upo alquilo en posición orto;- al metileno bencílico­

podrÍa mejorar o retardar la oxidación en esta posición dependiendo del gr>ado de­

impedimento estérico causado por -~ü grupo alquilo. Las 2-alquil-tetralinas sufrí~ 

ron también una oxidación preferencial, en la que las 3-alquil-1-tetralonas pred~ 

minaron en las mezclas de productos. 

La oxidació~ con ero3 de 5-hidroxi-2,6-diamino-1,3,4-trimetil benceno-2HCl­

fué reportada14 como paso final para la síntesis de 2-amino-3,5,6~trimetil-1,4- -

benzoquinona a partir de 1,2,3-trimetil benceno vía una nitración r:>eguida de uria­
reducción con Sn y HCl para finalmente efectuat la mencionada cocidación. 

El 6-metil-2-fenil-benzofurano con ero
3 

en ácido acético dió 2,2'-bis-oxi-­

benzoil-4,4'-dimetil-bencilo15 

los ácidos 9 ~-hidroxi-11-oxo-9,11-seco-11-oicos fueron obtenidos cano prÍ!!_ 

cipales productos en la oxidación con ero3 tanto a partir de 3~toxiestra-1,3,5-

(10), 9(11)-tetraenos como de 3~toxiestran-1,3,5 (10)-trienos; sin embargo, la­

oxidación del acetato de 17-oxoestra-1,3,5, (10),9(11)-tetraen-3-ilo, dió 90(:hi­

droxi-11-oxo-deri·vauo. 

El óxido crt5mico reaccionó con c6r 6 , F 5c6
c6F 

5
, y c10F 8 para formar canpues­

tos de la serie análoga de la polifluoro-2,5-ciclohexadien-1-ona. los autores17 

propusie.ron un mecanismo que involucra una sustitución electrofílica por oxígeno­

prnveniente del trióxido de crano. 
18 ll',·-:mderberger et al reportaron que la oxidación con ero3 en ácido sulfúri_ 

co de compuestos alquil-arunáticos que usualmente courre en la cadena lateral, se 

llevará a cabo en: el anillo bajo condiciones suficientemente severas cano son: --

1300C, ero3 3.3 N, y H2so4 6 M, además de que si se aumentara aún mas la catáli-­

sis ácida y da sustitución en el anillo se incrementara, este tipo de oxidación -

se efectuaría con mayor facilidad. La oxidación por este método del terbutil-feni 

lo dió ácido te1"butílico en primer término, el cual enseguida produjo ácido acé-
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tico. (esquema ·4.1) 

ESQUI:MA 4.1 

4. 2 OXIDACIONES CON CLORURO DE CROMIID 

El clortrr'O de cranilo reaccion6 con los aril-alcanos (Reacción de Etard) P.:!_ 

radar aductos clortrr'O de cranilo:alcano 2:119 según el esqq,ema 4 .2. 

H 
1 

R - C - R + 2 Cr02Cl2 . 1 1 

H 

) 

o 
11 

R-C-R1 

ESQUl11AI¡ .2 

) 

Varios reportes conflictivos y contradictorios han aparecido concernientes:.. 

l .. , - . . .,, al 20,23 a a ccmposJ.cJ.on del. ccmpleJo cloruro de crcm:llo:arJ'-1. cano • Tanto un com-

plejo con ccmposición 1:122 , como uno 2:122 •24 ha sido reportado p:~:m el caso del 

clortrr'O de cmnilo : trifenil metano. Además, la descanposición del canplejo en -

éter regeneró el difenil metano mientras que su descanposición en medio acuoso --

dí., ....... f "l "- . 121 '22 . . ad . . o w.·J. enJ. -carumo • En forma smlar, el ucto de clor\IT'O de cronu.lo:cli-

fenil metano dió benzofenona cuando se efectu6··su descanposición en medio acuoso­

(ref. 22,24,25). 

La "d ., d - 23,26,27,28 . 29,30 . oXJ. aCJ.on e etJ.l benceno y de n-propil-benceno prodUJo-

gran variedad de productos, (esquerra 4 . 3) • 

Otros productos que no se muestran en la ecuación (I), tales como el o< -cl9_ 

ro etil-benceno, el 1-fenil-1-(o-etil-fenil)-etan::>, el trans-1,3-difenil-1-buteno 
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y el 1-fenil-1-(p-etil-fenil)-etano han sido también obtenidos de la oxidación de 

el etil benceno23 . Los productos de mas altos puntos de ebullición obte~idos de -

la oxidación del tolueno incluyen o-, m-, y p-metil benzofenona; o-, m-,Y p-rnetil 

dif '1 23 A . 1 .,. . eru -metano . unque se ha supuesto que los derJ.vados de dJ.lenJ.l-rnetano re--:-

sultan de reacciones tipo Friedel-Crafts
23 

es importante hacer notar que estudios 

mas recientes de e.s.r. efectuados por Gragerov y Poncma.rchuk31 han sugerido que­

se forman radicales libres cuando el cloruro de cromilo se mezcla con tolueno, di:_ 

fenil-rnetano, trifenil-rretano, bifenilo, antraceno, naftaleno, fenantreno y 2,6-­

di-t-butil-4-rnetil-fenol. .Además de los radicales orgánicos, los radicales de óxi:_ 

do-;-hidróxido- cloruro de cromo (3:-0(0H)Cl;:J se formaron también. Sm embargo, -

ning4n radical se observó cuando el cloruro de cromilo se disolvió en disulfuro -

de carbono 31 • 

CHO 

+ + 

( I ) 

ESQUEMA 4.3 

Por otro lado, la posibilidad de un mecanis!ID de iones carbonio no podía 

ser descartada puesto que el aducto de ero
2
c1

2
-trifenil metano reaccionó con -

H/
8o para dar (C6H5) 3COH21 •22 • Este :resultado entrafu la intervención del ión 

trifenil-metil-carbonio. 

El ataque del cloruro de cromilo a los átonos de carbono bencílico;. ;"' 1 .. -
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etil benceno y del n-propil-benceno podrían generar los aductos 1:1 como se mues 
lo ~ •• 32,33 • CrCJCl-tra en el esquema ... 4. Aductos que podrJ.an eliminar la espeCJ.e H2 2 · 2 ~ 

fHzCHlH3 o+ Cr02Cl2 

ESQUEMA 4.4 

ra dar vinil-benceno y~ -metil estireno. 

CH = c~2 ó Cr02Cl2 

Wiber y sus colaboradores25 han demostrado que a bajas concentraciones de -

cloruro de cran.ilo, la metil-bencil-cetona es el principal producto de la oxida-­

ción del n-propil-benceno y que a altas concentraciones del cloruPO de cromilo, -

se obtiene la etil-fenil-cetona cerno producto principal. Aderrás de que el ranpi,.--· 

miento de la doble ligadura carbono-carbono del vinil-benceno durante la hidróÍi.c · 

sis rendiría benzaldehído en la oxidación del etil..'.benceno. 

El cloruro de cranilo oxidó al 1,2-difenil~etano y al 1,1-difenil~etano a-
. . . . 34 ( . . 4 ) los mJ.smos seJ.s productos, solo que en dJ.ferentes proporcrones , esqúema .5 . 

Wheeler
35 

ha oxidado compuestos aromáticos policíclicos a aldehídos y quin~­
nas utilizando el cloruro de crcmilo. NingÚn producto cetónico fué obtenido cuan­

do se pr-acticó tal oxidación sobre el naftaleno, ·:-1 2~til-na''talf>no y los com--
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puestos heterocíclicos 2-picolina, N-óxido de 2-picolina, y 3-metil-triofeno. 

+ 

1,2-difenil-etano ( 9.4% ) 

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

ESQUEMA 4.5 

Con el objeto de confinn= la intervención de los estirenos en la oxidación 

con cloruro de CTomilo de los aril-alcanos, diversos autores han oxidado el vinil 
20 22 28 . 7 36 . -

benceno ' ' (esquema !J. 6), el 2-fen¡ult<p:ropeno • (esquema 4. 7), y los ClS- y 
. 25 36 irans-1-ferul propenos ' (esquema I.J.B) a los respectivos compuestos carboníli-

cos. 

coo 

70 % 6 
( 76.5% ) ( 2.4% ) ( 71. 19,; ) 

ESQUIHA 4.6 



C6H5~ == CH2 + Cr02Cl2 

CH3 

C6H5CH = GICH3 

cis y trans 

+ 

60 % ) 

ESQUEMA 1f4. 7 

ESQUll1A 4. 8 

90 

+ 

+ polímero + isámerización. 

En todos los experimentos efectuados , los pro:iuctos estuvieron en consisten 

cia con aquellos obtenidos de la oxidación de los aril-alcanos correspondientes3~ 
Por lo tanto, se conclcuyó que los estirenos son intermediarios en la reacción de 

Etard. 

Fué de interés para Gatzke et a137 , hacer notar que la oxidación de 1 ,1, 2, 2 

-tetrafenil-eteno para dar con 70 % de rendimiento el 9 ,10-difenil-fenantreno, -­

conduce a un nuevo tipo de ciclización, que se hizo notoria por la presencia de -

benzofenona y fluoreno cano productos secundarios en esa oxidación, lo cual ade­

más sugirió que la ciclización entre los grupos fenilo geminaies había ocurrido -

debido al ranpimiento de la doble ligadura olefínica. 

Duffin y Tucker38 presentaron evidencias adicionales relacionadas a la é.3-­

tructura del canplejo de Etard en este tipo de oxidaciones. 
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4 • 3 OXIDACIONES CON CROMATO DE TER-BUriLO. 

La oxidaci6n de p--c:imeno39 con cranato de ter-butilo a 15°C durante 20 hrs. 

produjo pequeñas cantidades de 8-hldroxi-p-c:ineno~ p-metil-acetofenona, cuminald~ 

1Údo y ácido crnúnico; en tanto que la oxidación a 50°C ;por espacio de cinco dÍas 

ofreció cl.Dllmato de ter--butilo, además de los productos obtenidos durante la pri­

mera oxidaci6n excepción hecha del 8-hldroxi-p-cimeno. En estos términos, el ero­

mato de ter-butilo oxidó aunqu~ con pobres. :rendimientos, el metino así canO al -­

grupo metilo en posición <X..al anillo aromático para :rendir 8-hldroxi-p-cimeno y -

cl.Dllirialdehído :respectivamente. 

4 .4 OXIDACIONES CON DICROMATO DE POTASIO. 
· ·~ . 4° K O H S ............ • ~ "d '-"~ En la oXl.daclon de tolueno con 

2
er

2 7 
y 2 04, para p.~."'"'uc1r acl e ..,...--

zoico, la temperatura y la concentración del ácido sulfúrico fueron los factores­

gobernantes. Abajo de 20°C una concentración de 65 % del H2so4 no era suficiente­

para canenzar la :reacci6n; a 25°C esta concentración inició la reacción. A 0°C y­

con 69 % de H2so4 un 21 % del K2er2o7 pemanecía aíi11 sin reducirse de~pués de 6 -

horas de :reacción. Con H2so4 al 80% el ~er2o7 se :redujo canpletamente aún a 0°C. 

Durante las adiciones graduales de H2so4 y las elevaciones de temperatura -

desde BU hasta 95°C se obtuvo un 72 % de rendimiento en 30 horas de reacción· con- . 

H2so4 50% usado en un 97 % de exceso. El conSl.DDO de tolueno fué·130 % con ~spec­

to al cálculo teórico, considerando aquí las grandes pérdidas sufridas durante la 

destilaci6n. La. oxidaci6n de fenol a co2 y H
2
0 ocurJ:'ió simultáneamente con la oxi 

dación de tolueno a alcohol bencílico, benceno, y fenol. A bajas temperaturas las 

oxidaciones iban acanpañadas por coridensadones . de· toluéno, · cil.cohol bencÍlico y -

benceno por H2so4 , para formar substancias del tipo de la benzofenona, el .BzC6H4-

CO:zH, y la antraquinona; aproximadamente 5 % del tGlueno entró en estos productos 

de condensación. Con la presencia de Mn(OH} 2 o de FeS04 se logró increinentar los­

rendimientos en 10 a 19 %. lDs catalizadores usados, acortaron el tienpo de reac­

ción, abatieron la temperatura, pero no disminuyeron la concentrención mínima del 

50 . % requerida para el H2so4, y si en cambio intervinieron en la cdstalización -

de los productos obtenidos. 

lDs efectos de la temperatura, duración de la reacción, cantidad de ~er2o7 
y concentración del .H2so4 han sido también estudiados para la oxidación de 2,4, n­
trinitro-toluero 41 a el ácido 2,4,6-trinitro-ben:roico. Un incremento de 40 a 50"C 

o un incremento en la cantidad de H2so4 no incrementó el rendimiento del ácid.:~ 2, 

4,6-trinitro--benzoico. Un exceso del agente oxidante mejor6 la pureza del prc<iuc-
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to pero hizo que decreciera el rendimiento. En este caso, los autores recomenda-­

ron usar un 2 % de exceso del K2er
2
o

7 
para obtener óptimos resultados. Así, a 3D­

gramos de 2,4,6-trinitro-tolueno en 180 ml de H
2
so

4 
concentrado ( d = 1.83) a - -

40°C, se agregaron 42 gramos de dicromato de potasio durante un lapso de tiempo -

de 2 a 2.5 horas, para llegar a obtener el ácido 2,4,4-trinitro-benzoico en 95 a-

96 % de rendimiento. (p.f. = 218-221°C). 

La oxidación de Entraceno a antraquinona con iones dicromato y a varias con 

centraciones de ácido sulfúrico fué estudiada por Niki, ~kini y Sugino 4 2 . 

Una temperatura de 270°C, y una presión de 60 a 80 atmósferas de co
2

, dde-­

más de un tiempo de reacción de 4 horas, fueron las condiciones Óptimas reportu-­

das por Lysanov, et al 43 para efectuar la oxidación de 1, 2 , 4-trimetil-benceno a -

el ácido trimetÍlico correspondiente, el rendimiento obtenido fué de 90 %. Eh fo!::. 

ma similar, la 2 ,3,6, 7-tetrametil-antraquinona y la 2-metil-5-etil-piridina, ade­

más de los compuestos con la siguiente fórmula desarrollada (esquema 4. 9) . fueron-

donde Z = so
2 

, R = CH
3

, H 

y Z = H, CH3 ; R = CH
3 

ESQUEMA 49 

oxidados para dar de 87.6 a 95.8% de rendimiento de sus correspondientes 'ácidos­

policarbonílicos. La oxidación del 1,2,4-trimetil-tolueno procedió vía el ácido -

3,4-dimetil-benzoico, el diácido 2,4-(H02c> 2c6H3cH
3 

y el ácido trimetílico. 

Estudios cinéticos efectuados sobre una serie de p-alquil-bencen-sulfonatm; 

de sodio
44 

con dicromato de sodio en medio acuoso en condiciones ligeramente áci­

das ( pH = 7 a 5.4 ) hicieron postular a los autores al ión cromato ácido (HCr'\~) 

como única especie oxidante activa en estas condiciones, propoÍliendo ello" un ·lilE­

canismo de radicales libres para estas oxidaci0n<,;,. 
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CAPITULO V 

OXIDACION DE FUNCIONES MONOVALENTES OXIGENArAS 

5.1 OXIfiL\CION DE ALCOHOLES 

5.1.1 OXIDACIONES CON ACIDO CROMICO Y CON TRIOXIDO DE CROMO. 

IBntro de la serie de los alroholes secundarios , la oxidación de iso-propanol -

p:>r ácido crérnico ha sido detalladamente investigada por Westheimer y sus rolaborado-
1-7 . . ., 

res , qlllenes han aclarado muchos aspectos del mecanlsiiD de esta reaccaon. la reac-

ción que lleva a la formación cuantitativa de acetona2, es, en solución acuosa de pr!_ 

mer orden con respecto al alcohol, y. al ión crc:mato ácido, y de segundo orden con re~ 

pecto al ión hidrurD. la oxidación, que es inhibida por el ión manganeso, induce la -

"oxidación de éste Último a dióxido de manganeso3 • la sustitución del protón del carbo 

no carboníliro p:>r deuterio 4 •6 indicó que el iso-propanol se oxida 6. 7 veces nás ráp¡ 

damente que el 2-deuterio-2-propanol, lo cual probÓ a los .autores que el hlclriSgeno s~ 

cundario (ó el deuterio en su caso) es elimmado del isopropanol durante la etapa de­

terminante de la velocidad de la reacción. la reacción se efectúa en dos diferentes -
1,3 . . idad ., 1' etapas ; en la prJIDera etapa, que deternuna la veloc de la reacClon, una mo ec~ 

la de 2-propanol es oxidada a acetona p:>r un ión cronato ácido, el cual se reduce a -

CIXIIO (IV) (esquema 5 .1); y en la segunda etapa cuya estequimetría se ilU.Stra en el -

esquema 5 •. 2 se oxidan dos moléculas nás del alrohol. 

ESQUEMA 5.1 

la ligadura C-H del carbinol se rompe 4 en el paso lento de la reacción, que pro 

bablernente es la descanp:>sición del cromato de IIDno-ioo-propilo 5 • Con respecto a la=:-

gunda ha "do . . 1 3 ~ . se etapa Sl restr1ng1da a .cuatro ' , el numero de secuenclas de pasos de --

reacción consistentes con los resultados experimentales obtenidos por Westheimer y -­

sus colaboradores. Estas cuatro secuencias tienen en conRin la oxidación de una rr.olécu 

la de alcohol por una especie c:roJI'O (V); y difieren en que otra molécula de alcohol -

es atacada ya sea p:>r el cromo (V), por el cromo (IV), ó p:>r un radical libre hirh:uxi 

lo.· 

Hosher ha propuesto sobre la base la base de la foTI!lación de productos de :romp!. 

miento durante la oxidación de ciertos alcoholes secur.darios8-10 , que la 0Y.Í'l'lci'in de 
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alcoholes ¡:or ácido cránico procede vía la eliminación del hidr6geno del hidroxilo co 

1lP i6n hiclruro. Tal mecanisrro ha sido descartado para la prirrera etapa de la oxida--­

ción del 2-propanol debido a las diferencias observadas 4 en 1~ constantes de veloci-
, . . 12 ual" do h dad para los ccrnpuestos con deuter~o y prot~o, pero caro Leo ha punt ~za , no a 

Cr(IV) + Cr(VI) + 2(CH
3

)
2

CHOH -7 2(CH3>2co + 2Cr(III) 

ESQUEMA 5.2 

sido· descaratado para las reacciones más rápidas de la segunda etapa. l<a.plan13 llevó­

a cabo las mediciones comparativas de las velocidades relativas de oxidación del 2- r 

propanol-2-t y del 2-propanol por ácido crónúco en solución acuosa, para obtener ma-­

yor información aplicable a éstas Últimas reacciones. 
. lo . 5 rdo . 14-16 

Contrar~o a propuesto por Westhe~ y en acue con Focek y Krup~cka 

Anantakrishnan y Venkatasubramanian17- 19 basados en un estudio de la velocidad de oxi 

daci6n de una serie de alcoholes secundarios, reportaron que la esteri;!i,icación n6 -­

era necesariamente un requisito para éstas oxidaciones, sugiriendo entonces el si- -

guiente mecaniSJIP tentativoi.(esquerra 5.3); para tales oxidaciones. 

+ 

+ 

[

·\Jo O l + "-f' <:., 
~ o 

v(o 
e;;taJc Jc 
trón,ic.1Ór. 7 

ESQUEMAS .3 

R¡ 
" + e 
/'-

R't 011 

K . "1 20 . . 21 
mv~ a y Becker por un lado, y Wmste~n y Holness por otro, han reportado -

algunos casos acerca de los efectos de la conformación de los alcoholes secundavios -

sobre las velocidades de su reacción con el ácido crómico. Kwart y Frencis22 descl'i-­

biercin los efectos electrónicos sobre la velocidad de la oxidación de éstos núsmos --



COI)1pue$.i:os bajo, diferentes condiciones de reacción. Posteriormente 
23 

, éstos mismos a u 

tares reportaron algunos de sus resultados de estudios acerca de la importancia de 

los factores estéricos y electrónicos en relación a las velocidades de oxidación de -

un amplio rango de alcoholes secundarios bicíclicos , alicíclicos , y diversamente sus­

tituídos. Dos factores determinantes para la velocidad de la reacción fueron evalua-­

dos pr-im:JrdiaJmente: el factor estereo-electrónil:oo, y el factor de relajamiento dé la 
. , , .. . "ber 24 hab' la tenslan. Acerca de este últ:uno factor Schre:~. y Escheruroser la supuesto 

existencia de un efecto acelerante de la velocidad, proveniente del relajamiento de­

las tensiones estéricas en los ésteres de ClX81latos . 

Varios mecanismos han sido postulados para la oxidación de alcoholes por ácido­

crómico; todos ellos de acuerdo en que la etapa determinante para la velocidad de es­

te proceso implica la ruptura de la ligadura C-H, una inferencia visualizada a partir 

del estudio del efecto cinético isotópico de este tipo de oxidaciones 4 . El mecariismo­

de Westheirner 5 para esta oxidación implica la pérdida del hidrÓgeno de la ligadura -­

C-H cano protón, mientras que la pérdida del mismo hidrÓgeno caro un anión hidruro ha 

sido postulado por Rocek y Krupicka15 y por Anantakrishnan y VenkatasubraJIEnian25 • 

Este último irwestigador 26 propuso en un trabajo posterior un mecanismo SN2, -

para ésta oxidación, basándose en un mecanismo que ya había sido postulado para al- -

dehildo ':ti" 27 dhakr. hnam . 28 . • 1 . s arana cos , pero Ra lS urtl y JayaraJIEn , rebatleron a vahdez de-

ese mecanismo argumentado que mientras la topología del estado de transición en 1.3. -­
oxidación del aldehÍdo penni te la participación de agua en el carbono carbonílico, -­

era dÍficil visualizar el mismo tipo de ataque en el alcohol secundario; adenás de.-­

que el ataque por una molécula de ag\13. sobre un carbono altamente cubierto se consid~ 

ro improbable cuando se encontraba disponible un hidrógeno mucho menos cubierto en el 

grupo OH. Estos autores 28 propusieron entonces el mecanismo siguiente (esquema 5 .4) -

simulanoo un proceso E2 para el curso de la. reacción. Mecanismo éste, en el C\13.1 se -

ha tcmad:> en consideración el posible ataque al átaro de hidrÓgeno del grupo OH por -

una molécula de agua. Posteriormente, Venkatasubramanian29 defendió el mecanismo SN2-
t 26 al 1.. • - • propues o para couoles secundarlos senalando a la vez que el meec-uusmo E

2 
en el -

cual fué involucrado el ranpimiento de una ligadura oxígeno-hidrÓgeno, debería preseJ]_ 

tar un narcado efecto isotópico al sustituir el grupo OH, por un grupo oxígeno-rleu!J"­

rio, efecto que no fué observado en la oxidación con ácido cróm:i.co del alcohol isor,~.!. 

pílico, en donde se ha denostrado que el (CH
3

)
2

CHOD se oxida a la misma velocidad qur, 
4 el (CH3)2CHOH • 
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-t 
H c.< o~ -t 

.~ 1 
H .... e (.,-=J 

R'-. 1
1

1
-

4 

11 e~ -' 1-1 
"'-..... 1 o e-.· 

...:=0·············\\·······0 ¿ 1\:, ____/ "' 11 

estado de transición 

~ u * + l-lo O + Cr o:t + 1-1 2 O 

·'· "Este es un intermediario :[X)Stulado en la reducción de C!:>(VI) a Cr>(III). 

ESQUEMA 5.4 

En el esquema q • 5 , se representa el estado de transición invólucredo en la oxi­

dación de alooholes secundarios propuesto :[X)r VenkatasubraJ!I3I1ian30 ; basándose en la 

reinterpretación que de los datos existentes (mediante la aplicación del criterio Bu­

rmet) realizó Kwart 31• 

r 
! 
L 

R ~ ó+ 
.s~ ""- / J+ 

1-l:¡_O -------- C ---------- H ------ --· HCr03 

1 . 
o 
~H 

ESQUEMA 5 .5 

V . 1 32-36 . lin do . ar~os son os autores que se han ~nc a por un mecan1smo que proceda -

vía los ésteres, para la oxidación de aloomles secundarios. ltliberg y Schafer36 , oon-
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sideraron apropiado resumir la descomposici6n del éster fonnado en este p:roce5o oxi~ 
tivo a las siguientes tres maneras (esquema 5 . 6} • 

R. ü 
1 , 

R.-C -OCrO,:t 
¡J 11 
H 

H-¿O:J 

+ Cr lN) 

o 

Mecanismo A 

Mecanismo B 

f 
R-C--0 ----7 

. ~f::c(o 
. / "' HO OK 

R"' 
C.= O+ C.. CN) 

r/ 

MecaniSI!O e 

ESQUEMA 5.6 

Siendo el mecaniSI!O B, el más favorecido por los autores, aúnque el macamismo A 

involucrando tma base interna, no ha sido definitivamente descartado36
• 

Wiberg y Mukherjee37- 38 presentaron evidencias experimentales para la oxidaci6n 

de alcohol isopropílico por cremo (IV), oonsiderando ésta una etapa escencial en la -

oxidaci6n de éste sustrato con ácido cr6mico; re-evaluando y resumiendo en el mismo -
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trabajo las constantes de equilibrio para la for.maci6n de IIPno- y di-ésteres, así tam 

bién COIIP las constantes de velocidad para la descomposici6n de los misiiP y para la -

oxidaci6n del alcohol isopropílico por cromo (V), en ácido acético al 97 %. Eviden-­

cias exper:imentales para las oxidaciones por croiiP (IV), habían sido presentadas ron­

anterioridad por Rahman y Rocek39 . 

Has Ró k 40-43 . ul algun . 1 an y ce reportaron los res tados de os estudios en los cua es-

fueron oxidados, en la presencia de ácido oxálico , algunos alcoholes pr.imar>ios y se-­

cundarios, a partir· de éstas reacciones los autores sugirieron un rnecanisiiP para la -

reacción de co-oxidación (esquema 5. 7) 

+ (CO:~.H)~ + 
P.."'-

/
C.HOH 

R 

Cr (YI) + ·c.o;: ---? c ... lY) + CO.:z. 

c,.nn + 

Cr <.Y)+ (CO:~..I-1\. _no~.--;> C.r '1lt) + 2-C.O;¡_ 

ESQUEMA 5. 7 
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la oxidación de una serie de 2-aril-1-fenil-etanoles, fué objeto de estudios de 
44 45 . . 11 . 46 hab' do Trahanovsky y Nave ' ; anter1ormente a e os, J.<Wart y Frenc1s , 1an reporta -

el efecto de sustituciones nucleares en posiciones meta-, y p:¡ra-, de una serie de c<­

-fenil etanoles. 

la oxidación de etanol por ácido crúnico ha sido de interés p3ra varios investi 
47-50 Cha . .. 47 dia , ., do d "f" 1 gadores ; tter:Jll, et al estu ron esta reacc1on tratan e ver1 1car os-

primeros resultados que se tenían acerca del efecto de la sustitución metílica en la­

oxidación de alcoholes poli-hídricos. 

Gran variedad de estudios han sido emprendidos , en relación a la oxidación de -
. . . , . , . 51-61 "-- t ha alcoholes tanto prlmarlos como secundarlos por ac1do croffilCO . = es a manera -

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

coholes primarios5\ y secundarios52 •5\ el efecto de agregar sales cuando se hace la 
. ., . . 55 , di 1 56 . OX1dac1on de un alcohol pr=ar1o , as1 coJJO el rol de los so ventes en estos ffils-

JJOS tipos de oxidaciones, la cinética de oxidación de éstas reacciones , cuando se - -

efectúan en solución de acetona acuosa 57 , el efecto isotópico del carbono-14 durante-
"d ., d 58 . ., ., d ~ f 1 .dac., de la OXl aCJ.on e 2-propanol , la apl1cac1on de la ecuac1on e ~a t a a O"xl 1on -

alcoholes primarios 59 , un método polarográfico para la rredición directa de las veloci 

dac;J.es de oxidación, especialmente útiles en aquellas reacciones , en que por tener - -

tiempos de viida media muy cortos, resulta imposible medirlas por métodos volumétri- -

cos60 ; y recientemente un método sencillo y práctico de oxidar con altos rendimientos 

alcoholes alílicos y beneílicos; y alcoholes saturados primarios y secundarios a al-­

dehídos y cetonas mediante el uso de ácido crúni~o con soporte de resinas de intercam 
bio iónico 61 -

la oxidación foto-inducida de etano162 por cromatos, utilizando un arco de C co 

110 fuente de luz, fué d3.da a conocer en el año de 1919. En 1927, Bhattach:!rya y Dliar­
(referencia 63) encontraron que la oxidación de alcoholes a sus respectivos aldelúdos 

por ácido crúnico en la presencia de ZnO es sensible a la luz solar. Fbsterionnente -

ha "d tudi• d 1 .., .da ., d al h 64 . . . ., , . . , ' ·Sl o es a a a ~oto-oXl c1on e co oles y su lruCJ.aclon por ac:tao croffilco, 

hecho que ha sido interpretado suponiendo un ataque preliminar sobre el sistema elec­

tr6nico del átorro de oxígeno del alcohol, y nás recientemente ha recibido p3I'ticular-
, Kl . 65-69 interes de anmg y sus colaboradores el estudio de la oxidación foto-inducida-

por un cromato ácioo, del 2-propanol. 

la .da ., d al hol al.f, . . . 83-87 . 70-81 "f OXl c1on e co es 1 at1cos pr1mar1os y secundarlos a di e--
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rentes condiciones, así corno el efecto isotópico del deuterio introducido en estos -­

compuestos74•76•79•80•83 ha sido ampliamente estudiado, sin considerar aquí la gran­

cantidad de estudios efectuados acerca de la oxidación del iso-propaool. Sager
82 

:estu 

dió la oxidación de tri -etil-carbinol por ácido crómico en ácido acé:tioo acuoso, en­

contmndo que tal reacción procede vía una deshidratación del mencionaqo compuesto a­

la olefina correspondiente. 

Varios estudios han sido :reportados acerca de la oxidación con· ácido crómico de 
· 89-95 · 1~ · · -~ 1· 1· 2 3 t ··1~ 1· 1 · glicoles , tales como el et1. en-gl1.col, propJ.len-g 1.co , , - ut1. en-g 1.co y pl-

nacol90. 

Lentro de la serie de los alCoholes alifáticos, :y cíclicos, el que mayor aten- -

ción ha merecido de los investigadores de las oxidaciones con ácido crómiro, son el -
. 96-105 . . il. . h. l. 1 1 e "1 =clo-hexanol , y algunos de sus der1.vados. El 1-met -c1.clo exano y e ->enl 

ciclohexanol fueron oxidados por Cr>03 en ácido acético de 85 a 100 %,_en la presencia 

de ácido sulfúriro de 0.02 hasta 2.0 M, encontrándose que la velocidad cte··ésta oxida­

ción es proporcional a la concentración del compuesto oxidado e indep:indiente de la -
·~ 1 ·~ . 97 . 1 . 1 h 1 1 "1 concentrac1.on de tr1.ox1.do de cromo El estudio de a gunos c1.c o- exano es a qm --

sustituídos ha llevado a los investigadores a interesantes conclusiones acerca del m~ 

oanisrno y estados de transición 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- -

droxibutiraldehído , y otros productos de oxidación mayor, derivados de una posterior­

oxidación del hidroxi-aldehído formado106- 108 . La-oxidación de 1-~til-ciclobutanol­
con ácido crómico en ácido clorhídrico 1 molar, ó en ácido acético acuoso al 90 %, -­

procede a una velocidad relativamente pero medible, con una dependencia de primer or­

den ron respecto a la conceni:l."ación del Cr>0
3

. Su velocidad de deshidratación es 160 -

veces más lenta que la del terbutanol y 1500 veces que la del 1-metil-ciclohexanol. -

La canparación de las velocidades de ceshidratación y oxidación .;indicó a los autores­

que la oxidación del 1-metil-ciclobutangl no podía ir precedida por deshidratación y­

que por lo tanto esta oxidación representába un ejemplo genuino de una oxidación di-­

recta de un alcohol terciario por Cr (VI), la pP:i.mera de éste tipo reportada hasta en 
109 La "d . ~ de 1 il" • 1 1 . ~ . ~ -tonces • oXl ae1.on -met -Cl.C obutano dio por resultado una degradac1.on, --

probablemente de todo el compuesto hasta ácidos carboxílicos, dicarboxílicos, y_ co
2 

,­

sin pocerse llegar a detectar compuestos CErlx)níliros que pudieran haberse furmado al 
principio de la oxidación. 
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la ro-oxidación de ciclobutanol y ácioo oxálioo dió OO!Il.) productos únicamente -

ciclobutanona i dióxido de carbono oon una propord.ón entre sí que varió ce 1: 1 hasta 

4:1, dependiendo de la proporci6n inicial de los dos sustratos, ésta reacción de co-- _ 

oxidación proporciona tm método CU3l1titativo de convertir- ciclobutanol a ciclobutano-
. · · del ·n 110 

na evitando completamente las reacClones laterales de romplJIUento anl o 

Rocek y Westheimerlll reportaron que la oxidacimn de cis-1,2-dimetil-1,2-ciclo­

pentanediol a 2 ,6-heptanediona por tr>ióxioo de cromo en agua ocurre 17 000 veces más­

rápida que la del isórrero tr>ans, y que usando el reactivo en ácido acético al 90 % , -

el factor es 800. Estos- datos sugirieron a los autores que el isórrero cis, y por ana­

logía los dioles de cadena abierta forman rápida e irveversiblerrente un éster cíclico 

oon el tr>ióxido de crolll.), que la etapa detenninante para la velocidad de ésta oxida-­

ción es entonces la descomposición de éste éster mediante el rompimiento de la ligad!;! 

ra e - e, y que la oxidación del isómero trans, probablemente no se lleva a cabo me-­

diante tm mecanislll.) cíclico. 

Martínezll2 y sus colaboradores han puntualizado en reportes posteriores que la 

ox;idación oon ácido crómico de ciclopropanoles secundarios es ~ 103 a 10.6 veces más­

rápida que la de otros alooholes sectmdarios, y que los ciclopropanoles terciarios -­

son aún más reactivos destacando entre éstos Últimos el 1,2,2,3,3-pentarretil-ciclop~ 

panol, sienoo éste el más reactivo de todos los compuestos orgánioos conocioos a la -

fecha hacia ese oxidante, el motivo de tan alta reactividad se atribuyó a la presen-­

cia del grupo hidroxilo libre , ya que los éteres ciclopropil-alquílicos y los éste-­

res ciclopropílioos son reüativarrente in-reactivos. Los productos que _se obtienen p~ 

vienen únicamente de rompimiento del anillo, de igual manera los ciclopropanoles se-­

cundarios forman ~ -hidroxipropionaldehídos, y los terciarios fo--bidroxicetonas. 

S . • l1 nka ub . 113 . al • " . :r=vasan y ve tas il:'all1aillan , estudiaron gunos aspectos oon-'-ormaClona--

les involucrados durante la oxidación can_ ácioo crómico de algunos ciclanoles, repor­

tando que el rrecani= de estas oxidaciones consiste en la abstracción de tm ión hi -­

druro de la lll.)lécula del alcohol por el agente oxidante • Aún cuanoo por este p-t:Dceso­

se desarrolla un ión carbonio, éste no llega a sobrevivir libre, puesto que sufre el'­

ataque irunediato de una molécula de agua, y en poco tiempo pasa a formar la cetona. 

la oxidación de 4, 6-dimetil-benzociclobutenol por triórioo ce crorro en ácido --
~ti· f , di da 114 . ' . . ace oo ue estu a por Mueller , encontrandose que la veloc1dad de esta oXlda- -

ción es mas baja- que la del 1-tetralol, y que la del 1-indanol po:r. factores de 3 y S­

respectivamente, considerada aquí la COrTección necesaria por la influencia debida a 
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los dos sustituyentes metilo del carnpue¡:¡to en. ·estudio. lDs autores interpretaron esta 

diferencia en la velocidad de oxidación en térnúnos de un irrq:Jedirnento estérico prove­

niente de la tensión existente durante el desa=llo de la función carbonílica de la-

4,6-dimetil-benzociclobutenona. 

En fechas más recientes, Muller y Blanc159 estudiaron los efectos que causa el­

~redio de reacción sobre el :rompimiento de la ligadura C-C en las oxidaciones de alco­

holes con ácido cromico. La oxidación de t-butil-fenil-metanol con ácido cromico en -

ácido acético acuoso dió cano p:roductos principales ter-butil-fenil-cetona, benzalde­

lÚdo y ter-butanol , segÚn se muestra en el esquema § . 8. re manera simil~, el 1 , 2 -di­

fenil-etanol dió deoxibenzoína y benzaldehído, en ésta reacción no fú{ detectado en-­

tre los p:roductos , el segundo p:roducto de :rompimiento esperado,_ es decir el alcohol­

bencílico, debido según los autores a su rápida oxidación a benzaldehído. 

___,. OcHo + (cl-13\ e 1-1oH + 01! ~ c.(C\-\~3 
o 

o- c.--- Cl-\;¡_-0" 
~ -

ESQUEMA 5.8 

En estas oxidaciones se llegó a obtener hasta un 6 7 % de rendimiento de los p1"2_ 

duetos p:rovenientes del :rompimiento de la ligadura C-C, sin embargo este porcentaje -

se redujo hasta un 3 % para la oxidación del t-butilfenilmetanol, y hasta tm 13 % pa­

re el 1,2-difenil-etanol, cuando la reacción se llevó a cabo en acetona, y el rendi-­

miento de los p:roductos mencionados fué nulo cuando se efectuó la ro-oxidación de es­

tos alcoholes con ácido oxálico. Inversamente, el rendimiento de la 7 -norbornanona o~ 

tenida a partir de la oxid3.ción del 7-norbornanol se elevó de 24 % en ácido acético, 

a 41 % en acetona, y aproximandose a un 100 % en la co..ax:i.dación.utilizando la co-ox{ 

dación, los autores obtuvie:ron 54 % de rendimiento de la 5-endo-biciclo [?- .1.1] heXtiD~ 
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na a partir del 5-endo-biciclo [2.1.1] hexanol, mientr>as que el rendimiento con el -­

reactivo de Jones había sido 14 %. Cespués de varias consideraciones cinéticas y rre~ 

nísticas los autores reconocieron que aunque la oxidación de cetonas no enolizables -

no se encuentra aún bien comprendida como par~ delinear analogías a partir de ella, -

la variación de rendimientos en las oxidaciones estudiadas podría representarse razo­

nablerrente mediante un mecanismo del tipo Baeyer-Villiger. 

5 .1. 2 OXIDACIONES CON CLORURO DE CRC11ILO 

Varios estudios preliminares acerca de la oxidación con cloruro de cromilo de -

alcohol benzapinaccilÍlico, de rretil-t-butil-carbinol y de t-butil-fenil-oarbinol en -
. 89 115 diferentes solventes se encuentran reportados en la lJ. teratura ' • Slack y Waters 

(ref. 89) han reportado que en tetracloruro de carbono reshidratado, el cloruro re -­

cromilo reacciona :con el pinacol, el benzopinacol, y la hidrobenwína rreso- y racémi­

ca dando tm adÚCto cloruro de cromilo : glirol 1:1, al cual se le asignó la estructu­

ra estérica ilustrada en el esquema 5. 9. Estos autores sugirieron también que la es--

Ci 
1 Cl 

Ri-C-0--c/ 

1 II~OH 
o 

ESQUEMA 5 .9 

tructura ilustrada· se rompe cla:hdo un biradical y la especie cromo (V), y que este bi­

radical fonnado rrediante el rompimiento de la lig3.dura C-C Elegún se muestra en el es­

queJl\3. 5 • 10, dá origen a los productos observados. Se pensó también que este mecani= 

sea probablerrente más complicado debido a la presencia de los oxidantes fuertes cro­

mo (V) Y cromo (VI), y resulta entonces bastante probable UIE. eliminación heteroHti-
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tica acÍlica ilust:reda en el esquema 5 .11 · 

ESQillMA 5.10 

o R. 

~~~~~ 
H-0-(r-0-C- R1 

/"'-e¡ (1 

1 ríl) 
R -C-0-Cr-O-H 
~ 1 /" 

C\ C.\ 

ESQUEMA 5.11 

Los aductos fueron desoornpuestos en la presencia de una solución de sulfato fe­

rroso acidulada, y el rendimiento de los productos carbonílioos fué detenninado me- -

dí. 1 ·~ d 2 4 dini' f '1 . 89 ante a prepara=on e sus , - tro- eru -hidrazonas • 

Sharpless y AkashillS han reportado el uso del cloruro de crornilo en lugar del­

trióxicb de croJJD en piridina (Reactivo de Collins), p~ la oxidación de alcoholes -

primarios a aldehídos, dando a conocer que este procedimiento da. rendimientos comp~ 

bles a aquellos obtenidos en la oxicE.ción de Collins117 ron la ventaja de qué a gran­

escala es !lE. S conveniente (O • 5 JJDl) , puesto que requiere menor cantidad de sol vente y 

únicarrente 1.1 equivalentes del agente oxilldante (Cl.il{12) en lugar de los 6 equivale!!. 

tes requeridos en la ya mencionada oxidación de Collins • 

También se h3. enoontrado que el cloruro d4 cromilo oxid3. a varios compuestos f~ 
~1· da 'li'd f~ d . . . ~ . 118-120 no J.oos para r so os de oolor ca e y e composJ.Clones no esteqw.ometr1cas 
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la hicJ:rolisis de estos aductos dá p-ben:wquinona en rendimientos muy pobno!s, junto -­

ron alquitranes polimériros ¡ los rendimientos dependen según los auton'!s de la propo~ 

ción =lar de los reactantes y de la naturaleza y posición de los sustituyentes en el 

anillo. En el esquerra 5. 12 se muestra un probable mecanismo para estas oxidaciones , y 

probablemente algunas reacciones de ropulación de los radicales involucrados sean las 

que lleven a la fornación de polÍmeros. 

+ C.r (OH)(\.( 

ESQUEMA 5.12 

Los fenoxitriclorosilanos también reaccionan para dar aductos cloruro de crorni­

lo: silano 3: 2, los cuales pueden ser hidrolizados a p-ben:wquinorias. y alqui U:>anes 118 

El ronsiderar que las oxidaciones selectivas son una de las mas importantes - -

transfornaciones químicas , y que sin embargo muchos oxidantes son dernasiac:bs vigoro­

sos para estas aplicaciones, fueron las pn'!rnisas que llevaron a Filippo y Chern121 a­

explorar la posibilidad de IÍoderar la reacti vi dad de varios oxidantes. fuertes, em- -­

pleandolos co= reactivos quírnica~~Bnte adsorvidos sobre superficies inertes. Ellos ~ 

portaron específica~~Bnte, la utilidad del cloruro de crornilo adsorvido en síliaa-alú­

rnina CO!OCl un reactivo conveniente, eficiente y económico para la oxidación de alroho-o 
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les en condiciones neutras y no acuosas. En el re¡x:>rte se dá una tabla completa de 

los 16 alcoholes , ·cuyas oximciones fueron efectuares con cloruro de crcmílo adsoi'II~ 

Cb en sílica-alúm:i:ra, a 25°C y usanCb cloruro de metileno caro solvente. 

5.1.3 OXIDACIONES CON CROMATO DITERBUTILICO. 

En general , la oxidación de alcoholes primarios alifátiros con crorrato de di te:;: 
- . 122 ~ e1ú . ~ . _,_ l " del ~ . _,_ buulo _ , da una mezcla de el ald do correspondiente, el acJ,uv, e ester ac~UJ 

fo:rnado , y el alcohol que perrna,neció sin reaccionar según se muestra en el esquema -

5.13. 

R-C-H + R-C-OH + R-C-OR --" " " --0 ·o o 

ESQUEMA 5 .13 

la oxidación de alcoholes arorráticos primarios123 , tales corio el alcohol bencÍ­

lico dió una mezcla del aldehíCb ( 90 % de benzaldehído ) y el ácido ( ~ciCb benzoico 

7 .1 % ) correspondientes , y no se encontró que, se- formara ningún éster en esta reac-­

ción. Fbr otro lado, los alcoholes tales COIIP el ~cohol fo-fenil-'étllico dieron el -

éster corres¡x:>ndiente aderrás de los otros productos de oxidación_ ~m lo son el ace­

tato de ¡C> -feniletilo (46 %) , el ,.4-fenil-acetalcehíCb (3 %) y E):i;Jd<:b j.!>-fenil- -­

acético~ acompañaCbs ¡x:>r benzaldehÍdo y ácidO ~;,ico (2 y 7 % J~cÚvamente). Ade 

nás de estos productos, se obtuvo un 10 %de ~dimiento de un l)"fl,:f~~ial resinoso, p~ 
bablemente un ¡x:>límero de fo-fenil-acetáldehíCb. En el rnism tr~j9" filé discutida la 

diferencia entre la reactividad del alcohol ,4¡-fen;il-etílico y e:f~iiJ,oohol bencílico.­

L:i. oxidación de alcoholes alicíclicos prirnario~12lf, tales cómo ,e:ti,tillcJ,ohexilcarbirol­

dieron_el aldehíCb (40%), el ácido (28 %) y ei éster (ciclohe~~boxilato de ciclo-
, ·-··::- . 

hexil carbírol, 19 %) correspondientes. la oxidación de un ala;ih01 alicíclico secunda 

río com el ciclohexano1124 •125 clíó principal!rente la ceto~a -~;_Ú:~lohexanona, 89%) j;­
to con pequeñas cantidades de ácido adÍpico ( 8-10 %) . Farnum- ¿t a1126 re¡x:>rtaron la -: 

cinética de la oxidación de algunos alcoholes secundarios ¡:pr cromato de diterbutilo­

usando bencero anhidro com solvente, el estudio se enfocó prirrordialmente a la oxi~ 

ción de fenil-t-butil-carbiroles p-sustituídos. la oxidación de <X-glicoles cíclicos­

co!OCi el ciclohexán-trans-1,2-diol dierori el producto de rompimiento, ácioo adípico en 

57 % de rendimiento y un éster cíclico, y en lugar de la cetona correspondiente el --
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trans-1, 2-adiponilciclohe:Kano (esquema 5 .14). Se sugirió entonces que el ácido adípi-

CXOI\-----} CCOOI\. + 
COOH 

OH 

ESQUEMA 5 .14 

co se produce por una fisión oxidativa del intermediario ( 1, 2-dicetona) formada dlllB!.!. 

te la oxidación. En contraste con el ciclohexán-trans-1,2-;diol; el p-mentan-trans-3,4 

diol (un "'- -glicol cíclico que tiene un grupo hidroxilo secundario y otro terciario ) 

di·~ ~ . d h" .. di 124 . 127 o = um.co pro ucto la ~droXl-cetona correspon ente • Suga y M:itsuura ex--

plicaron la fornación de un herniacetal cano intennediario, entre el diol original y -

el adipaldehÍdo, el cual enseguida se oxidaría al éster (esquema 5 .15). 

ESQUIMA 5 .15 

La. oxidación de alcoholes alÍlicos con este reactivo cE. los correspondientes al 

dehídos y ce tonas <X,~ -insaturadas, de esta forma las oxidaciones de geranio1122 , 
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. 124 alcoh 1 . "li" 123 di" . . 1 d ct "tr 1 rruterrol y o trans~c=amJ. co eron como prJ.ncJ.pa es pro u os: cJ. a 

(77%), miternal (66 %) y trans-cinamaldehíc:b (61 %) respectivamente. En el caso de la 

oxidación del octa-3, 5-di.en-2, 7 -diol fueron reportados muy bajos rendimientos de la -
. di" 128 . . rymb ki-129 t t" 1 . dicetona correspon ente • MenmJ. y No ers usaron es e reac J.VO para a OXI_ 

dación de alcoholes ¡¿- '(/' -insaturados, en especial lo aplicaron sobre 3 ¡3 -hidroxi'-es­

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

5.1.4 OXIDACIONES CON TRIOXIDO DE CROMO ~ PIRIDINA, 
El complejo óxido de cromo (VI)-dipiridina, suspendido en piridina, ha sido usa 

do para oxidar alcoholes secundarios que contienen grupos lábiles a los ácidos que de 
. 130-131 . ... . . l. -

ben ser protegJ.dos. . El reactivo ha resultac:b tambJ.en satJ.sfactorJ.o para a CO!.!_ 

versión de alcoholes bencílicos a aldehíc:bs, pero dió bajos rendinúentos de aldehídos 

cuando fué usac:b sobre alcoholes prinarios alifáticos131 Otros inconvenientes del·rile 

todo son los largos tiempos de reacción (10 - 24 horas) y las dificultades que se p~ 

1 ... . 132 . di" 1 sentan al llevar a cabo a separacJ.on del rrusmo • El reactivo, preparac:b por so !:!_ 

ción de 1 mol de óxido de cromo (VI) en ácido. acético glacial conteniendo 2 moles de­
piridina133, ha sido utilizado también para efectuar una prueba de diferenciación rá­

pida y a nivel semi-micro de alcbholes prinarios y secundarios133 • 
. 117,135 "len "dro d Collins et al , reportaron que el cloruro de metJ. o anhí pue e tam--

bién usarse como solvente para el complejo· trióxido de crorro-piridina. Ellos obtuvie­

ron al tos rendimientos del aldehído, en poco tiempo , cuando efectuaron esta reacción­

sobre 1-heptanol. 

S . 134 .. di . . d. . . d tensJ.o reporto las con CJ.Ones usadas, y los ren meritos obtenJ.c:bs e- - ·-

·cOíiipuestos -ca:r:oon.íUcos-para la··oXiaa.ción -en peqcreña escata· cte··19 a1:cohoJ:es· prinarios -----· 

y secundarios. 

la oxidación de 1-decanol para dar de 63 hasta 66_ % de rendimiento de 1-decanal 

con el complejo trióxido de cromo- piridina preparado "in si tu", fué reportada por --
Ratcliffe136. . 

Valicenti y Holman137 reportaron la oxidación a temperatura ambiente, en 30 mi­
nutos y con 93 % de rendimiento de cis-9-octadec,..nol, sin llegar a encontrarse entre 

los productos , ninguno proveniente de alguna alteración· de la doble ligadura. 

5 .1. 5 OXIIYI.CIONES CON EL COMPLEJO TRIOXIr.o DE CROMO - 3 ,5-DTI1EI'IL-PIAA7.0L. 

Un amplio número cte alcoholes fué oxidado eficiente y convenientemente con este 

reactivo. El disolvente empleado fué cloruro de metileno y las reacciones fueJ.un efec 
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tuadas a temperatura ambiente y en aproximadamente 30 minutos, con el reactivo prepa­

rado "in si tu". l.Ds rendimientos de la reacción, efectuada sobre 15 alcoholes varia--
" í d' 138 ron desde 47 hasta un lOO 'lí del aldeh do o cetona correspon. :~:ente . 

5 .1. 6 OXIJ:lA.CIONES CON TRIOXIOO DE CROMO EN TRIAMIJ:lA. · HEXAMETIL FOSFORICA. 

Gardillo et a1139 , obtuvieron un ccmplejo activo, adecuacb para oxidar selecti-:­

vamente alcoholes que contienen grupos funcionales sensibles a los ácidos. 

El reactivo fué preparado, adicionando pequeñas cantidades del trióxido de cro­

mo a la triamida hexametilfosfórioa a temperatura ambiente y con agitación por espa-­

cio de una hora. Los rendimientos de la oxidación de alcoholes con este reactivo fue~ 

ron óptim::ls (40 - 100 %) cuando se usó una proporción rrolar 2:1 de oxidante:alcohol. 

En el reporte fueron dados a conocer los rendimientos , y las condiciones de tre 

bajo para una serie de 11 alcoholes. La oxidación de 4-beneensulfonil-3-metil-2-buten 

-1-ol rindió en fonna cuantitativa el aldehÍcb correspondiente. lDs alcoholes prima-­

rios satl.Wados se oxidaron con 80 % de rendiemiento, mientras que los alcoholes sec~ 

darios reaccionaron lentamente y dieron rendimientos mas bajos aún· cuando se redobló­

el tiempo de reacción. 

5 .1. 7 OXIJ:lA.CIONES CON DICROMATOS MEI'ALlCOS. 

La oxidación de alcoholes a aldehícbs por dicrcmato de potaSio en ácido acético 

l 'al fu' da . . .. ~-~ Bo al140 g aci e reporta por vez prJJrere, y con buenos rencw.uu.entos por W!ll3l1 et , 

independientemente de que Fieser1~1 había utilizado el reactivo para varias oxidacio­

nes, pero no aplicada a la preparación de aldehídos. 

La oxidación de 2 -butanol con dicronato de potasio y. ácicb sulfúrico dió butano 

na con ópt:inos resultados a nivel laboretorio142 . 

Ciertos alcoholes bencílicos143 tretacbs con dicromato ·de sodio en medio acuoso 

neutro, dieron los benzaldehídos con:Bspondientes con rendimientos que· variaron desde 

66 %hasta un 96 %. El ciclohexanol, el isopropanol, y algunos alcoholes-álílicos t~ 

tados en fonna similar, rindieron sus corrBspondientes aldehídos· y.-cetonas con r~di­

mientos que variaron desde 13 hasta 58 %. 

Al tratar p-cresol y cireosol con dicromato de potasio: ·acuoso , se obtuvieron p~ 

duetos de copulación oxidativa nuclear. l.Ds rendimientos de los cresoles dim.éricos y­

tri.méricos y los de la cetona dimérica fueron iguales a aquellos obtenidos mediante -

l . 'da , . , 144 as preparaCiones con OXI ntes que actúan por transferenCia de un electrón . 
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la oxidación del ácido 2-i!Etil-2-hid=xi-but.í'riro ron dicroroato de sodio.ldió ro 
. 'pal d 1 '1 . 145 .. d tal 'ó . d­IID prmCJ. pro ucto a meti ...et:Ll-cetona , enrontrful ose que reacc:¡, n pruce e 

en dos etapas, dando la primera de ellas un canplejo de Cr (V) unusualmente estable,­

y procediendo a través de un c:anplejo de EtCMe(OH)C0
2
H:Cr(VI) 1:1 y 2:1. I.Ds autores-

. di' 145 . 'cla ... ... 1 propusJ.eron en este estu o un mecanJ.sno de oXJ. cJ.on~reduCCJ.on de 3 e ectrones @ 

ra la desromposición del complejo en proporción 2: 1. 

I:esde el año de 1929; se havv.enido reportando la oxidación fotoqu.ímica de alro-
"~1 146-150 di di . .. di h 'do. ,...~ es por me o de =nato de potasJ.o • la mayorJ.a de estos estu os an sJ. 

CJ.r>ientados al estUdio del comportamiento de esta reacción cuando se efectúa sobre al-
147-149 146 147 149 149 . 147 149 roholes. tales COIID metanol , etanol ' ' , propanol , J.Sopropanol ' 

li 1149 • o~"h~"""'" • _. . • '6 f y g cero ; sm =·~'<P• en fechas mas reCJ.entes fue reportada la OXJ.daCJ. n otO-'-
.. . d . 15f:l . . . ... .. qUJ.Jlll.ca . e pJ.nacol por dicromato. la prJJI\er'él etapa de esta OXJ.dacJ.on fue .la form-

ción del aducto (I; esquema 5 .16), el cual, sometido .a fotólisis dió la especie Cr(lV) 

y la dimetil-cetona. la reacción del cro!ID (IV) ron el cro!ID (VI) dió el crOrrt> (V), -

el que reaccionó ron el aducto de pinarol (I) para formar la especie (II), ,la fotóli­

sis de este Últirrm dió Cr (III) y la acetona; 

I 

ESQUEMA 5 .16 

5 .1. 8 OXID\CIONES CON CI.DRO-CROi':lATO DE PIRIDINIO. 

El cloro-cromato .de piridinio c5H5N+HC1 ero;, fué prirnerarrente introducido en­
el año de 1975, oono un reac-tivo oxidante de alroholes160 , desde esa fecha el reacti-
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ha . li' ín . ~ . 161-164 . h 'do vo s~do amp anente usado en ¡;¡ tes~s organ~cas , El react~vo a s~ tam---

bién propuesto por Glan:>s165 para ilustrar a nivel estudiantil la oxidación de .aleo~ 
160 les primarios a aldelÚ<bs ya que es fácil de preparar , estable a temperatura am- -

bien te por períodos largos de tiempo, no es higrciscópico, y también se puede obtener 

coJrerciaJJiente. De esta forma se obtuvieron , a partir de los respectivos alcoholes-­

los siguientes aldehÍdos (con sus respectivos rendimientos): pentanal {15-20 %) , hex~ 

nal (15-60 %) , y benzaldehído (30-80 %) • lDs pr.imeros reportes acerca del rrecanism:> -

de esta oxidación fueron presentados por Banerji166 •167 , Sus trabajos fueron enfoca-­

dos prinordialrnente a. 'evaluar la constante de la reacción mediante estudios de orden­

cinético; con este objetivo se llevó a cabo la oxidación del alcohol bencÍlico y de 8 

almholes bencílicos m:>no-sustituídos166 en mezclas de C
6
H5No2 :CH2cl2 1:1 (V/V), en-­

contrándose que esta reacción es de pr.imer orden respecto tanto a la concentración de 

alcohol com:> del agente oxidante. 

Esta conclusión se confirnó al efectuar la reacción sobre ma serie de 10 alco­

holes primarios (en las mismas condiciones de la serie anterior). lDs resultados cinª­

ticos obtenidos llevaron a Banerji a concluir que en la etapa determinante se lleva a 

cabo la transferencia de un ión hidruro. Esta transferencia podría ocurrir directame!!_ 

te (esquema 5 .17) o involucrar la formación a priori de un éster cromato (esq~erra - ·-

5.18). Sin embargo los datos obtenidos hasta entonces no permitieron al autor distin~ 

guir entre los dos mecanisros propuestos , 

14 

R-¿ ~:···:-·--;~ +Cr -0 -P'j\-1 + len-la R+C \-101-1 

/"-1 C\ 01-1 
OH 

ESQUEMA 5 .17 

H 
1 + + \e-~., + - + r. IV] R-C-0- Cr-0-PyH ~ RCHO + HOCr ClO P1H + l Ct,. 
1 -7 ' H O C\ 

ES~5.18 
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. 168 . "d" . 
Piancatell~ et al , dieron a conocer el uso del cloro-cromato de p1r~ 1rno ~ 

ra oxidar 5-~retil-2-( o<. -hidroxialquil)-furanos a 6-hidroxi-2H-piran-3(6H)-onas reca!_ 

cando el comportamiento oxidante dienófilo JIIOstrado por el reactivo , en el ensancha­

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

~~. O' o 
a: R=CH3(CH2)4CH2-

O Cf\-1<.. ;..___¡. 
b: R=CH2=CH-rn2-

1 
01-\ 011 e: R=CH3-

ESQUIMA 5 .19 

169 Posteriornente, Corey y Poger re¡x>rtaron la utilidad del cloro-cromato de pi_ 

ridinio para efectuar la ciclización . de alcoholes o aldehÍdos cíclicos no saturados -

para fo= ciclohexenonas de anillos fundidos, con rendimientos que varían de un 41-

a un 78 % , encontrándose que la efii:ciencia de la ciclización dependÍa de la habili-­

dad del sustrato parafo=. un catión CDJIIO interrrediario cíclim inicial. 

Warrener, Lee, Russell y Paddon-Row170,efectuaron un estudio comparativo ·entre­

los reactivos de Corey, Jones, y Collins, utilizando un alcohol secundario alílico b:!:_ 

cíclico, el exo-ol (1), COJIIO. sustrato, (esquema 5.20). los reactivos dieron , .en cada 

caso, una ~rezcla de productos: las reacciones principales fueron e¡x>xidación para dár 
( 2) y ( 3) , formación normal de cetona ( 4) , y fragmentación del anillo para formar el­

indanol ( 5) y la indanona ( 6) . 'lbdos los reactivos dieron cantidades sust:ancial~s del 

epóxido, lo cual es ·raro para el reactivo de Collins, e irnprecedente para el reactivo 

de Corey; y dantidades variables de cetona (13-30 %) , en tanto que solo el reactivo -

de Jones dió productos de rompimiento del anillo en cantidades significativas. Se ob­

servó un cambio dranático en la composición del producto con el endo-almhol epiméri­

CD (7), ·donde el reactivo de Jones dió la cetona o(, ¡3 -insaturada(4) ya mencionadi -

en rendimiento escencialmente cuantitativo. En la tabla I se clá la pl."D¡x>rción relati­

va de los productos de oxidación forrrados en la oxidación .del alcohol exo-alílico(1) 

mn los tres agentes oxidantes estudiados. 



TABlA I 

Proporci6n relativa de los productos de oxidaci6n formados en la 

oxiclaci6n del alcohol exo-alílioo (1). 

Agente oxidante Rendimiento (%). 

(2) 
~ -

(4) (6) (5) 

Reactivo de Jones 21 13 27 20 

Reaativo de Collins 33 30 4 

Reactivo de Corey 56 18 5 

Productos observados en la oxiclaci6n con cro110 (V!) de (1) y (7). 

r 
~-~-.. ~/ (_.,(/ ~=-- i 0'-' 

- _/ 

(7) J.__ 

ESQUEMA 5 • 20 
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5 • .1,9 OX:[[Y\CIONES CON CLORO-CROMATO DE FOLIVINIL-PIRIDINIO. 

los ~ctivos de tipo polimérico se han venido desarrollando reciéntemente, pa­

ra usarlos en procesos tales como epoxidación·, oxidación, acilación, halogenación, 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 fá--
. ual . . d d . d d 171 cilmente e qUler exceso de react1vo o e pro uctos no esea os . 

~eh al171 . . , . li' ., d 1 1 d Fré et et , descr1b1ert::m la s1ntes1s y ap cae1on e e oroCl:'OII1élto e po-

livinil piridinio a la obtención de compuestos carbonílicos a partir de los alcoholes 

correspondientes. los alcoholes oxidados por este medio fueron (rend.) : alcohol ciná 

mico (100 %), 1-fenil-etanol (78 %), 1-hexanol (91 %), 4-metil-4-penten-2-ol (61 %),-

3-hexanol (86 %) , ciclopentanol· (100 %) , y 2-octanol (76 %) • Una ventaja mas que p~ 

senta este ~ctivo es que puede regenerarse la polivinil-piridina (esquema 5 .21), -­

por eliminación completa de las sales de craro, para enseguida ser tratada nuevarrente 

con anhÍdrido crómico y ácido clorhídrico para producir el cloroCl:'OII1atO de polivinil­

piridinio con una actividad comparable a la del material original. 

i 
~c.\1.-C\\~ 

(o'·¡ 
"--w" 
(J S) 

(c,m) (I-ICH.rO~) 
l,~"tO.\mmole~ 

ESQUEMA 5 • 21 



117 

5 .1.10 OXIIJAICIONES CON CROMATO DE TEI'RA n-BUTIL .AHONIO. 

ch . . .. 172 . del t d Cae l, la Torre y Misltl re¡;x:>rtaron el uso ¡;x:>r vez pr:unera crana o e -

tetra-n-butilarronio para la oxidación de alcoholes • Esta sal se prepara fácil y segu­

ramente ¡;x:>r adición del cloruro de tetrabutilarronio a una solución acuosa de trióxido 

de cromo en pro¡;x:>reión molar 1:1, formándose inmediatamente el precipitado amarillo-­

naranja que puede aislarse y usarse enseguida para la oxidación de alcoholes. Esta -

sal es lffilY soluble en cloroformo y. en diclorometano. Mediante la oxidación con este -

reactivo disuelto en clorofonm el alcohol 3 ,4, 5-trimetoxibencílico dió 78 % de ren~ 

miento del aldehÍdo correspondiente. Alternativamente, la suspensión obtenida de la -

preparación del reactivo, puede extraerse con cloroformo y usarse directamente, o de~ 

pués de la filtración. Con los alcoholes probados ¡;x:>r los autores fué innecesario ha-· 

cer la filtración ya que se obtenían escencialmente los mismos resultados con o sin -

ella. En la tabla II se res\.UDÍeron los resultados de las oxidaciones efectuadas en -­

ese trabajo. 

El método consistió en oxidar una solución de cloroforrro O. 25-0.40 rrolar del al 

cohol prinario o sectmdario con un exceso (pro¡;x:>rción molar 2:1) del cranato de tetra 

-n-butilarronio a 60°C. I:espués de un tiem¡;x:> de reacción que varió de 1 a 12 horas, la 

mezcla fué enfriada, diluída en éter, vaciada sobre una solución de hidróxido de so-­

dio 1 normal, y separados los productos (esquerra 5 .22). 

1 
ESQUEMA 5 • 22 

la reacción del cranato de tetra-n-butilarnonio con un alcohol terciario tal co­

mo el nerolidol en proporción molar 4:1 bajo las condiciones dadas, llevó a una mez-­

cla 60:40 de famesales isoméricas en 87 % de rendimiento (esquema 5. 23). 

{ n-C~ H'l), w"" liC.ro¡ j 
C\-\C\~, bo~c. 

~ 

ESQUEMA 5 • 23 

H 

"'(Y~-----·/ y-l...· u-n 
C."~ (.~~ CH~ 
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TABlA II 

Oxidación de alcoholes con cromato de tetra-n-butilamonio en cloroformo. 

Sustrato del alcohol tiempo de reacción Rend:imiento 

R1 R2 (hr). (%). 

C6H5- H- 1 81 

C6H5- C6H5- 3 91 

C¡JI5-CH=CH- H- 3.5 90 

c6H5-CH=CH- CH3- 4 88 

c6H5-CH=CH- C6H5- 4 92 

H,co, 

"'\~o-y- H 3 75 

1;'3(0 

H3C~ '/' '/' 
H 3 86 

Cl-\3 CH~ 

"~e~; H 3 83 
c"3 c"3 

Ll H 43 
N CH3 

12 70 
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5 .1.11 OXIDACIONES CON OXODIPEROXICROHO (VI)-PIRIDINA. 

El cc:mplejo OX.odipe:roxicrcmo (VI) - piridina, c5H5N : ero5, es un sólido azul -

oscu:rD, fácilnente soluble en disolventes orgánicos. El complejo seco es espontánea-­

mente explosivo173 , sin embargo cuando está hl.Ulledo es segu:rD de manejar. La prepara-­

ción de un~ solución del complejo fué descrita por Fleet y Little174 de la manera si­

guiente: se agregÓ piridina (9ml) a una solución de trióxido de crom::J (4g) disueltos­

en agua helada (70 rnl). Se agregó .enseguida peróxido de hidr'ógeno (100 vol, 4 rnl) en­

agua (16 rnl) a la mezcla de reacción, para inmediatamente formar un precipitado color 

azul oscuro, que fué recolectado por filtración, lavado con agua (100 mD, y cuando -

aún está húmedo, disuelto en diclorc:metano (90 rnl). la solución de diclorometano se .­

lavó con una solución saturada de carl::onato de sodio en agua, y enseguida secada ( .... -

usando sulfato de sodio anhidro). El rendimiento del complejo oxodiperoxicrc:mo (VI) -

piridina, estimado por la absorvancia de la solución a 580 rrn ( E 7406), fué 2. 2 g --­

( 24 % basado en el trióxido de cremo). En la tabla III están resl.Ullidos los resulta-­

dos de la oxidación de una serie de alcoholes (10 nnnol) a los correspondientes can- -

puestos carbonílicos por este cc:mplejo de piridina (ap:rox. 11 mrol). 

Alcohol 

alcohol 4-ni t:robencílico 

alcohol 2-nit:robencílico 

alcohol 3,4-dimetoxibencílico 

alcohol 3-hidroxibencílico 

alcohol 4-N ,N-dirnetilarninobencílico 

alcohol cinamílico 

ciclohexen-3-ol 

4-t-butilciclohexanol 

borneol 

testosterona 

nonan-1-ol 

TABLA III 

Producto Rendimiento, % 

4-nitrobenzaldeh&do 90 

2-nit:robenzaldeliído 69 

3,4-dimetoxibenzaldehÍdo 80 

3-hidroxibenzaldehÍdo 20 

4-N,N-dimetilaminobenzaldehído 22 

cinarnaldehído 80 

benzaldehÍdo 

ciclohex,.2-enona-' · 
~ ..4·< 

4-t~~~~exanona 
canfor 

androsten-3,17-diona 

non anal 

20 

55 

80 

69 

93 

64 

El pt'Ocedimiento general para las oxidaciones aquí estudiadas, §lué ilustrado -­

con la preparación del 4-nitrobenzaldehído. A una solución de oxodipernxicrollD (V"!) -

piridina (6.6 g, 30 nnnol) en diclorometano (200 ml) se agregó el alcohol 4-nit:roLencí-



lico (3.8 g~ 25 IIIJilOl) en diclorometano, dejándose reposar la mezcla a temperatura~ 

biente durante 5 horas, transcurrido ~ste tiempo se adicionó a ésta, éter dietílico -

( 750 ml ) , y- se dejó reposar una hora más, para pennitir que los canplejos se sepa-­

ren, enseguida se filtró. El filtrado se concentró ( 250 ml ) y lavó con ácido clor~ 

drico diluído, carbonato de sodio, y agua. Elimirn.do el solvente, se obtuvo el p-ni-­

trobenzaldehído ( 3.4 g, 90 % ) con punto de fusión 103-104°C. 

5 • 2 OXIDACION DE ETERES • 

5. 2.1 0.-:Int\.CIONES CON ACIID CROMICO. 

El ácido crómico en ácido sulfúrico acuoso oxida al éter diisopropílico a acetQ 

na, sin hidrólisis anterior a isopropanol, ésta conclusión más otras inherentes a la­

velocidad de esta ~eacción fueron publicadas por Brownell y sus colaboradores151
• 

5. 2. 2 OXIUI\.CIONES CON CLORURO DE CROMIID. 

la oxidación de algunos éteres (esquema 5. 24) con este reactivo dá .alcoholes, -

aldehí'd hal 1 ' "' 'd d "' 152 . os , compuestos ogenados, y trazas de e oruros acJ. os y e esteres 

(C~5 ) 3COCH2C6H5 + Cr0
2
Cl

2 
~ (C6H

5
)

3
CHOH + c6H

5
CHO + (C

6
H5)

3
CC1 

ESQUEMA S • 24 

Durante la oxidación del éter dietílico con cloruro de cranilo, se form5 un can 

plejo 1: 1 de cloruro de cranilo-éter dietílico, el cual ya había sido aislado ante- i-
. t 15·3,154 • ... "' . rJ.ormen e . Este canpleJO dio acetaldehído y acetato de etJ.lo cuando se le sorne 

tió a una hidrólisis153 • 

Gh 'ul t 1155 . ... . . encJ. escu e a , han propuesto un rnecanJ.srno J.OnJ.GO para este tJ.po de reac 

clones, aunque la cinética de ellas aún no ha sido totalmente' aclarada. 

5. 2. 3 OXIUI\.CIONES CON CROMA~O DE DI'IERBUITID. 

la 'da ., d 1 "'t '1 . "'li' 156 . ' · OXJ. cJ.on e e er geranJ. J.sopropJ. co con este reactJ.vo durante, ,, hor.J~.; 

y a 40°C de temperatura, dió 57 % de rendimiento de citral (esquema 5 .25). Cuando se-
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efectuó esta oxidación sobre el éter geranil-metílico, se obtuvieron resultados s:imi.­

lares. 

ESQUEMA 5.25 

157 
Reynolds et al , reportaron una novedosa oxidación de espiro éteres a espiro-

lactonas, utilizando cro!IE.to de di terbutilo, de ese 1110do, la oxidación de 3 fo -acetoxi 

-2' ,3' fo -tetrahidrofuran-2'-espiro-17-(5-androsteno) dió únicamente en ~ %de rendi­

miento la furan-7 -ona es¡:¡erada, en cambio se formó un 2-3 % de espiro -lactona, ( esque­

ma 5.26). Estos resultados sugirieron a los autores que en lo.& éteres, un grupo met!_ 

leno en posición o<. al átom de oxígeno es suceptible de oxidarse. _ 

/ 

ESQUEMA 5.26 

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

tos orgánicos relacionados con grupos enol aéetatos y enol éteres con este reactivo,~ 

ellos son los derivados 3-enol de los Lf-en-3-oxo-este~ides158 • los enol acetatos die 



122 

ron los productos de oxidación esperados, según se ilustra en el esquema 5 .27. 

/OA~ 
R = <', 

'H 

ESQUEMA 5 • 27 

R 

La. oxidación de enol metil éteres158 dió product~ completamente diferentes a -

aquellos obtenidos en la oxidación de los oorrespondientes acetatos enól~cos.- Se en.:..­
oontró aderrás, que la oxidación de los enol éteres es mucho muy depen<itente de 1$ '-~ 

oondiciones de reacción (esquema 5 • 28) . 

5-10°C 
b)--~-=--...,. 

medid neutro 

a) .,-=t~em=P.:.• ...:amb=:.::i:.::en=t~e 
medio neutro o~+ 

0-
menor proporción 

50-6Ó°C e). _____ _ 

medio ácido 

ESQUEMA 5 • 2 8 
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&.2.4 OXIDACIONES CON CLOROCROMATO DE PIRIDINIO. 

El clorocromato de piridinio en cloruro de metileno conteniendo 1.2 equivalen-­

tes de ácilldó trifluoro acético es un reactivo útil para la conversión directa de éte­

res tetrahidropiraniles a aldehÍdos (rendimientos de 65 - 85 % ) • la preparación de -

6 d al "1 ~ . "d d . . 175 · -octa ecen 1 ustró la ut1l1 ad e este procedlffilento 

Cu d S 175 ~ "da ·~ ~ . . d 1" d 1 an o onnet efectuo esta OXl c1on sobre eteres conten1en o 1ga uras o e-

fínicas trisusti tuídas , generalmente no obtuvo ningún producto caracterizable. Una -­

excepción a ésto, fué la formación no esperada de 2~til-2-dodecil-tetrahidrofurano­

a partir de 4-metil-4-hexadecen-1-ol (esquema 5 .29). Ninguna explicación fué ·dada en­

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

ESQUEMA 5 • 29 
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0\l':ITULO VI 

OXIDACION DE FUNCIONES DIVALENTES OXIGENADAS 

6. 1 OXIIY\CIONES CON ACII:ü CROMICO Y CON TRIOXIID DE CROMO. 

6 .1.1 OXIDACION DE ALDEHIDOS. 
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Varios estudios se han realizado respecto a la oxidación de aldehÍdos con -

ácido crDmico. Lucchi1 ha reportado estudios sobre este tipo de oxidación, efec-­

tuada en ácido acético-ácido sulfúrico com:> rredio de reacción sobre una serie de-

bend ~ ·~ ~1 . zal ehídos sustlt\lldos: o-, m-, p-cloro benzaldehídos ; o-, m-, y p-n1tro ben-

zaldehÍdos2; y o-, m-, y p-metoxi benzaldehÍdos3 presentaron gran similitud de -­

comportamiento , observándose en todos los casos que la reacción fue de segundo OE:_ 

den, en experimentos llevados a cabo a temperaturas entre 20 y 50°C; los produc~­

tos obtenidos fueron los. respectivos ácidos benzoicos sustittúdos. Sin embargo, -

contrariamente a estos resultados, esta oxidación fué de prirrer orden cuando se -

trataron los o-, m-, y p-hidroxi;.;benzaldehll!dos4 en.igúales condicion~p, debido e~ 
to, según el autor a que los ácidos-hidroxi-benZQicos formados, pueden ser oxida- , 

dos también en ese medio de reacción. 

Estudios cinéticos acerca de la oxida6i6n de benzaldehÍdo5•6 en agua a 80°C. 

han sugerido que la reacción ~cede vía el éster del ácido crómico del BzH hidr~ 

tado, con la formaci6n sub-secuente de la especie · Cr( IV) , que ·sería rápidamente -

oxidada por la especie Cr>(VI) a la especie Cr(V), la cual reacciona con otra molé 

cula de aldehÍdo formando la especie Cr>(III) 5 • Esta misma reacción en ácido acéti 

co al 91 %, fué estudiada por vliberg y Min6 llegando á conclusiones consistente; 

con el mecanism:> planteado con anterioridad~ Los datos obtenidos acerca del éféc,.­

to del isótopo deuterio6 •7 indicaron además que el rompimiento de la .ligad~~ 
bono-hidrógeno del aldehÍdo era la etapa. determinante para la velocidad de la .,. -

reacci6n; Esta última observación, no estuvo de acuer90 con el mecanismo posfuia-

do por lapworth 
8 . 

En contraste can el mecanisno propuesto por Graham y Westheirrer 5 implicando 

la formación de un éster que requiere la transferencia de un protón a una base -­

acelerada por grupos electronegativos, Rocek9 propuso un mecanismo cíclico para 

la oxidación de los aldehÍdos en su fC>rll\3. hidratada, suponiendo una transferencia 

de un anión hidruro que por lo tanto sería retardada por los grupos electronegati 

vos. Este mecanism:> fué propuesto en base al estudio de las velocidades de cxida­

ción de una serie de acetaldehÍdos completamente hidratados poseyendo un núnero -
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incrementado (uno a la vez) de sustituyentes electronegativos, a saber: MeCH(OH)
2 

ClCH2CH(OH) 2, Cl2CHCH(OH)
2

, Cl
3
CeH(OH) 2 ; este estudio reveló que con el incremen­

to electronegativo de los sustituyentes, la velocidad de la reacción_decrecía rá­

pidamente, lo cual indicó que la oxidación era facilifuda por la alta densidad -­

electrónica en la ligadura carbono-hidrÓgeno, en total acuerdo con el mecanisiiD -

cí~lico de Wiber y Mills propuesto para la serie de los aldehÍdos aromáticos. 

la primera etapa en la o~dación con ácido crómico de aldehÍdos se ha cons:f. 

derado generalmente involucrando un cambio de dos equivalentes para dar el produs:_ 

to orgánico (P), y la especie Cr(IV) 9 •11 • Este argunento está apoyado por el tra 

bajo de Chatterjee y Mukherjee10 , relativo a la oxidación de formáldehído con áci 

do crómico a 25-55°C. Sin embargo, el destino del croiiD (IV) después de la etapa­

inicial quedó expuesto a discusión. Dos de las rutas mas frecuentemente citadas -
9 12 por los autores ' para el destino del cromo (IV) se muestran en el esquema s.1 

y S .2. 

Cr (IV) + Cr(VI) -----? 2 Cr (V) 

Cr(V) + RCHO ~ Cr (III) + P. 

ESQUEMAS .1 

Cr(IV) + RCHO Cr(III) + RCO 

RCO + Cr(VI) ------:)- Cr (V) + p 

Cr (V) + RCHO ~ Cr (III) "+ p 

ESQUEMAS .2 

Por mucho tiempo, estos dos esquemas fueron también considerados como posi­

bles mecaniSIIDs en la oxidación de alcoholes9 • Sin embargo, estudios -mas l-ecien-­

tes9•13 han demostrado claramente la actividad del cremo (IV) COIID oxidante hacia 

los a1coholes lo cual pone en duda la posibilidad de que el esquema S • 1 sea co--­

rrecto para ese caso. 

la oxidación de aldehÍdos alifáticos en solución acuosa por Cr (IV) genera­

do "in situ" a partir de croiiD (VI) y vanadio (IV) fué estudiada por Rocek9 en -~ 
un intento de aclarar el mecanismo correcto para este tipo de oxidación. El pro-­

pionaldehÍdo , fué oxidado prácticamente en forma cuantitativa a ácido pr'Opión; "O. 
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El pivaldehido dió como principal producto de reacción el ácido piválico y aleo;, __ 

hol terbutílico , los rendimientos promedio de tres pruebas independientes para ~ 

da producto obtenido fueron de 47% para el ácido piválico y 31.6% para el alcohol 

terbutílico, basados estos cálculos en la cantidad de cromo (VI) disponible , y en 

la reactividad del pivaldehÍdo hacia el cromo (IV) en relación a aquella del v~ 

dio (IV). Como para el caso del estudio de la oxidación de aldelÚdos alifáticos -

por crQmO (VI)
14 en el cual se determinaron las velocidades de reacción de una s~ 

rie de aldelÚdos y correlacionados con el equilibrio de hidratación de los alde-­

Júdos en cuestión, el caso. del formaldehÍdo fué de particular interés para los a~ 

tares; ya que si se suponía que el fornaldelÚdo se oxidr1rÍa directamente vía. la -

fonna carbonílica, se tendría que suponer que ese aldehÍdo sería unas mil veces -

mas re<¡ctivo que los otros aldehidos, lo que haría llegar a un mecanismo consis-­

tente en la atracción directa de un átono de hidrÓgeno de un muy improbable al- -

dehido libre 14 . 

Todas las observaciones obtenidas por los autores pudieron adaptarse al me­

canismo dado en el esquema 6. 3 en el que se supuso la intervención de un -interne­

diario de reacción, es decir un compuesto de ccordinación formado entre el hidra­

to del aldehÍdo y la especie croJID (IV). 

Un apoyo adicional para el mecanismo propuesto en el mencionado esqueira- --

6.3 que imvolucra la abstracción de un átOJID de·· hidrÓgeno para formar un radical­

libre se obtuvo de la captura de radicales acilo como 2-acil-benzotiazoles duran-

te la oxidación con ácido crornico de aldehídos15 . . 

La foilll3.ciÓn tanto. .. df:_ ácido piválico, alcohol ter-butílico así como de iso­

butileno en la reacción de pi válQel'úctQ indiqa. qu= el radical libre fornado Pl.jE!de­

~oeaccionar por oxidáción y descarboxilación a velocidades comparables .. Si ~ts es--:. 

te mismo radical el que en parte se descarboxila y en parte sufre oxidación (es-­

quema 6 . 4) , o si dos diferentes radicales libres so forman como intermediarios no 

fué aclarado por los autores en este punto (esquerra§ ..• 5). 

En el esquelll3. 5 . 5 se sugirió qu= el radical se. puede forlll3.r en )a forma hi­

dratada, radical que entonces se oxicaría a el ácido, o sufriría una deshidrata--' 

ción seguida por una rápida descarboxilación. 

La oxidación del trifenil-acetaldemdo12 con ácido crórnico (Na
2
cr

2
o7 + -

HC104 ) en ácido acético 91 9ó a temperatura ambiente en aUnósfera de N
2 

durante 18 

horas dió un rendimiento de 61 % de ácido trifenil acético, 24 % de trifenil car­

binol y un gas consistente de 82 % JIDlar CO y 18 % molar· co
2

. 
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Aunque los. autores admitieron que el trifenil:..acetailide'hído podría ser un ca 

so especial y. podría reaccionar mediante un mecanismo diferente al de otros alde­

lÚdos; la forrración de aproxllladarrente una ter-eera parte· de. t".dfenil <'..arbinol y -

mon6xido de carbono indicaba que al menos una tercera parte de Ja reacción pnoce­

día vía una ruta que no implicaba un éster como interrnediar>io, no obstante que Ja 

formación aproximada de dos terceras partes de ácido trifenil acético st~irió que 

el mecanismo mediante el c\.EJ; se planteaba un éster cono interrrediar>io podría seP 

válido para do~terceras partes de la reacción. 
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No obstante que solo con estos datos no era posible tara2' una desición in-­

equívoca entre los posibles mecanismos de reacción especiaJmente para la oxida- -
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ción de benzaldehído, el esquema mecanístioo que mejor concordÓ con los datos fué: 

o o 
11 

R-C-h 
.. 11 

+ HO-er-OH 

11 
o 

IH ü9 
R -~y oc,~~- OH rH o 
B: 

RCHO + Cr( IV) 

RCHO + C"r( V) 

OH 
1 (':v 

R - e - OC'r(V) 
1 
H 

B:-J 
ESQUEMt\. 6 • 6 

l)-

1 H 
R-e/ o 

\ 11 

+ + H 

0-Cr-OH 

o 
11 

RC' 

OH 
1 

R - C' - OCr(V) 
1 
H 

11 
o 

(1) 

( 2) 

(3) 

( 4) 

( 5) 

( 6) 
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la evidencia para las etapas 1 y 2 había sido presentada oon anterioridad -
6 16 

por otros autores ' . las etapas 5 y 6 fueron propuestas para involuCJ:'ar el ero-

liD (V) y un IIEcanisJID con un éster por las razones siguientes: el cromo (V) debe­

ser oontabilizado cano un intermediario haciendo caso aniso 'de cual secuencia de­

las etapas de la oxidación haya sido postulada; la oxidación por cran0 (V) ten- -

dría un pequeño valor positivo de ..P , si esta fuese la úrúca especie involucrada­

después de la etapa determinante para la velocidad de la reacción, y probablemen­

te tendría un valor de..f', l!Dderadamente 1113.yor si el Cr (IV) talliilién fuese involu­

CJ:'ado. Si fuera operativo un mecanismo que ocurriera mediante la abstracción -

de un ión hidruro, un valor de}' ,significativarrente mas negativo que aquel para -

la oxidación por crorro (VI) 6 se esperaría en este 'caso: las etapas 5 y 6 .junto--­

con las etapas 1 y 2 llevarían a la fornación del 66 % del ácido trifenil acético 
. del . .., nil . , 12 ' a part:J.r tr~.~.e acetaldelúdo • 
• ...: tudi' . , . . . . 5,6,17,18,19 han 11 
UJS es os =eticos emprendidos por var~os autores ev~ 

-~-a la obtención de infonnación satisfactoria sobre úrúcamente la primera etapa.:.. 

de la oxidación, mientras qoo la infornación de la participación de los otros es­

tados intermediarios del crano en la oxidación se encuentra un poco confusa aún. 

El conocimiento concerniente a la rápida oxidación que sigue de_ la relativ~ 

mente lenta oxidación del C:r:'C&O (IV) se ha obtenido de los estudios da· ia oxicla'-­

ció~ cokpetitiva de un par~ aldehÍdos12 • la proporcifu de competencia observa--

. da en ese estudio reflejó la reactividad relativa _de los dós aldehÍdos hacia cada_ 

uno de los oxidantes activos con factores de peso determinante por medio de la -­

estequiometría de las .etapas. No fué sin embargo posible elegir inequívocémlE!nte -

entre los dos conjuntos de reacciones rrostradas en los esquem:IS 6 • 7 y 6¿. 8. 

RCHO + CrVI 

ESQUEMA 6. 7 

Otros posibles mecanismos en los cuales el cromo (V) era reducido vía una -

t d l ~ f , , ~ ... ~-- 20 .. eh e apa e un-e ec w. vn ue e.L.U.u.uado por los autores basando se en el re o de que 

tales reacciones llevarían a la fomación de otros productos típicos de la rea.c--

/ 
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ción en cadena de radicales libres y de ahí a ooa reacción auto-catalÍtica. 

CriV + RCHO Reo· + er1u 

RCO' + CrVI 

ESQUEMA6 .8 

La cinética de la oxidación con ácido. cromico en mezclas binarias de ácido­

acético y agua, de varios aldehÍdos alifáticos saturados como el acetaldelÚdo, -­

el propionaldehído, butiraldelÚdo, el isobutiraldehído, el valeraldelÚdos, el i~ 

valeraldehído, y de aldehÍdos insaturados tales coiiD la acr'Oleína, el-crotonalde-, 

lÚdo, y ciertos aldelÚdos terpénicos como el citral, el citronelal, y el hidroxi­

citronelal fueron objeto de minucioso estudio21 . El efecto de los productos de la·. 

reacción sobre la velocidad de la reacción fué estudiado 22 , así también coiiD la -

influencia de los solventes y el efecto de los sustituyentes 21 •23 •2&·sobre el~ 
canismo de la misi!B. 

lila comparación de los datos sobre velocidad de reacción obtenidos para - -

cual . . -~ . 1 . . ~ 21 qmer ccrnposlclon parb.cular de so ventes 1nd1co a los autores · que los tres 

efectos estructurales, a saber.; inductivo, conjugativo, y estérico entpan en jue­

go en la oxidación de estos oompuestos; pero la magnitud de éstos efectos es dif§_ 

rente para aldelÚdos de cadena abierta y ramificada. En los datos obtenidos para­

la oxidación de los tres aldehÍdos ramificados se observó que el isobutiraldehído 

es el que !lBS rápido se oxidó y que la oxidación del isovaleraldehÍdo fué la !lBS­

lenta. U1 exárren de la estructura mostró que los efectos hiperconjugativos estabi_ 

lizan el desarrollo de oo ión carbonio en el centro que padece la oxidación con -

la pérdida.tde hidrÓgeno COIID ión hidruro. El estado de transición en el caso dcol­

isobutiraldelÚdo se muestra en el compuesto I del esquema ·.6 .. 9. La intervención de 

lll1 metileno entre el carbono carbonílico y el isopropilo o el isobutilo reduce ~--· 

cualquier estabilización quasiconjugativa. 
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En la serie de los aldelÚdos de cadena abierta, hubo un decrecimiento regu­

lar en la velocidad de ·reacción del heptaldelÚdo al acetaldelÚdo pasando por el -

butiraldelÚdo. la excepción del propioaldelÚdo denunció la hiperconjugación del -

grupo metilo carronílico. El impedimento estérico fué una explicación razcnable -

el decrecimiento en la reactividad del valeraldelÚdo debido al enrrollamiento de­

los grupos eri el sisterra, de la Cadena recta que trae el átomo de hidrógeno en -­

carbono-S, en el plano directo del carbono-1 como se muestra en el compuesto II. 

Kim, Huh, y Ycon26 reportaron la oxidación en dos fases de aldehídos con -­

ácido crómico. Soluciones etéreas de un aldelÚdo 2M a saber: butanal, benzaldelÚ­

do, tolualdelÚdos o-, .m-, p-02Ne
6
H

4
CHO, ó PhCH:CHeHO fueron tratados con solucio­

nes 1. 5 equivalentes molar de ácido crómico en H
2
so

4 
acuoso durante 30 minutos a­

temperatura ambiente para dar de 80 a 90 % de rendimientos de los corTespondien-­

~s ácidos carboxílicos. El furfural, bajo este tipo de oxidación dió 30 % de re~ 

dimiento de ácido furoico. 
"' t ' t R 1 Mirni' • 41 la 'd ..• " 'd " . ros erJ.orrrEn e, a eos y cos reportaron OXJ. acJ.on con aCJ. o ClU!IJ.-

Co en dos fases de algunos aldehídos alifáticos de cadena larga a ácidos curboxí­

licos. Especificamente, la ox.idación de undecanal, y del 10-undecenal e:-, un sü· · 
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tema de dos fases crn¡puesto dE! éter y ácido cránico acuoso dió los ~icbs IIDdeca­

noico, y 10-I.IDdecenoico respectivamente. 

la principal ventaja encontrada por éstos autores para la oxidación report~ 

da, con respecto a aquella que se lleva a cabo en una sola fase, es la protección 

que dá contra un rompimiento oxidativo a las cadenas largas que se van a la fase­

etérea. Los rendimientos de ácidos carbonílicos óbtenidos variaron desde un 25 %­

hasta un 51 %. 

6 .1.2 OXIDACION DE CETONAS. 

Varios estudios cinéticos acerca de la oxidación por ácido cr6mico de ceto-

h • d • 27,30 • o~h~~ • nas an Sldo reporta os en la literatura , sm =·~5o pocos estudl.Os detalla 

·dos han sido reportados acerca de los productos de reacción de estos canpuestos.­

la ciclohexanona debido a su particularmente alta reactividad28 (lo que ha hecho­

que la determinación de sus intermediarios de re9-cción sea mas sencilla) ha sido­

una de las pocas cetonas escogidas para este tipo de estudios además de que una -

cetona cíclica tendría la ventaja de rendir productos de reacción en menor canti-

d d ·u 31 . ... . .ad a y mas sencl os . ID~ productos formados en es:tra OXldaClon fueron estudi os 

utilizando análisis por dilución isotópica y CDamatografía de partición gas-líq~ 

do. El estudio gas-lÍquido dió cuenta de todo el oxígeno int--roducido en la reac-­

ción en la forma de ácido cránico. Los resultados del análisis por dilución isotó 

pica de los productos formados en la oxidación de ciclohexanona-1-C14 se dan en ~ 
la tabla I. 

TABlA I 

ANALISIS POR DILUCION ISOTOPICA DE LOS PRODUCTOS DE LA OXIDACION DE CICLOHEXANONA 
-1-C14 EN ACI!Xl PERCLORICO ACUOSO 1M A 50°C.a 

% REND. 

A B e 
PRODUCTO c14 CICLOHEXANONA OXIGENO 

Ciclohexanona 61.25 61.25 
(recobrada) 

Acido adípico 25.93 25.93 67.20 
Acido glutárico 2.90 3.46 17.50 
Acido succínico 0.76 1.52 10.60 
Acido oxálico - 0.17 e e 
Dióxido de carbono 1.04 e (~ 

2-hidroxiciclohexanona 2.38 2.3!) 2.34 
1,2-ciclohexanediona 1.62 1.62 2.86 
2-ciclohexen-1-ona 0.15 0.15 l'.12 
Total 96.20 96,31 100.52 



aLa concentraci6n de ciclohexanona~i-al4 fué 0.0058M 

(pron.) y la de CrCJ3 fué de 0.0050 M. 

bEstimado del resultado de 0.17 %de c14 y 0.38 % ob 

tenido usando ero3 0.0029 M y ciclohexanona 0.0098 M 

1ncluídos en los valores corregidos de los ácidos -

glutárico y succínico. 
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En la columna A fuervn expresados los resultados directamente para la dis-­

tribuci6n de c?-4 en los productos de la reacci6n, todas. las determinaciones fue-­

rvn prcmediadas de al menos dos mediciones. Estos resultados de la mencionada co­

lumna A dan. los rendimientos únicamente de los productos fonnados sin pérdida de­

la marca. 

Coi!O tma 1!13Ilera de calcular el rendimiento total de los canpuestos en los -

hab, "do , , d 1 31 
o la que se ~an perdí tmo o mas atO!liOs e carbono, os autores dete:munaron s 

actividades específi~ en experimentos a mayor escala sin diluci6n y"con tma-­

muestra inactiva. Los resultados de este estudio se dan en la tabla II. 

TABlA II 

ACITVIDADES ESPECIFICAS DE LOS ACIIDS DICA!U30XILICOS FORMADOS ÉN lA OXIDACION DE­
CICLOHEXANONA POR ACIDO CROMICoa. 

f Actividad, dpn-lTIIIDl %, c14 

Exp. I Exp. II Exp. I Exp.II 

Ciclohexanonab 1.22 X 105 6.17 X 104 

Acido adÍpico 1.12 X 105 
6.12 X 104 100 100 

Acido glutárico 0.92 X 105 5.12 X 104 82 84 

Acido succínico 0.55 X 105 
3.13 X 10

4 
49 51 

aLas • . · concentra~ones usadas fuervn HCl0
4 

1M, ero3 o. 75 M, y ~clohexanona-

0.81 M, a 50°C. 

bActividad calculada al comienzo de la operaci6n. 

Usando los valores de actividades específicas, 84 % para el ácido glutárioo 

y 50 % para el ácido succínico, se pudo entonces calcular las cantidades reales -

1 
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de los ácidos di~boxílicos formactos, y de ahÍ los rendinuentos basados +-_anto en 

la ciclohexanona (Tabla I,colunna B), cano en la cantidad df' oxígeno 'isponible -

int1'ocl.ucido en la reacci6n en la forma de ácido cránicÜ (mabla I, co1 •Jllll1a C). 

La cantidad de carbono radioactivo perdida en la oxidación de la cicüohexa­

nona a ácido glutárico y succínico debiera por lo tanto ascender a 1 . 3 2 % y debe­

ría estar presente entre los prod~ctos finales de reacci6n como ácido oxálido y -

dióxido de carbono. En la tabla I se puede ver que la cantidad total de estos dos 

productos (1.21 %) se aproxina bastante bien al cálculo te6rico estinado. Como la 

cantidad de di6xido de carbono fué considerablemente mas alta que la del ácido -­

oxálico, la formación de este Último fué despreciada al calcular la cantidad de -

oxígeno usado en la formación de ácido succínico (Tabla I, col\.Rllrla C). Las pérdi­

das de c14 (mabla I, columna A) fueron reportadas 31 como debidas a reacciones de-

d . , uf . . 32-34 . - , ad . con ensaCJ;on que s re la CJ;clohexanona . <~~-t::ro Fue demostr o en un experl.lllen · 

to en el cual la ciclohexanona-1-c14 fué sugetada a las mismas condiciones de - ~ 
reacción usadas durante los experirrentos de oxidación, excepto por la ausencia -­

del ácido crúnico. Se observ6 entonces una pérdida de 19 % de ciclohexanona, esta 

cantidad es realmente mayor que la deficiencia observada en la tabla I. 

En la presencia del ácido cromico' el producto de condensaci6ri ( 2-ciclohe-­

xen-1-il-ciclohexanona) reaccion6 con el ácido cránico31 (esquema6 .10) para dar-

los siguientes productos: ácido adípico, y , 1, 2-ciclohexariEk¡j ona, 

o 

o-b C COf! 

CO H 2 

ESQUEMA ;16,10 

+ 

La parte de ciclohexanona que sufri6 condensaci6n al mismo tiempn que aún -

había presente suficiente ácido cr6mi.co en el medio no estaba perdida , =rqúe se­

ría registrada en una u otra forma. Unicanente los pr<nductus de dondensaci6n for­

mados después de que la mayor parte del ácido cr6mico había sido usado, rueron -­

realmente los responsables de la deficiencia en c14 • 



143 

Para obtener mas información acerca de la manera por la que se forman los -

f . al 1 31 . . 1-"- .. 1 productos lll es, os autores sometieron la cJ..c ouexanona y un numero se ecto-

de posib_les intermediarios de reacción a la oxidación por ácido crómico bajo con­

diciones comparables a las usadas en los anteriores experirrentos, y analizaron -­

los productos de reacción. En esta parte nel estudio, Fooek y Riehl 31 usaron com 

puestos no marcados, aislaron los ácidos dicarboxílicos fornados y determinaron -

su proporción mediante la integración de las cl!T'Vas gpc de sus respectivos éste-­

res. lDs resultados obtenidos en este estudio se dan en la tabla III. lha inspec­

ción de esta tabla JJDstró a los autores que únicamente la 2-hiclroxi-ciclohexanona 

dá una composición de productos de reacción bastante similares a aquel1os obteni­

dos en la oxidación de la ciclohexanona, coJJD para ser considerado un intermedia­

rio de reacción común. 

TABlA III 

PROIXJCI'OS DE lA OXIIl!\CION CON ACIDJ CRO­
MICO DE POSIBLES INTEFMEDIARIOS<¡i 

Sustrato Producto principal 

Ciclohexanona Acido adípico 

2-ciclohe~n-1-ona Adido glutárico 

1,2-ciclohexanedionab Acido glutárico 

1,3-ciclohexanediona Acido glutárico 

2-hidroxi-ciclohexanona Acido adípico 

Composición de los ácidos dicar 
boxílicos fornados, ( % ) • 

Adípico Glutárico Succí nJ..co.-
92.9 4.3 ''2. 8 

1.5 93.7 4.9 

6.8 55.2 38.1 

0.0 74.6 25.4 

95.4 3.4 1.2 

aLas condiciones de reacción fueron HC10
4 

1 M, ero
3 

O, 75 M, y sustrato con­

concentración 0.40 M, a 50°C, 

broma JJDnoenólica. 

lDs otros dos compuestos del mismo nivel de oxidación, 2-ciclohexen-1-ona y 

3-hidroxi-ciclohexanona (investigada indirectarrente usando 1,3-ciclohexanediona), 

formaron pequef.ías cantidades de ácido adípico y rindieron como princip3.l producto 

de reacción ácido glutárico. :Eh este trabajo se reportó que la primera etapa er, -

la reacción fué una <:><..-oxidación· que llevffi a la fonnación de 2-hidroxi-·ciclohexa­

nona; menos del 3 % de la reacción procedió por deshidrogenación vía 2-ciclohexen 

-1-ona. la 2-hidroxi-ciclohexanona se oxidó adenÉ.s a la 1,2-ciclohe:lV'lnediona ( --
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78 % de rendimiento) y se rompió a ácido adÍpioo, siendo mas rápida la oxidación­

que la enolización, aderrás se formaron los ácidos adÍpioo, glutárioo y succínico, 

formándose este Último con pérdillda del 50 % del carbono-14 originalmente presente 

en el grupo carbonilo. La oxidación degr:'adativa del ácido adipaldehídico y, en -­

parte la oxidación inducida del ácido adÍpioo fueron sugeridas OOIID las principa­

les reacciones que llevaron a la formación del ácido glutárioo sin :Pérdida, y con 

50 % de pérdida del carbono radioactiva, respectivamente. la oxidación inducida -

·del ácido adÍpico fu.é considerada la responsable de la formación del ácido succí­

nioo 31 , _Posteriormente, Rocek y Rieh133 ' 36 reportaron la oxidación de la iso-buti 

to-fenona en ácido acético y de la 2-cloro-ciclohexanona en agua utilizando con-­

centraciones incrementadas a la vez del ácido cr6nico~ de=strando entonces que -

esta oxidación de cetonas procede a través de internediarios enólioos , puesto que 

no se observó ninguna oxidación directa de la fonna ceto; lo que ya h:lbía sido su 

gerido por otros investigad~s29 • 30 • 37 <nmque sin--presentar una evidencia experi 

mental oonlcuyente para apoyar este punto de vista. 

S . 38 "d ., , "d , . . . 1 b ubraman1an y. Rao , reportaron la OXl ac1on con acl o =moo de c1c o ut~. 
~- -

nona a lactona, discutiendo el mecanismo de esta oxidación Baeyer-Villiger sobre-

la base de una fo:rnE.ción de ésteres de cromato caro intermediarios . 

6. 2 OXIDACIONES CON ACETATO DE CROMIID 

6. 2 .1 OXIDACIOO DE ALDEHIIDS 

Se ha enoontrado que la oxidación de benzaldehÍdo por acetato de Cl:'allilo 

procede en dos etapas 39 , suponiéndose que la primera etapa forma· pDJbaqlemente 

Cr (V), y que la seg¡mda lleva a la formación de Cr (IV). Wiberg y J..epse39 repor­

taron que ambas reacciones tienen velocidades de oxidación que son de primer or-­

den tanto con respecto al aldehído caro al oxidante, que ambas transfieren oxíge­

no del oxidante produciendo un pequeño valor negativo de¡O , y causan un efecto­

cinético isotópico. La observación de este efecto indicó a los autores39 que el -

ranpimiento de la ligadura carbono-hidrÓgeno ocurre en la etapa determinante para 

la velocidad de la reacción. Los posibles mecanismo propuestos pare esta etapa :;e: 

muestran en el esquerra 6 .11. 

La forrración de un ión acilonio como se muestra en la reacción B, del esq~ 

ma 6·,.11, hubiera requerido que la reacción tuvieran un valor relativamente gre.nde 

de jJ , lo que no estaba de acuerdo oon los resultados experimentales obtenidos . -

Tanto la reacci6n A, cano la reacción C (esquema 6.11), fueron consideradas <XJmo-
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ecuaciones satisfactorias para la reacción de Cr (VI), pero la reacci6n C, se de~ 

cartó ya que se consideró fonna poco probable de la reacción de Cr (V) con el s~ 

trato ya que entonces ocurriría la reducción del c=mo (V), a cromo (III), lo que 

implicaría que el Cr (III) debería oxidarse a-·Cr (IV) que es la especie de cromo 

observada al final de la reacción, oxidación que se efectuaría ya fuese por cromo 

(VI) o por cualquier otra especie presente en la mezcla de reacción," oxidación -­

que no había sido observada en~ de las fases de la investigación. De aquí, 

los autores concluyeron que el Cr (V) reacciona vía un proceso del tipo A, y sup!:!_ 

sieron que el Cr (VI) reacciona en fonna similar. 

RCHO + (Ac0)
2
ero

2 
R"C -- o + (Ac0) 2CrO:Jl (A) 

RCHO + (Ac0) 2ero
2 

R+C o + (Aco)
2
"Cr02H - (B) --

" 
o OH 
11 1 

R-C-H R-C -0-Cr-OAc (C) 

~#~ 
1 
OAc 

·----

~Cr,f/'_ 
/""" AcO OAc 

ESQUEMA 6 .11 

~./ 

la reacción inicial sería cont.i/íuada por una reacción con otro Cr (VI) o -- -

Cr (V) para dar un anhídrido mezclado. El destino de este anhÍdrido mezcl,adO no -

pudo ser deteminado, aunque se supuso que podl'Ía reaccionar con el solvente para­

dar anhídrido acético-benzoico, el cual podría sufrir una hidrolización al traba­

jar la mezcla reaccionante, (esquema 6.12). 

El aislamiento del ácido benzoico de la JJEZcla de reacción fué dificil, de­

bido según el reporte de Wiberg y Lepse 39 a la alta solulü:J+dad _del _ácido mencio-

' 

., 
<· 

, ,-.t~ 
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nado en el medio de ácido acético acuoso .resultante de la hidrólisis del solvente 

sin embargo, un 7 3 % de la cantidad teórica calculada de ácido benzoico pudo ser­

determinada. 

ESQUEMA 6 .12 

o 
11 

CCR 

lB igual manera procedió la oxidaci6n con acetato de cromilo de los m- y p­

cloro-benzaldehídos, y del m-nitro-benzaldehícb. la oxidación de p--metoxi-benzal­

dehÍdo procedió en forma diferente , atribuyendo esto los autores a una reacción -

canpetitiva de oxidación del anillo. la oxidación de trifenil-acetaldehÍdo dió 02_ 

mo único producto él trifenil-carbinol. 

6 . 3 OXIDACIONES CON DICROMATOS 

6 • 3 .1 OXIUl\.CION DE CETONAS 
40 Bhalekar, Shanker y Bakore reportaron la oxidación de p--metoxi-acetofeno-

na utilizando Cr (VI) en condiciones ácidas, dando este estudio a conocer por vez 

primera la participación del ión er2o7
2+ como especie oxidante activa. 
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CAPITULO VII 

OXJ:ni\CION IE FUNCIONES POUVALENTES OXIGENAJ:l.<\S. 

7 .1 OXIffiCIONES CON ACIID CRa1ICO Y CON TRIOXIDO DE CRa10 

la. oxidación de ácido oxálico es una de las reacciones que han !IErecido· llEL­

yor interés, 'de los investigadores , en lo referente a este capítulo. Snethlage 1 re 

portó el efecto del solvente empleado y de la temperatura sobre la velocidad de. -

esta oxidación, haciendo ~~Ediciones en mezclas H
2
so4 -H2o conteniendo desde O has­

ta 95.8 %de H2so4 y entre 30 y 50°C de temperatura. 

Para que Ibar>z y Vericad2 pudieran oxidar cuantitativamente ácido oxálico -

eon trióxido de crano en cinco minutos, fué necesario calentar> la solución a ebu­

llición, y tener por lo llEnos 35 ce. de H2so
4 

concentrado en 100 ce. de solución; 

cuando se efectuó esta oxidación usando 50 ce. de H2so4 concentrado, por> cada 100 

ce. de solución y un calentamiento en un baño de vapor, la oxidación se llevó a -

cabo con solo 88 % de rendimiento. 

Sr>inivasan y Rocek3 reportaron que durante la oxidación con ácido cránico -

de ácido oxálico se fonna un intennediario de Cr> (V) de larga vida en mncentra-­

ciones bastante altas. la. reacción fué des=ita en dos distllrtas fases: la fase -

inicial se caracterizó por> un decrecimiento en la concentración del crano (VI) , y 

una rápida formación del crano (V) ccm:> intermediario. Durante la segunda fase de 

la reacción, después de que la concentración del crano (V) ha llegacb a su máximo 
las concentraciones tanto del crano (V) cerno del cremo (VI) decrecen aproximada--' 

!lEnte en fonna paralela , y se establece y mantiene un estado semi-estable de CO!!_ 

centraci6n de Cr> (V) a concentraci6n de Or :(VI). 
4 -

Posterionnente, los autores llevaron a cabo otro estudio tratando de obte-

ner respuesta a dos ~guntas básicas conce:rnientes al rnecanisrro de esta reac- -­

ción: (1) ¿Todo, o únicamente una tracción del cromo total pasa a través del est~ 

do cromo (V) ? , (2) ¿ Todo, o únicamente una parte de los radicales libres sufren 

aderrás oxidación ? • 

la. oxidación de ácido oxálico se llevó a cabo supuestamente por dos rutas:­

una a través de Ul canplejo de ácido oxálico-ácioo crémico ccn composición 1:1, y 

otra a través de otro ccmplejo similar con composición 2;1
5

•6• El rnecanisrro para­

la segunda ruta mencionada-, la cual (excepto para concentraciones muy bajas de -­

ácido oxálico) es con mucho, la mas importante está dada en el esquew.a 7 .1. 

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

fracci6n mayor (dependiendo de la importancia de la reacción 4 con relación a l ,_ 

·reacción 2) de crano (VI) se reduzca directamente a CX'OliiO (III) sin pasa:P a tra--

• 



vés dell.estado craro (.V) , 

3C02 + 'COii + Cr(III) 

k2 
....,..,.._;::...~~ co2 + er<v> 

2C02 + Cr(III) 

ESQUEMA 7 .1 

150 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

lDs mecanisnos en los cuales el crono (VI·) ya sea reducido paso a pasO en -

una serie de reducciones de un-eleci:r'Ón o en los que el CJ:'Oilo (VI) fonnado en una 

reducción de dos electrones se reoxide a C!DlllO (V) llevaron el misno esqueina gen~_ 

ral (esquema 7 . 2) de acuerdo al cual tddo el craro pasa a través del estado de -- : 

oxidación (V). 

Cr(VI) ----7 Cr(V) Cr(III) 

ESQUEMA 7 .2 

lDs autores pensaron que si una reacción durante u cual el cn:mo (V) se -­

acumule en cantidades apreciables continúa a la presentada en el esquema 7 • 2, la­

velocidad inicial de fornación del craro (III) debería ser cero al tienpo t = 0,­

es decir, se deberÍa observar un período de inducción para la formación de CX'CillO­

(III). 

· la determinación de· la velocidad inicial de formación de cromo (III) penni­

tió asi a los autores distinguir entre los mecaniSJros presentados en .los esquemas 

7 .. 1 y 7 • 2, y eva],uar entonces la importancia del proceso bimolecular de radicales 

libres (reacción 4) en el esquema 7 .1. _ 

Gopala y Ayyar7 ~studiaron también esta reacción, reportando que la veioci-. 

dad de la misma cae dentro de la ley de las de primer orden; siendo esta veloci-­

dad proporcional a la concentración de crcm::> (VI) . El mecanirno de la oxidación -

mediante ácido =ánico del ácido oxálico en la presencia de ácido per-clórico ba-
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jo t.ma fuE!r'za iónica ronstante de 0,25 moles fué estudiada
8

, Este ,;..;u_or fué esro­

gido debido a que a t.m valor de 0,40 moles la reacción llega a Ser' muy rápida. El 

orden de reacci6n :reportado fué de 1 ron :respecto al Cr0 3 , de 2 para el ácido OXª­
liro y de CE!r'O para el He104 , siendo el oro.en de reacción total de 3 • También f~ 

ron estudiados entonces los efectos de adicionar Nae104 (para conservar ccnstante 

la fuerza iónica) y la adición de sales de Na, K, y Li que no causaron ningún - -

efecto sobre la velocidad de la reacción, no así la adición de sales de Be, Ni, y 

Al, que :retardaron la :reacción. El Mnso4 aceler6 la reacción y al ter6 el orden de 

la misma ron :respecto al ero
3

, que cambió de 1 a cero. . 

Hasan y Rocek9 propusieron el mecanismo siguiente (esquema 7 .3) para la co­

oxidacifu de ácido oxálico y alcohol isopropÍlico utili~do ácido crúnico. 

k¡ o~ /o 0 
HCrO~ + (e02H)2 + H+ )' ~e "\ / + H

2
0 (1) < 1 cr 

~e"-o/ '\o 

o o o 

~e/"'./ k"· 
H+ 1 Cr + R

2
CHOH 2 :;. -o2cco

2
ero2oCHR

2 + (2) 

~e""- / \ 
< 

o o o 

-o2eco2ero20CHR 
k3 

·eo- eo2 Cr(III) (3) :+ + ~co + 2 

·eo
2 + Cr(VIj 

k'+ 
eo2 + Cr(V) (4) 

ep(V) + ~CHOH 
k5 

CrC!II) + ~co + H2o (5) 

Cr(V) + (C02H)2 
k6 

Cr(III) + 2eo2 + H20 (6) 

ES~7.3 
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El cr>aro (V} producido en la reacción 4 puede reaccionar ya sea con el al-­

cohol isopropílico (reacción 5} o con el ¡kido oxálico (reacci6n 6). lli este pun­

to, los autores aclararon que reaJJnente, par lo menos dos especies diferentes de­

cromo (V) se pudieron haber fonnado, dependiendo de si el radical ·co2 reacciona­

ra· con el ácido crúnico libre, o si lo hiciera con el ccmplejo formado por_ el ác!_ 

do CJXmico y. el ácido oxálico. Cano existió razón suficiente para creer que el -­

crano (V) tiene una vida lo bastante larga cano para pennitir el establecimiento­

de un nuevo equilibrio entre esa especie y los ccmponentes de la solución, se cr~ 

yó no necesario considerar cada especie en fcmna separada. lDs autores considera­

ron que si todo el cromo (V) formado en la reacción 4, reaccionara con el ácido -

oxálico, la estequiametr1a total de la reacción sería: 

2Cr(VI) + R2CHOH + 2(COtH> 2 

ESQUEMA 7 .4 

Por otro lado, si todo el crano (V) reaccionara con el alcohol isopropílico 

resultaría la estequiametría siguiente: 

) 

ESQUEMA 7 .5 

Así, dependiendo de la concentración de ácido oxálico y de alcohol isopropf. 

lico presente en el sistema de reacci6n, la proporción de co
2 

:acetona variará en­

tre la relación 4:1 y 1:1, estipulado que la reactividad del crano (V) hacia los­

dos sustratos es de una magnitud comparable entre sí. R:>steriorn!ente, los auto- -

resjjj) reportaron la dependendia de la proporción co2 :acetona cano una función de­

la proporción alcohol isopropílico:ácido oxálico bajo una variedad de condicio~ -

nes. lDs resultados en los cuales se basaron los autores para establecer esto, se 

dan en la tabla I. 

lDs análisis de estos canpuestos fueron llevados a cabo bajo con:üciones e~ 

tándar a 25°C. la acetona fué determinada grav:imétricarnente ccm::J 2,4-dinitro-fe-­

nil-hidre:wna en muestras de 20 rn1 con la composición dada en la tabla I. El di-­

óxido de carbono se determinó rnanamétricamente de una muestra de 2 rn1 en un a~ 
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to de Warburg. re los resultados así obtenidos, los autores concluyeron qte la"? 

prDporción de co
2

:acetona varía dentro del rango predlúcho y que ad~s -~s~·un..: __ _ 

significativo apoyo adicional a la veracidad del proceso de oxidación -de tres - -

electrones ¡>rDpuesto-anteri~te. 

TABlA I 

EFEcrO DE lA CONCENTRACION DE ~OHOL ISOPROPILICO SOBRE 

lA PROPORCION DE LOS PRODUCfOS. 

[-PrO!!) ' Acetona 

Rend. rrmol -. 

co
2 

Rend, 

JllliOl M 

(A) ~do oxáli~ = J,075"1'1, ~ CWi)_; 0.0.140 M, (le. Perclóri_~ "'"0.063M 

1.56 40.0 0.280 0.285 1.02 
0.78 20.0 0.280 0.290 1.04 
0.39 10.0 0.234 0.352 1.50 
0.195 5.0 0.218 0.408 1.87 
0.098 2.5 0.186 0.468 2.52 
0.039 .1.0 0.156 0.528 3.38 
0.0195 0.5 0.150 0.536 3.58 

(B) ~cido oxálic2}= 0.15 N, @:onn (VI})= 0.0140 M, lli:· Ferclóri~= 0.125 M 

2.34 22.94 0.280 0.290 1.04 
1.56 15.29 0.250 0.332 -- 1.33 
1.17 11.47 0.250 0.350 F4,40 
0.78 7.64- 0.226 0.384 1.70 
0.39 3.82 0.198 0.4-50 2.27 
0.195 1.91 0.176 0.490 2.78 
0.098 0.95 0.156 0.536 3.44 
0.059 ';0.57 0.134- 0.540 4-.03 
0.039 0.38 0.140 0.540 3.86 

(C) ~ciclo oxáli~= 0.15 M, (Q:.onn (VIJ) = O .0157 N, (A9. Perclóri~= 0.63 M 

3.12 22.84- 0.310 0.318 1.02 
2.34 17.14 0.295 0.320 1.08 
1.56 11.42 0.270 0.390 1.45 
1.17 8.57 0.266 0.4111 1.56 
0.78 5.71 0.250 0.464 1.86 
0.39 2.85 0.206 0.534 2.59 
0.195 1.42 0.200 0.546 2.73 
0.078 0.57 0.176 0.610 3.tn 
0.039 0.28 0.160 0.644 4.03 
0.0195 0.14 0.160 0.640 3.99 

aG..ul = ~&~ concentración de ácido oxálico sin disociar 
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la ecuación mostrada en el esquel!l3. 7, 6 fu~ propuesta para relacionar la p~ 

porción de productos de reacción a la proporción de las concen-traciones de los -­

sustratos. 

4 - X 

2(x - 1 ) 

k 5 ~CH@ 

k6 (Ico2HQ 

ESQUEMA 7 .6 

Elaborando una gj>áfica con los datos de la tabla I, de acuerdo a la acua- -

ción anterior (esquema 7 , 6) , los autores obtuvieron una linea razonablemente rec-
1 

ta, con una pendiente k51k6 = 0.27. IB este modo, el ácido oxálico es aproxinada-

mente 3. 7 veces mas reactivo hacia el cromo (V) que el alcohol isopropílico. 

Esta aproximación fué considerada de utilidad general, puesto que permite -

la determinación de la reactividad de una gran variedad de compuestos hacia el -­

crano (V), en relación al ácido oxálico, estipulando que ellos pueden "participar­

en una reacción de cooxidación en forma similar a el alcohol isopropílico 
9

• Res~ 
1;Ó también de interés a los autores, canparar las reactividades relativas de los­

dos sustratos, ácido oxálico y alcohol isopropílico, hacia el cro110 (V) y hacia -

el crano (VI) en forma separada. Bajo condiciones canparebles a estas reacciones, 

en las que el crano (V) reacciona 3. 7 veces JI\3.S rapid:lmente con el ácido oxálico­

que con el alcohol isopropílico, el crano (VI) es aproximadamente 120 veces mas -

reactivo. la mas alta reactividad exhibida por el cremo (VI) hacia el ácido oxál~ 

co es probablemente debida a la Jl\3.yor eficacia del mecanismo de oxidación de los­

tres electrones para esta reacción. También fué resaltado el hecho de que las ox±_ 

elaciones con crano (V) tanto de los alcoholes com:> del ácido oxálico exhibieron -

la misma. - dependencia. ;de la acidez. ColiD la oxidación de ácido oxálico con crorro 

(V) es independiente de la- acidez3, se supuso que también lo era la del alcohol -

isopropílico dentro de la región acídica cubierta en ese estudio. A este respecto 

la oxidación con craro (V) de alcohol isopropílico difiere significativamente de­

la oxidación con craro (VI) , la cual es sabido , es catalizada por los ácidos. 

Posterionnente, los autores canunicaron que los resultados que los llevaron 

a proponer un mecanismo consistente en la formación de un canplejo trinnlecular -

y su descanposici6n en una reacción de oxidación de tres electrones en una sola -
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etapa 9 no estaban restringidos a la cooxidaci8n en presencia de al~holes y. ácido 

ox~co, puesto que se obtuvieron evidencias CJlle dem::>straron que esta h:lbilidad -
• .. • • ... "do 12 es canpartida por otro gren numero de canpuestos, especialmente hídroxi-aCJ. s • 

Para el caso del ácido o<:-hidroxi-but1rico (O .156 M) y del ácilido 2-hidroxi-2-me-­

til butírico (0.170 M} en solución 0.039 M del alcohol isopropílico, fueron reiXJ!: 

tadas constantes de velocidad 4. 5 y· 6. 2 veces mayores que las sumas de las cons-­

tantes de velocidad para los dos sustratos respectivarrente12 . Similares acelera-­

núentos de velocidad han sido obtenidos para el ácid~ cítrico y también para alg!:!_ 

nos hidroxi-ácidos secundarios tales como los ácidos rrálico, meso-, y d-tartárico 

y en un poro menor extensión para los ácidos láctico y glic61ico13 

los productos obtenidos en la cooxidación de una mezcla de alcorol isoprop!_ 

lico y ~do 2-hidroxi-2-metil-putll-ico en la ausencia y en la presencia de acri­

lo-nitrilo (usado cano capturador de radicales libres) se dan en la tabla II. 

TABlA II 

PROI1JCI'OS DE COOXID\CION DE ALCOHOL ISOPROPILICO Y ACIDO 2-HIDROXI-
2- MEI'IL BtJriRICO 

Alcohol Hidroxi- Acriloni trile HC104 M, Cr(VI). 
i isppr>ppíl!i:co. ,M ácido. ,M M rrrnol. 

0.780 0.6;1.7 0.0 0.628 1.57 

0.780 0.617 0.396 0.628 1.57 

Acetona, &til-etil- co2 IIllllOl cetona, !lDllOl·· rrmol. 

1.61 0.72 0.69 

1.60 1.54 o.o 

En ambos casos los dos sustratos sufren oxidación y los p_noductos aislados­

dan cuenta de todo el craoo (VI) usado. Sin embargo, no se produjo nada de dióxi­

do de carbono en la presencia de acrilo-nitrilo, y la acetona y la metil-etil-ce­

tona se formaron en proporción 1:1. La.no fannaci6n del dióxido de carbono en la­

presencia del capturador de radicales libres indicó que tódo el co2 se forma vía­

un radical libre cano intermediario. 
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El esquema 7. 7 fue propuesto por los autores12 para representar el mecanis­

mo de la oxidación con ácido crónico de 1..I1E mezcla de alcohol isopropílico y áci;.. 

do 2-hidroxi-2--metil-butírico. 

(2) 

o 

~ + Criii + 

/" 
CH3 CH3 

( '+) 

+ Cr (5) 

ESQUEMA 7 .7 
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la. etapa lenta <reacci8n 3) consiste en una descanposici6n del canplejo" tri:_ 

molecular, a la especie crano CIII), una molécula de acetona, ura rroléculá de me­

til-etil--cetona, y \ID radical libre ·co; . En la presencia de acriló-nitrilo fué -

capturado este redícal libre y sacado de la reacción en cadena. En la ausencia 

del capturador de radicales libres, el radical fué oxidado por el crano (VI) a -­

dióxido de carbono (reacción 4}. la. especie crano (V) formada en esta reacción, -

reacciona enseguida con el alcohol isoprop1lico para formar otra rrolécula de ace­

tona (reacción 5) , llegando asi a una proporción total acetona :metil-etil-cetom.: 

dióxido de carbono de 2:1;1. 

En este ptmto los autores hicieron notar que en principio, el croro (V) po­

dría también reaccionar con el ácido 2~hidroxi-2-metil-butírico para dar otra mo­

lécula de met:l.l-etil--cetona y otra de didxido de carbono. Sin embargo, puesto que 

la velocidad de reacción con el crano (VI), del ácido 2-hidroxi-2-metil-butll>ico­

es lllUCho menor que la del alcohol isopropílico y puesto que se ha encontredo que­

las reactivídades relativas del crano (VI) y del crano (V) son bastantes simila-
14 res , es lllUcho mas p!i'Obable que el = (V) reaccione casi exclusivamente con -

el alcohol isopropílico, 

la. cooxidación con ácido cránico de ciclobutanol y de ácido oxálico rindió 

únicamente ciclobutanona y dióxido de carbono en una proporción de co2 :ciclobu~ 
nona que vari6 de 1:1 a 4:1 dependiendo de la proporoión inicial de los dos sus­

tratos15. Todos los resultados obtenidos en este .. estu1io15 fueron totalmente CO!!_ 

sistentes con el mecanismo que involucre. tres electrones propuesto con anteriori 

dad para este tipo de reacciones de cooxidaclón12• -

la. presencia de <Wcmo (V) cano intennediario de la oxidación con ácido~ 

mico de ácidos orgánicos tales cano el ácido oxálico, el láctico, y el tartárico 

había sido ya indicada con anterioridad16 • 

Winther17 reportó enseguida que la oxidación con ácido crónico de estos -­

ácidos, además del ácido cítrico es insensible a la luz, basando esta afirmación­

en el estudio hecho de estas reacciones primero en la oscuridad, enseguida en luz 

azul, donde tana lugar tma fuerte absorción, y finalmente en luz verde, donde la­

absorción es muy ligera. 

El efecto del solvente empleado, y de la temperatura usada sobre la veloci-

dad d "d "ó d . á "d .. . . ácid --~" . 17 .. "d "" e OXJ. acJ. n e varJ.os CJ. os orgarucos, a saber: o aLu.pJ.co , acl! o .LOT'-

. 18 .. 'd na1"' • 19 .. . .. . 20 ué mJ.co acJ. o r onJ.co , y acJ.do suCCJ.nJ.co f reportado par Snethalage. 
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. Bakore et al 21 estucli.aron las leyes de velocidad para las oxidaciones de 

ácido tartái>ico, y ácido g;lic.6lico22 por Cr03 encontrando que eran parecidas a -­

aquellas observadas durante las oxidaciones s:imilares ·dE( alcoholes Sectll1dar>.:ios y­

del pinacol: ~ una conslqeración de la entropía de activación para la .reacpión -

de ácido tartárico con Cr()~ -se concluyó que la etapa deteiminahte para ia veloci­

dad impliCaba la ruptura qe la' ligadura carbono-carbono; d~r:.Q.onde se afirmó que -

el me~smo para esta oxidacié)n: sería s:imilar a aquel pro~~$5to para la oxida- -

ci6n -d~ pinacbl26
• IguaJment~,-del;'lral<;rr> _de _entropía encori~~9~ se concluyó que­

la etkPa, determinante para la ~~l~ci<kiil de orldación del ácÚI.églic6lico implica­

una ruptura de la ligadura carborio:.Jlidr6géno"del átano de ca:d\,ki;lo lX. ; siendo las-

ley~~ de velocidad similares a ailueuru:; de arcbholes secundaris'~; . 

. . e:<. Resultados similares Ml:>ían ~id.o f;eportac;l~S por Bakore y-·~¡ij.:mP para el -

·ne~srrio qe los ácidos Mct;(.c6, rniDiico y ~~Íico. las leyes J;k.a la velocidad-
·-... . • - .- e - '·- • ::- -. 

deOxidación de los hidrox:i.~dos mencionados (;00 el ácidO crálrl.có se encontr6 -

ei-~ similares a aqu~ll~~ para la ~daci$n re-~coholes secundarl~ .parecidós --

. qu~ 't;amoién contienen el grupo _::::rn-OH. · · . . :~:~ 
. - . Considerándo que la oxidaciqn del alcohdi~!:(soproílico y cÍiÚ,· ~.z.aicí.el"Íido ...:_ 

·-.:¡X>~ ácido cráiú.co inv<llucra -la ;_;p~a de .la· Ugácnm3. carbono~irl~~o del átono 
. . : . . •. . 23 • . . . ···:~- .. . ,:. ·:· .·. • ... 

de carbono o<. 1 los ai,J.tores consJ.deraron :rezoMI>le suponer que~.~,;:QXJ.dacJ.on de .. 

·estos hi.droXi-ácidos inplicaría la :r;uptm:a. d:e)es'i::a ligadura. ~~:it;iiftd-te, fue­

ron estudiados. ios esquemas mecanís-i:ico~· ~ptÚ!~tos par otros·-~~~ para la o~ 
dación de alcohol isoproílico, encontrando que: uila variante m;;;n&:-~;.a$1 esquema pro 
p¡j_e~~o por Westheirrter24 (esquema 7 .8) .· ·. ;,:·$(:_:· . -

.-i~f~~~~-: . 
H~~ofto2 ·o~ 

"~'"'. 

ESQUEMÁ7_.8 

que oo!l_sistió en la eliminación intremoleculár del protón cé~q1..léma 7. 9} en lugar­

de hacerlo mediante una base externa (esquema 7 .8) sugeritfu por I<Wart y Francis25 

para explicar las velocidades relativas de oxidación~ de. una serie de alcoholes cf 

clicos secundarios, concordaba de manera satisf¡;¡.ctoria con e:).. o:roen de reactivi-­

dad observado en la oxidación de los ácidos láctico, málico, .Tmandélico. 
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0:1 
R ~; ~CrQ_H+ 

2 _, J r2 

'5h --o 

ESQlill1A 7 • 9 

Alternativamente, los autores consideraron la posibilidad de suponer que la 

oxidación llegara- directamente a la formación del aldehído y del dióxido de carbo 

no mediante la fÜnnación de un éster crórnico (esquena 7.10) 

me- o-- ero 
1 1 

2 

OC- OH--- OH 

ESQUEMA 7 .10 

Sin embargo, este p¡xJCeso requería la rilptura de la ligadura carbono-carbo­

no y sería siJrllar entonces a el mecanismo sugerido por Chang y Westheimer26 para 

la oxidaci6n con ácido crúnico de pinacol. re los resultados de Chang y W=sthei-
26 • A • ... al "' 0 

""' de mer se estJlllO _que tal p¡xJCeso requer~1a v ores de energ1a de act1vac1on y -

entropía de activación- que lo hacían proceso inqm::>bable para las reacciones estu­

diadas. 

Co - ........ "ó h" . "' "do 27 
n respecto a la o"-'-'-""CJ. n de e<- ldroXJ.-aCJ. s, otros autores reporta--

ron la probable participación de grupos vecinos pn.¡poniendo una reacción bimolea.±_ 

lar que presumiblemente pn_¡cedería ccm:J en el esquena 7 .11 vía un estado de tran­

sición tipo zwitterion que involu=a el carácter nucleofílico del grupo carbonilo 

vecino, o del grupo éster. 

Este estu:lio fué realizado llevando a cabo la oxidación de FhGI(OH)C02H, -­

FhGI(OH)C02Et, y PhGI(OH)co2rn2Fh en ácido acético-agua 50% a 45°C. las dife!'E]n-­

cias entre la nucleoficidad de los grupos co
2
H, co

2
Et, y co

2
CH

2
Fh diei'0ll cuenta -

de las diferencias encontradas entre las velocidades de oxidaci6n. 
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+ 

R H --- H+CrO 
' {+ ,' 3 

¿j- '0/ o ------e 
~)e/ "-oH "'> 

""-oR' 

ESQUEMA 7.11 

En el mismo trabajo fueron reportadas las velocidades de oxidac±6n para - -

iso-Pral, MeCH(OH)C02H, H02CCH
2
CHCOH)C0

2
H, y PhCHMeOH. 

Kobayashi y Miyazaki reportaron una técnica28 pare oxidar ácido 9 ,10-dihi~ 
xi-estéár.:llco con ácido crómico; dando con rendimiento de 45% el ácido· azelaico, -­

(p.f. 105..,.106°C), adenás de reportar una técnica para efect:uar la oxictación con -­

ácido ct'ánico de ácidos grasos de espenna de ballena para fOl:'I!Br con 23. 4 % de re!!_ 

dimiento, un ácido dibásico (p.f. 89-96°C) y ácido pelargónico con 27.6% de rendi 

miento33 • El estudio de la oxidación del ácido atroláctico con ácido crómico llev6 
, 30 ul . . 1' "' .e ., 1 . a ..~-os autores a post ar un rrecarusmo que JJIIP J.co la .~.onnacJ.on de un canp eJo en 

tre el Hcr04 .,t H+ y ·PhCMe(QH)COf! en una etapa de pre-equilibrio, haciendo notar ~ 
que la desccrnposici6n de este canplejo a AcPh es detenninante pare la velocidad de 

esta reacción. 

El efecto que adicionar iones manganeso (II) (corro sulfato) causa sobre las­

oxidaciones de ácido rnandélico primeramente y del ácido láctico después, ha sido -

d Be kwi. 31 hal 32 . p 1 . reporta o por e th y Waters ; y B ekar , respectJ.varnente. ara e pr:uner -

caso se encontr6 i] la oxidación descrita se acelera por la adición de MnS04 si -

la ., r. n r:- vil . · 
proporcJ.on Uln : U}> :J es mayor que 100:1, pero a mas baJas concentraCJ.o--

1 1"'--II tardan d ... T- di' ., . ... 1 d nes, e ·u• es un re te e la reaccJ.on. = scusJ.on sugmo que os os 

equilibrios (esquema 7.12) se ven involucrados en el proceso de la reacción y que-

CrVI + Mnii equilibrio 1 
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Criii + Mniii equilibrio 2 

ESQUEMA 7.12 

lciS reducciones de un electrón tanto del Cr (VI) como del CI'allO (V) por el radi-­

~ libre Phlli(OH)' tanan un importante papel dentro de la totalidad ·de la reac-­

ción. 

En la oxidaci6n del ácido láctico catalizada por el ión manganeso (II), el­

estudio se enfocó primordialmente a evaluar los parámetros de activación para la­

reacción catalizada y no-Catalizada. Mientras que en la reacción no-cataJíizada -­

octn:Tió la ruptura de la ligadura carbono-hidrÓgeno.; el paso lento de ia reacción 

catalizada implicó la fisión de la ligadura carbono-carbono. 

Mares, Rocek y Sicher33 reportaron la influencia de un sÚstituy~r1te electro 

negativo- ~bre el curso de lg_ oxidación de algunos ácidos carboní~i<:x)s ,. evaluando 

adenÉ.s 1~ constantes de velocidad para los ácidos siguientes: su~ínico, glutár:f:_ 

- co, adípico, pimélico, stibérico, azelaico, sebásico, 12-nonan-1,9-4t<:féirooxí-lico -

28, tetr9-deean-1-14-dicarbbxílico 42, y ácido eicosan-1,20-dicarboXíi~co 75. 

-Co~do con el ácido sebásico se consideró que la dependendia de_ las 

constantes ·de velocidad en relación a la longitud de la cadena es :Gneal. En el -

IDismo tra])ajo fuer>an calculados también los factores de retardación: de los grupos 

COif a part::ir ~-las constantes de velocidad para la oxidación del grupo CH en el 

isobutano, y algunoS compuestos sustituídos con el grupo co2H en las posiciones -

oC,~•crt• q 1_. Es-tos factores d:iteron una buena medida del efécto inductivo del -­

grupo Coif; y--iú:s valores para los ácidos butírico, isovalé:dco, iso-caproico, e­

isó-'enárrtioo fu¡fr.Qn de 0.016, 0.059, 0.26, y 0.78 respectivamente. En el mismo-­

trabajo fué reportada la discusión de la influencia de la acidez del medio sobre­

este tipo de oXidaciones. 

l<han et al3
1J- éstudiaron la cinética de la oxidación de firn2co2H por Cr03 -

en H2so4 . la reacción fué reportada cano de primer orden con respecto al trióxido 

de cr:0ro. El mcrernento "d.e la fuerza iónica ae('ecentó la velocidad de la reacción 

lo que fué demostrado con la adición de NaCl0
4 

a la mezcla de reacción. En el es­

tudio se segurió un mecanismo para esta oxidación, mecanisrro cansisten·te en un -­

ataque electrofílico del oxidante sobre el sustrato. 
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la oxidación de 11e(CH2}nCO:zMe (. n = B, 12,_14, 16, 20 ) enAcOH-Ac20 por 

trióxido de c:r:ano en anlÚdrido acético para dar derivados mono-ce-tónicos del tipo 

Me(CH2)xCOCCH2)/0:zMe (x + y = n - 1) fué reportada por Eck, !funter, y Money
35 

.­

I.Ds derivados de éstos ésteres de ádldos gr>asos fueron identificados, y detenni­

nadas sus proporciones relativas por espect:r:cmetría de masas a partir de sus eti­

lén-acetales y tio-acetales. El oxidante ero
3
-Ac

2
o era explosivo, y por lo tanto­

fué trabajado a temperaturas menares de 25°C. 

Kr:>umpolo y Rocek36 reportaron la formación de so-luciones da canplejos de -­

Cr (V) durante la oxidación con ácido c:r&nico del ácido 2-hidroii7 2-metil-butíri­

co y del ácido cítrico mediante la reacción siguiente (esquema 7.13). 

2 Cr(VI) + 

R 

2 '\C(OH)CQ_H ~ Cr(V)-camplejo + 
/ T 

R 

ESQIID1A 7.13 

R 

" 2 CO + 2C~ + ériii 

/ 

En ese estudio se encOntró que estas soluciones eran estables a temperatura 

ambiente por horas, y que conservandolas ·a -20°C su estabilidad se extendía a se­

manas. 

la oxidación con trióxido de cromo con 2 horas de calentamiento en un baño­

de agua fué propuesta para el análisis de grasas por Musabekov y crernyakovska- -

ya
37

. Al oxidar palmitato de pcl'tiasio, estearato de sodio, oleato de sodio y acei­

tes de girasol, soya, además de manteca de vaca y manteca de cerdo, se observaron 

de 96. 9 % de la muestra empleada. 

Ip y Rocek
38 reportaron que la oxid:Í.ción de ácido mandélico con ácido crómi 

co procede mediante reacciones de primer y segundo orden, y que les dos son oxid~ 

clones de tres electrones. En la reacción de primer orden, el ácido mandélico se­

oxida a co2 y Bz • , esta reacción representaría entonces el primer ejemplo de tma­

oxidación de tres electrones , en la que tma ligadura C-H, y tma ligadura C-C a el 

mismo á temo de carrono, se ranpen simultáneamente en la etapa lim:í.'cante de la w:-
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locidad de la reacción. En el mismo -trabajo se dan también los :resultados obteni­

dos pare. la oxidacién del ácido atnüáctico y del ácido fenil-glioxílico, además­

de la oxidación de algunos airas compuestos relacionados, 
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CAPITUlD VIII 

OXIffiCION DE COMPUESTOS NITROGENAroS. 

8 .l OXIffiCIONES CON ACIOO CROMICO Y CON TRIOXIOO DE CROMO. 

Novak et al~, l::asánoose en estudios acerca de la estabilidad del trióxido de Cr'2_ 

mo durante la oxidación de compuestos arorráticos que poseen grupos nitro y grupos ni·_:__· 

troso, reportaron corro qondiciones óptimas para ésta reacción una mezcla en proporción 

1:1 de ácioo crómico SN (en agua), y ácido sulfúrico concentraoo; l50°C de tempe:r;atura 

de reacción ¡:or espacio de 30 minutos, y un exreso de 30-70 % de H2cro4 . El núrrero te~ 
rico de oxidación = ( 2a + O. 5 b + 2. 5d - e) x 1600/M (M=peso molecular), calculaoo de­

la ecuación Ca~00Nd + (2a + O.Sb + 2.5d - c)O = aco2 + 0.5(b-d)H2o + dHN03, y con la­

suposición de que el cm;'bono se oxidó a c:o2, el hi<trógeno a H2o, y los grupos nitroso­

y nitro a HN03, estuvo áoorde éon los resultaoos experimentales obtenioos. 
. 2 . ·~ . . . 

Hedayatullah, Olle y fuuvelle re¡:ortaron la oXLdacJ.on controlada de anunas,e~n2 

mátioas prilnarias, con ácido crómico, en solución ácida y a ten¡peratura alnbiente . lE - . 

esta fonna la 2 ,4-dicloro-anilina se oxidÓ con aprox:imadal!lente 50% de rendimiento a --

2,2' ,4,4'-tetracloro-awbenceno. la oxidación de penta-cloro-anili:ra ron-éste método·­

dió una· mezcla de decacloro-awbenreno y tetracloro-p-benwqttifn:ra, sin einl::argo la pe!!_ 

tabroJOO-anilina tajo iguales condiciones de reacción, dió como único producto decabro- ' 

rro azobenceno, p.f. 382°C. 

NeUl113l111 y Gould3 han estudiaoo en forma un tanto deta]J,.ada la oxidación de N-al­

quil-aril-aminas con ácido crótnico~ la mayoría de las aminas estudiadas fueron oxich-­

das al compuesto carbonílico corres¡:ondiente a la oxidación del grupo alquilíco (esqu~ 

ma 8.1), con rendimientos superiores al 37 %. Las ami:ras que contienen sustituyentes .­

en posición para-, promotores de la oxidación del anillo, por ejemplo: grupos amino y­

gru¡:os hidroxilo plXlduj.eron aminas alifátioas, y solamente trazas de compuestos carbo­

nílicos. 'l'al!lbién se funnaron quinonas y otros productos de oxidación, además de produE_ 

tos de a:mdensación, no obstante las aminas alifáticas, no sufrieron oxidación bajo -­

las miS!II3.s condiciones usadas. 

la necesidad de -un método conveniente y práctico p:¡.ra convertir aminas alifáti-­

oas primarias o secundarias a sus corres¡:ondiehtes compuestos carbonílicos3•4 , lleva-­

ron a Bottini y Olsen5 a examinar la ¡:osibilidad de convertir tal ti¡:o de aminas a sus 

N-alquil-anilirn.s corres¡:ondientes antes de efectuar la oxidación con ácido crómico. -
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RCtlO 

/ + qun'\ona5, etc. 

ESQUEMA 8 .l 

La desición de prepn>ar y oxidar los derivados N-alquílioos de la 2,4-dinitro -

anilina fué tanada debido a que estos derivados pueden ser fácilmente pi.ep:midos, ob­

teniénd:>se buenos rendimientos, cuando se tratan la. mayoría de las aminas _ _prinarias y · 

securrlarias ron 2,4-d:ini:tro-clorobencero6
•
7

, esperándose aderrás que la ~~ci~ de 

los gr'UPOS nitro inhiba en gran parte la ox:idaci6n del anino,,aromátioo. 

Varias aminas pr:inarias del tipo ~ ~CHNH2 , y la amina"- securtdaria di-n-piDpil -

am:ina, :fueroD. c:;onvertida:;; a sus correspondientes 2,4-d:initro-anilinas Cia-Ie en esq~ 

na. 8 • 2), en un: rango de rendimientos que varió de un 70 % hasta . un 84 %. Estos rendí­

m:ientos fueron- obteñidos cuando se usó una proporción de reactantes muy cercana a la­

unidad. 

Ia. ~ = R2 = CH3 ; R3 = H 

Ib. ~ = R2 = c2H5 ; R3 = H 

Ic. ~ = ~ = C5~0 ; R3 = H 

ESQUEMA 8 .2 

' 
-' 
i 

.J_. 

+ 

Id. R
1 

= CH3 ; R2 = n-C6H13 ; R3= H 

Ie. ~ = C~5 ; R2 :: H ; R:3 = CHI<1k2• 
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En la tabla siguiente, se dan los ra1d:i.mientos de cada una de las oxidaciones 

efectuadas, y los puntos de fusión de los derivados carboníliros obtenidos. 

TABlA I 

Rendimientos y puntos de fus2on de los derlvados carbolllllros obtenl<bS de la OXlda- -

ción de las 2,4-di-nitro-anilinas ron ácido crórniro en ácido sulfúriro 12 N a 125°C. 

2,4-di-nitro- Cbmpuesto carbonÍliro. (Rend.) Puntos de fusión. (°C). 

anilina. 224-DNlli 224-00FH Literatura. 

Ia Acetona 94 % 125.5-12G.o 128 

Ib 3-pentanona 75 154.0-155.0 156 

Ic ciclo-hexanona 45 160.0-161.0 162 

Id 2-octanona 21 57.5- 58.0 58 

Ie propanal 42 152.0-153.5 155 

De la tabla anterior, los autores hicieron notar que los ra1d:i.mientos cetónicos­

obtenidos en las oxidaciones ron ácido crórniro decrecieron al ir aurnentan1:b los puntos 

de ebullición de las cetonas fonnadas, lo que atribuyeron indudablemente a un:t oxida-­

ción adicional de la cetona en la :rrEZcla oxidante. Enseguida se describe el procedí- -

miento típico utilizado por los autores para preparar las N-alquiT-2,4-di-nitro-ar.úl:!:_ 

nas. 21 g de 2,4-dinitro-cloro-benceno y 100 ml de alcoh::>l fueron tratados d1..lti3Ilte me­

dia hora a reflujo con 10 g de 3-amino-pen:f:ano, 10 g de acetato de sodio, -30 ml de al­

rohol y 50 ml de H20, obtenida la rrezcla, se continuó el reflujo por espacio de 3 ho-­

ras, dejándose reposar toda una noche posteriormente, de- esta ID3Ilera se obtuvo un -­

rendimiento del 84% del producto recristalizado ( N-(3-pentil)-2,4-di-nitro-anilina) .. 

Unicamente, para la prepa):ación de la N-ter-butil-2,4-di-nitro-anilina,se tuvieron que 

variar las rondiciones de reaOJión; la proporción oolar de amina y 2,4-di-nitro-cloro­

benceno fué 3 en lugar de 1:1, no se utilizó acetato de sodio, y el período de reflujo 

fué de 6 horas,: pare dar 93 % de :rei1d:i.miento del mencionado producto con punto de fu-­

sión l53.0-3.5°C. 

Da ID3Ilera sim:Llar fueron preparadas las N-alguil-2,4-di-nitro-anilinas, cuyos r~ 

sultados se dan en la tabla U. Para la oxidación óe las N-alquil-2,4-di~nitro-arúli-­

nas así obtenidas, y la caracterización de los productos carllon$liros formados, el si­

guiente es uno de los procedimientos típiros utilizados por los autores: se calentó a­

ebullición una :rrEzcla de 0.50 g (2.2 nuroles) de N-iso-propil-2,4-'.li-ilitro-anilina, o. 70 

g (7 .O nuroles) de anhídrido crómico, 10 mg de ácido esteáriro y 60 ml de ácicb sulfúri 

co 12 N, rolectándose el destilado co],_or amarillo ¡::álido en un recipiente stmerjido en 
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un baño de hielo con sal. En 15 minutos se ccmplet6 escenciaJmente la formación de ace 

tona, es decir cuando se habían colectado 10 ml de destilado. El destilado acuoso se -

agregó con agitación a una solución de 20 ml de solución reactiva de 2,4-di-nitro-fe-­

nil-hidrazina8 y un mililitro de ácido perclórico al 60 %. Se dejó reposar la mezcla -

toda la noche, para después colectar por filtración, y recristalización de etan:>l abs~ 

luto la 2,4-di-nitro-fenil-hidrazona formada. El destilado acuoso de otra oxidación de 

N-isopropil-2,4-dinitro-anilina, se llevó con agua a un volumen de 2 litros, agregánd~ 

sele enseguida 70 ml de ácido fónnico al 98 %conteniendo 0.58 g(2.3 rrm:>les) de p-(a~ 

fenil) fenil-semicarbazida. la mezcla Ele dejó reposar toda la noche, después se hicie­

ron cuatro extracciones con porciones de 7 5 ml de cloroformo; se mezclaron los extrac­

tos de cloroformo, para enseguida evaporar el solvente. El residuo fué recristalizado­

una vez de ácido fórmico acuoso, y otra vez de alcohol absoluto. , 

Sustituyente en el ¡p:'Up0 amino 

metilo, metilo, hidrÓgeno 

ciclohexilo, hidrÓgeno 

1-metil-heptÚo, hidrÓgeno 

etilo, propilo, propilo 

TABlA II 

Rendimiento 

84 % 

82 % 
70 % 

78 % 

Punto de"fusión. 

94 - 95 °C 

155.5-156.0 °C 

51.5- 52.5 °C 

41.0- 42.0 °C 

t ·. 

Kudr~ashova, Piotrovskii y Khrcmova-Borisov9 , reportaron la oxidación con trió:xi_ 

do de cromo en una mezcla de ácido sulfúrico y ácido clorhídrico de nitro-mesitileno y 

4-nitro-·m-xiileno, para dar los ácidos correspondientes, en rendimientos de 15,.4 - 45.3 

y 28 - 72.7 % respectivamente ,(esquema 8. 3). las cantidades de ácidos obtenidos varia­

ron de acuerdo a las condiciones de reacción. Cuando se trató el 4-nitro-m-xileno(- -­

R = Me) , con 2. 7 moles de CrO 3 por cada mol de nitro ccmpuesto, en 6 litros de ácido -

sulfúrico al 70 % conteniendo ácido clorhídrico, y a 48°C de temperatura, se obtuvo el 

72.7 %de rendimiento del ácido correspondiente. 

Atkinson et al10 , reportaron que la oxidación de nitro-indol (esqliema 8 .4) con­

anhÍdrido crómico dió una sustancia color naranja, a la cual ellos asignaron, ía ~struc 
i:ul:'a epoxídica (1), igualmente fué reportado que la hidrÓlisis ácida de este ep5xicb -

daba 2-amino..:.4-nitro-acetofenona (2a), y acetaldehido. 



170 

ESQUEMA 8.3 

M
COCI\?> 

-9' 
. 

02..N NIH\. 

(3) (1) · (2) q.; R =· H 

ESQUEMA 8.4 
b; R = COCH3 

Schofield y Theobaldll, habÍan dei!Dstrado que ia oxidación del.indol (3) con an­

hídrido cr'Ómico, en un solvente dife:rente daba N-(2-acetÚ-S-nÚro-fenil) acetamida. -

la consideración de este estudio, además de la inconsistencia :reportada pDI' HarTison12 

entre el mecaniSJID sugerido por Atkinsori et a110 , y la estruc~ ( 1) , y el interés en 

la posible intermediatividad de lps índoles 2,3-epóxidos en las transfo:rnaciones oxida 
. d 1 . do1 l3 . . . 12 . . . ' "d A .... "~ -tivas e os J..D es , liilpulsaron a Harrlson , a :re=vestlgar el epoXl o de ·'-"-'-nson 

et al. 

la oxidación del indol ( 3) con anhÍdrido cr'Ómico siguiendo la técnica utilizada­

por Atkinson et a110 , dió ure sustancia cristalin~ anaranjada con punto de fusión 134-

1350C; la cual Harrison creyó fuese el "epóxido" (p.f. 134°C) previamente descrito10 

Sin embargo estudios en cromatogre.fía en capa fina, y estudios espectrosc6picos de.JJDs­
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 proporción molar 9:11. Esta interpretación fué confi!:_ 

rnada mediante la separación e identificación de los dos camponentes12 . Después de ais­

lar la sustancia anaranjada, el análisis de los licores madres demostró que contenían­

el nitro-indol ( 3) , con trazas de la ceto-arnida ( 2b) , y ningún otro compuesto en canti_ 

dad significativa. 

I.Ds resultados de la hidl:DÚsis ácida del supuesto "epóxidon10 , aclareron que la 

amina (2a), proviene de la hidl:Dlisis de la amida (2b), una reacción que ya había sido 

previamente observada11; sin embargo el acetaldehido reportado, no fué detectado en -­

ninguno de los experimentos efectuados por Harrison12 

Algunos aspectos analíticos de la (i)xidación con ácido crómico de compuestos orgá 
. . . . . . 14-17' d-

n.J.Cos mtrogenados han sJ.do obJeto de J.nteresantes estudios , Desde este punto e-
. fu . . . N ·114 al v1sta eron estudiados gran var1edad de compuestos con grupos N-met1l y -et1 ; -

gunas oxirnas15, cc:rnpuestos con grupos azoxi16 , y algunos derivados del triazeno, y del 

penta-azo-1,4-dieno17 

8, 2 OXIUCI.CIONES CON ClDRURO DE CROMILO. 

la reacción de cloruro de cranilo con azometinos Cirninas) , dió buenos rend:imien-
... d 'da ( 5)18 0 

•-" • A ben ° • cOS e arnJ. s .esquema 8 • . la pr.:unera reacc1on estudiada fue la de la c1l1den-~ 

nilina, la cual se hizo reaccionar oon el cloruro de · CJ:'Omilo en proporción 1: l. 5, en -

tetracloruro de carbono, a temperatura menor de 0°C durante 24 · hores, obteniéndose la­

benzanilida en 80% de-rendimiento y con punto de fusión igual a 161-162°C. 

o-<H ·-o 
ESQUEMA 8~15 

la reacción fué extendida a varias iminas aromáticas con sus ti tuyentes p-Cl, y -

m-Cl en cualquiera de los dos-anillos. las caracteristicas de las anilidas obtenidas­

se muestran en la tabla III. 



Imina. 

Bencilidén p-clo:ro-anilina. 

Bencilidén m-cloro-anilina. 

p-clo:ro-bencilidén anilina. 

m-clo:ro-bencilidén anilina. 

TABlA III 

Anilida. 
p.f. (OC) 

193 

122 

194 

124 

Rendimiento. 
(%). 

60 

70 

75 

60 
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Aunque el curso de la reacción no fué aclarado entonces, los autores pensanm -

que procedÍa mediante un rnecanisiiD similar a aquel de la formación de epóxidos duran­

te la oxidación de alquenos con cloruro de cromilo. 

B. 3 OXIU'\CIONES CON TRIOXIID DE CROMO-PIRIDINA. 

la oxidación de algunas arnina.s terciarias este:roidales por el anhÍdrido cránico 

en piridira, lleva en diversidad de rendimientos a los correspondientes derivados N-­

formil, (esquema .6)19 . 

N~etil-paravallarina 

ESQUEMA 8.6 

",C!.l 

"C\\0 

N-fonmil-paravallarina 

En forma similar, la kopsina (esquema 8. 7), se oxida a la lactarna correspondie~ · 

te20 . En estos casos la oxidación se lleva a cabo en un átomo de cat>bono en posición­

o( al átoiiD de ni trogeno tásico. 
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o 

ESQUEMA 8.7 

En otros ca 6os; la oxidación se llega a producir sobre otros átoiiPs de carl:::ono -

veciros en el esp3.cio del átomo de nitrógeno básico, de esta manera es como la aspido­

albina (esquema 8. B)19 ;~"se ·ooda para producir dos sustancias: una lactama (a), resul­

tante de la .oxidación í)nica de un carbono en posición o( al áto¡¡p de nitrógeno básico'­

y una lactoria (b), resUJ:t~te de la oxidación única de un átO!JP de carl:::ono vecino en -

el espacio del átOIIP de ~itrógeno básico y situado. además, en posición ~a un átomo-

de oxigeno. 

ESQUEMA 8.8 
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. 19 
En la tabla rv, se resunen los resultacbs obtenidos :¡:or los autores , para las 

oxidaciones con anhÍdrido crúmico en piridina de los grupos N-metilos colocados en di 

ver898 posiciones del esqueleto de algunos alcaloides esteroidales. 

TABlA roJ 

Oxidaci6n de algunas aminas terciarias :¡:or el anhÍdricb crómico en piridina . 

. oH 
H (30%) 

(57%) 



175 

Este método_de oxidación resultó de interés preparativo, ya que se utiliza para 

producir derivados N"·-:formilados, hidrolizables a sus aminas secundarias corres¡xmdi~ 

tes (se trata de un- rn€todo de metilación :indirecta). 

8.4 OXIffiCIONES CON DIDROMA'IOS. 

la fornación de p-quinona mediante la oxidación de anilina por dicromato y acl­

do sÚl.fúrico requirió de l. 3 átomos de oxígeno para formar negro de anilina, y un át~ 

JlP de oxígeno úás poí> cada átOJIX) de anilina, para llegar al producto enunc.iado, según 

estudios reportados -ior Takuzo y Noboru
21 . Ciertas benzoqtrlnonas útiles ooJIP interme­

diarios en la preparación de naftoquinonas, antraquinonas, 1,4-cicló-hexanedioles ó­

hidroquinonas, fueron obtenidas mediante la oxidación de anilinas con dicromato de so 

dio y ácido sulfúrico22 .En este rnisJIP trabajo fueron reportadas la preparación en fo;;:­

IIE. similar de toluquinona y cloro-benzoquirona. Singh y Gyani23 reportaron la oxida-=­

ción de fenil hidrazina por diCIOIIE.to de potasio y ácido sulft1rico., obteniendo fenol­

cano principal producto. En ese estudio, en el que el curso de las reacciones fué se­

guido potenciornétricamente, se ¡xmtualizó una fisión heterolítica de la ligadura C-N, 

de la fenil hidrazina. Este reactivo ha sido utilizado también para la oxidación de -

t , , d . , . 24 ( . "1 . ) 25 pro e1nas, asl cano e anuno--aCldos , y del 4- dirneti --anuno azobenceno • 
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CONCLUSIONES. 

Como se ha visto, los agentes oxidantes de croJJD (VI), han sido extensivamente­

usados en síntesis orgánicas, principalmente para la conversión de alcoholes prima- -

ríos a aldelúdos y ácidos carboxílicos, y de alcoholes secundarios a cetonas . Además, 

los reactivos de cromo (VI) se han usado para preparar otros canpuestos oxidados par­

tiendo de funciones no alcoholicas . 

El estado actual del conocimiento de este tipo de reacciones nos permite selec-. 

cionar reactivos espeCÍficos para el tipo de reactante y la clase de producto deseado 

con este trabajo será m¡zy posible el ahorro de tiempo para llevar a cabo esta selec-­

ción, aun cuando solo el tiempo nos dirá hasta que pnnto se logró lo pretendido. 
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